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Introduccion

Este texto complementa al que fuera oportunamente publicado en esta coleccion bajo el titulo "Fisico-
quimica Basica". El mismo esta orientado hacia estudiantes de ciencias exactas y de ingenieria.

La construccion de la fisicoquimica requiere de una serie de herramientas propias de la fisica, matemati-
cay sin lugar a dudas de la quimica, razén de ser de la disciplina

Este libro cubre aspectos basicos de la fisicoquimica recurriendo al estudio de sistemas en equilibrio y
desplazados del equilibrio donde los flujos moleculares jugaran un papel relevante. Los temas a desarrollar
se basan en los conocimientos generales de quimica, fisica, matematica, estadistica y fisicoquimica basica.

En el desarrollo de los temas, la ejercitacion y la resolucién de problemas esta incluida explicitamente en
el texto, enfatizando los aspectos en los cuales el estudiante presenta sistematicamente mayores dificulta-
des de comprension de las ideas centrales.

Aquellos temas que se fundamentan en herramientas méas elaboradas, se presentan en forma de Anexos
para no entorpecer el desarrollo de los aspectos mas basicos.

Sus objetivos principales son:

e Estudiar los principios que gobiernan las propiedades y el comportamiento a nivel macroscépico y mi-
croscépico de los sistemas de interés en el campo de la ingenieria quimica, las ciencias quimicas y por ex-
tension a las ciencias bioldgicas;

¢ Desarrollar e interpretar las modernas técnicas empleadas para determinar la estructura y propiedades
de la materia;

e Estudiar los principios que gobiernan las propiedades y el comportamiento a nivel macroscépico y mi-
croscoépico de los sistemas de interés en el campo de las ciencias quimicas y bioldgicas;

e Desarrollar e interpretar las modernas técnicas empleadas para determinar la estructura y propiedades
de la materia;

e Fundamentar y establecer las bases de los desarrollos de analiticos y tecnoldgicos;

La ensefianza de la fisicoquimica se sustenta en tres grandes temas:

¢ El estado de equilibrio de los sistemas materiales y el andlisis de las variables macroscdpicas y los fac-
tores termodinamicos que lo afectan.

¢ El comportamiento de los sistemas cuando se los aparta del equilibrio. Esto genera una serie de trans-
formaciones que se agrupan en los fenémenos de transporte por un lado y en la cinética quimica por el otro;

Estos aspectos fueron tratados por el autor en el texto de "Fisicoquimica Basica" publicado por la EDULP
en 2013 y que se puede consultar en el sitio sedici@unlp.edu.ar.

En este texto se hara énfasis en los siguiente aspectos:

¢ El conocimiento de las herramientas para el estudio de la estructura atébmica y molecular;

¢ Las herramientas para la fundamentacion de las espectroscopias atémica y molecular, asi como la re-
sonancia magneética nuclear;

¢ Las herramientas de la termodinamica estadistica, la teoria cinética y los fenédmenos de transporte;

¢ Las herramientas para el analisis formales y fundamentales en el campo de la cinética quimica;

e Fendmenos de superficies. Tension interfacial. Adsorcion. Isotermas de adsorcion.

o Catalisis y cinética quimica heterogénea.



CAPITULO 1
Desarrollo historico de la mecanica cuantica

Fundamentos experimentales de la mecanica cuantica.
La crisis de fines del siglo XIX y principios del siglo XX

Introduccion

Hacia fines del siglo XIX, la mayoria de los cientificos admitian que la fisica habia alcanzado sus propios
limites y que no era factible introducir nuevos paradigmas a los ya conocidos.

Los hubo aquellos que dijeron después de las ecuaciones de transformacion de Lorenz todo estaba conclui-
do. Hubo cientificos reconocidos por sus contribuciones a las ciencias naturales, como Lord Kelvin, que afirmaron
que toda idea fisica debia tener un simil mecanico para que pudiera ser comprendida, y también los hubo tam-
bién otros que fueron renuentes en aceptar el caracter molecular de la materia, para mencionar algunos casos.

Sin embargo, nuevos experimentos en desarrollo desde mediados del siglo XIX y otros enfoques que se
apartaban de la visiéon predominante, permitieron mostrar que los mismos entraban en contradiccion con las
interpretaciones clasicas de la mecanica y el electromagnetismo.

Estos resultados, en la busqueda de una mejor interpretacion de la naturaleza fisica, no fueron casuales
y constituyeron un proceso continuo que aportaron evidencias que condujeron a una crisis en la fisica dan-
do nacimiento a dos nuevas ramas del conocimiento en las ciencias naturales, la teoria de la relatividad de
Einstein y la mecanica cuantica.

Ambas campos se desarrollaron por separado, sentando las bases de una nueva interpretacion de la na-
turaleza y con impacto fundamental para la ciencia, la tecnologia y los procesos de innovacién que son la
base de los progresos en el siglo XXI. Sin embargo, los cientificos estan en la busqueda de una sintesis de
ambas visiones de la fisica para una mejor comprension del universo.

De estas dos, la mecanica cuantica impacté de manera fundamental en el desarrollo de las ciencias
quimicas, la biologia y la tecnologia. Hoy por hoy, desde instrumentos empleados en procesos tecnoldgicos
(como por ejemplo los diodos, las nanociencias, la nanomedicina, la nanotecnologia, etc) hasta en medici-
na (entre las que pueden incluirse la resonancia magnética nuclear) son posible por el formidable inclusion
que ha tenido esta disciplina en nuestra vida diaria.

Esta es la razén por la cual conviene alcanzar una vision minima de la mecanica cuantica y por exten-
sion de su aplicacion a numerosos problemas de la quimica y de la fisicoquimica.

Algunos experimentos cruciales

Entre algunos de los experimentos y observaciones realizadas desde mediados del siglo XIX y hasta
principios del siglo XX, se pueden mencionar

¢ Los fendmenos de radioactividad natural

e El descubrimiento del efecto fotoeléctrico

e El descubrimiento del electrén

e La distribucién de energia del cuerpo negro

¢ El comportamiento de las capacidades calorificas de los solidos y gases

e La estructura de linea de los espectros atomicos y de bandas en los espectros moleculares

Por su importancia e impacto en el desarrollo de las ideas basicas de la mecanica cuantica, discutiremos
primero el problema del cuerpo negro.



El problema del cuerpo negro. El colapso del principio de equiparticion de la energia.
El postulado de Planck

Hacia fines del siglo XIX, era universalmente aceptado el principio de equiparticién de la energia. El pro-
blema del cuerpo negro corresponde a una situacién donde existe equilibrio termodinamico entre la materia
y la radiacién electromagnética.

En efecto, cuando un cuerpo se calienta, emite energia radiante y que presenta un espectro de energia.
Este sistema fue tema de estudio durante casi toda la mitad del siglo XIX. Las investigaciones en este cam-
po mostraron algunos resultados que no admitian las explicaciones basadas en la mecanica clasica.

Entre estos podemos mencionar:

e Cualquier cuerpo a temperaturas mayores que 0 K, absorbe cualquier radiacién que incide sobre su
superficie y es capaz de emitir radiacion.

¢ La radiacion emitida presenta un espectro

¢ Entre el cuerpo y la radiacién circundante se estable un equilibrio térmico, si se cumple que la radiacion
emitida por segundo y por unidad de superficie es igual a la radiacién absorbida en las mismas condiciones.

¢ La radiacion “ejerce presion” sobre una superficie, de manera que la interacciéon entre la materia y la
energia involucra transferencia de cantidad de movimiento.

Con el fin de sistematizar estos resultados, se dedujeron algunas leyes que permitian describir estos
comportamientos, entre las que se pueden incluir las leyes de Kirchhoff y la ley de Stefan-Boltzmann.

Por otra parte, Wien estudié el comportamiento que asociado con la distribucién espectral de energia del
cuerpo negro y hallé dos leyes empiricas que llevan su nombre, las que analizaremos mas adelante.

Leyes de Kirchhoff de la radiacion

Las dos leyes generales estan referidas a la relacion entre la emisividad e\ de un cuerpo, la absortividad
al\ cuando sobre un cuerpo incide una radiacion de intensidad de la radiacion IA a cada longitud de onda A
y temperatura T de trabajo.

La primera ley establece que ¢, = ]z .a , . La segunda ley, esta referida al cuerpo negro y establece que
para un cuerpo negro ideal, la absortividad es unitaria, luego, este emite toda la radiaciéon que incide sobre
él. De esta manera, a, =1 y se cumple para todas las longitudes de onda.

Los hechos experimentales muestran que el poder emisivo de un cuerpo negro es independiente de su
naturaleza y resulta igual a la intensidad de la luz que incide sobre su superficie.

Por lo tanto, el poder emisivo de un cuerpo negro es maximo

Un cuerpo negro ideal presenta un espectro de radiacion térmica que no depende del cuerpo en si mis-
mo sino que es Unicamente funcién de la temperatura a la que este se encuentra.

El cuerpo negro ideal sera aquel que absorba toda la energia que incide sobre él y la emite, es decir no
refleja ni transmite esta radiacion. Fue Kirchhoff quien introdujo el nombre de cuerpo negro.

Un cuerpo negro puede prepararse cubriendo las paredes de un horno con carbdn o con negro de pla-
tino. Recientemente se ha sintetizado una aleacion de Ni-P que es capaz de reflejar el ~0,15% de la radia-
cion que incide sobre la misma. Este procedimiento se aplica en la fabricacion de telescopios.

Este horno presenta un orificio pequeno a través del cual parte de la radiacién térmica, que debe estar
en equilibrio en su interior, escapa hacia el exterior, donde después de pasar a través de un monocromador
se la registra sobre un detector. La radiacion emitida es continua, y se mide esta energia se mide por unidad
de volumen en el intervalo de longitudes de onda comprendidas entre L y A+dA. Si U es la energia de la
radiacién entre A y A+dA y V es el volumen, entonces, definiremos la densidad de energia por unidad de
intervalo de A a la cantidad dU

u(A,Ty=—— Ec. 1.1
dA-dVv

Los espectros que se miden a distintas temperaturas se muestran en la Fig. 1.1. En este grafico, las uni-
dades de la densidad de energia son relativas.

Es interesante observar que el maximo es inversamente proporcional a la temperatura. Esta relacion es
base para una de las leyes de Wien que discutiremos mas adelante.

Ley de Stefan
Consideremos un sistema de volumen V en equilibrio térmico con la radiacion que contiene. En este ca-

so, la energia interna proviene de la energia radiante. Supongamos que este sistema se expande de V a
V+dV en contacto diatérmico con su entorno (Fig. 1.2).
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Segun el primer principio debera cumplirse 6q = dU + p.dV. En esta ecuacion, p es la presion que ejerce
la radiacion. Esta presion depende de la energia interna, si fi es la densidad de radiacion y <M-C > es su
energia media sobre todas la longitud de onda, A, siendo c es la velocidad de la luz, entonces por analogia

ui,T)

2000

Fig. 1.2: Expansion isotérmica de en condicio-

Fig. 1.1: Distribucién de energia de un cuerpo nes isotérmicas de un sistema que contiene
negro como funcién de la temperatura radiacion en equilibrio térmico con su entorno

—lﬁ<mc2 >=—u
P=3 2

En esta ecuacion, se la densidad de energia media de la radiacion en equilibrio térmico con las paredes
del recipiente se representa con la letra u.

Como U = u.V, entonces cualquier cambio en esta propiedad se expresa como dU = V-du + u-dV.

Luego reemplazando en la expresion del primer principio, og =V .du + (u + p).dV. Si el proceso de ex-
pansion es reversible, entonces se puede reescribir esta ecuacion en la forma

., :Vdu-i-:udV

El aumento de entropia correspondiente sera

O L L1
T T 3T

Como S es una funcion de estado, se debe cumplir el teorema de Schwarz, de modo que ahora

174 4u 4u V
— — 0 —— o —
1| |4] Reordenand ) s )] comente. (2] =17
o | T e I eoraenando, ou 3\ 7 7 ou ), |- uego, or T Inaimente, ou), 4u
u . v .

La integraciéon de esta ultima expresion conduce a ley de Stefan (Jozef Stefan, 1835-1893), segun la
cual, la densidad de energia depende de la cuarta potencia de la temperatura.

4
u=a"T

En esta ecuacion a' es una constante de proporcionalidad. Sin embargo, conviene escribirla en términos
de la potencia emitida, que es la medida de de la velocidad de escape de radiacion por unidad de area.
Ademas la densidad de energia depende de la longitud de onda.

Si dV es un elemento de volumen en el que la densidad de energia media es u(T) y se considera la ra-
diaciéon que incide segun un angulo comprendido entre 6 y 6+d6, entonces debe verificarse, que si c es la
velocidad de la luz, la fraccion la energia de la radiacion que alcanza la superficie dA en el intervalo de
tiempo sera c

dU :u(T)-4—sen0-c056’-d6’-d(p-dA-dT
T

Integrando entre 0 y n/2, se obtiene la magnitud E(T) que se llama la potencia emisiva o flujo de energia
(radiante), resultando igual a E(T):Zuu(T). Reemplazando la expresion para u(T) hallada previamente se
obtiene,

ET)=-c-a'T*=0c-T*

1
4
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Esta es la ley Stefan-Boltzmann, la cual expresa la energia total irradiada por un cuerpo negro ideal por
segundo (potencia) y por unidad de area. La constante de proporcionalidad universal, cuyo valor es conoci-
do con mucha precision y exactitud.

o =5,670500(£0,000040)x 10~ J.m>.s~' K ~* =5,670500(£0,000040) x 10 W.m > K *
donde la potencia W= J.s-1 permite expresar en vatios a la energia emitida por un cuerpo negro ideal.

Problema 1.1:
Calcular el poder emisivo de un cuerpo a 300, a 1000 y a 6000 K.
Por ejemplo, a 1000 K, sera ~56,7x103 W.m-2.

Problema 1.2:
Estimar el poder emisivo de la superficie solar sabiendo que su temperatura es ~5780 K.
Sobre la base del resultado del Problema 1 se obtiene que el poder emisivo vale ~ 327,7 kW.m-2.

Ley del desplazamiento de Wien

Wilhelm Wien (1864-1928) realizé estudios en este campo y por sus contribuciones recibié el premio No-
bel de fisica en 1911. Entre sus contribuciones figura por ser el primero en detectar en 1898 la existencia de
H+ en fase gaseosa, aunque fue aceptada y bautizada como protdn casi 20 afios después y como conse-
cuencia de los trabajos de Rutherford en el campo de la fisica nuclear. En este aspecto, sus estudios en
este campo, simultaneos con los de J.J. Thomson, sento las bases de la espectrometria de masas.

Un hecho experimental, ya descrito previamente, muestra que la posicion del maximo de emision del
cuerpo negro se desplaza a longitudes de onda menores con el aumento de la temperatura, tal como se
aprecia en la Fig. 1.1.

La ley de desplazamiento o primera ley de Wien establece que Amax.T = 2.897 7685(51) x 10-3 m K.

Problema 1.3:

Estimar la posicion del maximo de la distribucion espectral correspondiente a la temperatura de la super-
ficie solar. Ubicar este maximo aproximadamente en la Fig. 1.1 (5780K). Expresar el resultado en my nm (1
nm=10-9 m).

Aplicando la ley, Amax-5780 K = 2.897 7685(51) x 10—-3 m K se obtiene el valor kmax ~ 5,013x10-7 m =
501 nm.

Stefan intuyd que las estrellas se podian aproximar a “cuerpos negros” que emiten radiacion. Su color
sera funcién de la temperatura de su superficie y en consecuencia es aplicable la ley del desplazamiento de
Wien. De la distribucion espectral del sol, y del conocimiento del maximo de la radiacién, puede evaluarse la
temperatura de su superficie.

En la Tabla1.1 se presenta una clasificacion de las estrellas en funcion de su temperatura superficial:

Tabla 1.1: Color de las estrellas en funcién de la temperatura

T/IK 30,000 - 60,000 | 7,500 - 10,000 | 5,000 -6,000 | < 3,500

Color de la estrella azul blanca amarilla roja

A modo de ejemplo, en la Fig. 1.3 se presenta el espectro de emision del sol, medido en la superficie te-
rrestre y en espacio. En esa figura se indican también algunas sustancias presentes en la atmésfera que
contribuyen a la atenuacién de la energia total emitida.

12
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Fig. 1.3: Distribucion espectral del sol
—— Radiacion solar en el espacio exterior | fuera de la atmésfera y a nivel del mar.
—— Radiation solar vertical a nivel del mar | Fuente: American Society for Testing and
Materials (ASTM) Terrestrial Reference
Spectra for Photovoltaic Performance
Evaluation
(http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5.
En el espectro a nivel de mar se mues-
tran las bandas de adsorcion debido a
gases presentes en la atmésfera. Debe
observarse el impacto del ozono en la
H20+CO2 region de A < 320 nm, que atenua la
intensidad de la radiacion UV incidente.
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La segunda ley de Wien, establece la relacion empirica entre la energia irradiada en la posicion del
méaximo y la temperatura, dada por la expresiéon u(4,,,T)=C-T° , donde C es una constante universal.
Basandose en consideraciones de la termodinamica y la teoria cinética de los gases, Wien fue capaz de
deducir una relacién empirica que describe el comportamiento del la distribucion espectral. Esta distribu-
cion se ajusta muy bien a altas energias, pero no reproduce cuantitativamente la distribucion a bajas
energias (A>> Amax).

Esta relacién empirica tiene la forma dada por la Ec. 1.3

u(l,T)=;eXp(—;ij Ec. 1.3

En la Ec. 3, los parametros o y B son constantes independientes de la longitud de onda y de la tempera-

tura. Esta distribucion de energias presenta un maximo a cierta longitud de onda (Amax).

ﬂmdx'T=;ﬁ Ec. 1.4
Introduciendo la Ec. 1.4 en la Ec. 1.3,
5
(A, T) = /gdx e’ = a(ﬁseJ T’ Ec. 1.5
La constante C de la segunda ley, vale entonces C=« (,6’5ej5

Del conocimiento experimental de C puede hallarse el parametro a. Esta distribucién presenta valor his-
térico, pues fue superada por la ley de distribuciéon de Planck, que la contiene como caso particular.

Calculo del nimero de osciladores en un sélido de volumen V

Un solido puede describirse como una coleccion de osciladores que describen movimientos armonicos y
que se caracterizan por una distribucion continua de vibraciones, cuyas frecuencias se halla entre v y v+dv
(recordar vA=c, donde c la velocidad de la luz). Estos osciladores estan en equilibrio térmico con el campo
de radiacion cuyas frecuencias se encuentran también comprendidas entre los mismos intervalos, de mane-
ra que estas frecuencias se hallan comprendidas en el intervalo 0 < v < .

La ecuacion que describe estas oscilaciones es la conocida ecuacion de la onda, y si ® es su amplitud
en la posicién (digamos x) al tiempo t, se expresa mediante la Ec. 1.6,

)

dt*

= chZq) EC. 16
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No cualquier oscilacion estara permitida en el sélido, y por ejemplo, en la direccion x, aquellas que cum-
plan con la condicién general L=n-A/2, siendo L la longitud dentro de la cual deben existir ondas estacio-
narias de longitud de onda A. Por su parte, n es el nimero entero positivo de estas medias longitudes de
onda, de manera que la interferencia no sea destructiva.

Pero un sélido es un material que se extiende en las tres direcciones del espacio, de manera que una
oscilacion estacionaria debe cumplir simultdneamente con tres condiciones, en la que se conocen sus cose-
nos directores cosa, cosP y cosy, siendo ademas Lx, Ly, y Lz las dimensiones en las direcciones x, y, z,
entonces, se debe cumplir simultaneamente

A A
cos() n = L,|cos(f3) n = L

A
my = L, cos(y)

El problema se simplifica si Lx =Ly = Lz = L, y recordando que cos’ & + cos’ £+ cos’ y =1, secumple
2

‘ nf+n§+n§=4% Ec. 1.7

Esta es la ecuacion de una esfera de radio r =2 L/A

Como existe una distribucién de frecuencias (y por ende, de longitudes de onda), las soluciones posibles
en el intervalo comprendido entre A y A+dA\, se debe satisfacer la siguiente condicion:
r r

4L imani<al
Ardiy S TmREmsts Ec. 1.8

Esta ultima ecuacion corresponde a la de un casquete esférico limitado entre r y r+dr.

Llamaremos Z al numero total de oscilaciones, y dZ al numero de ellas que se encuentran dentro de ese
casquete esférico. Sin embargo, como las “componentes” n1, n2 y n3 son numeros enteros positivos, sélo
tendra significado contar aquellas oscilaciones comprendidas en la octava parte de este casquete esférico.

Entonces, | IV I i
dz = 477[2) d[ZJ =—4r- L‘*—4
8 A A A Ec. 1.9
En términos de la frecuencia y recordando que A = < =dl= —%dv , Se obtiene
14 14
iz =" 4, Ec. 1.10

C}

Si la energia media de los osciladores en ese intervalo de frecuencias es ¢(v), entonces la energia irra-

diada en equilibrio con el material, debe cumplir con la Ec. 1.11, y admitiendo la doble polarizacién de cada
vibracion, hay que multiplicar por 2 el nimero total de oscilaciones en el intervalo v y v+dv,

8v?

7V
= 7 &(v) Ec. 1.11

3
C

au W) Vv =V -u(A,T)-dv con u(A,T)=
El problema central es conocer la forma de la energia ¢(v), y este analisis conduce a dos modelos muy conoci-
dos, los formulados simultaneamente por Rayleigh y Jeans en Inglaterra y por Planck en Alemania en el afio 1900.

Modelo de Rayleigh-Jeans y Modelo de Planck para la distribucion de energia del cuerpo negro.
Cambios de paradigmas. La hipotesis de Planck

Las expresiones previas, fueron introducidas en 1900 por Rayleigh [John William Strutt, 3rd Baron Ray-
leigh (1842-1919) y premio Nobel de Fisica en 1904)]. En 1905, conjuntamente con Jeans, propusieron una
expresion para la energia g(v) basada en el principio de equiparticion de la energia, en cuyo caso, &(v)=kT
por modo normal de vibracion. Esta ecuacion se transforma en

Y i vcay =Y T Ec. 1.12

c’ dr A
Esta ecuacion, muestra que la energia emitida se debe incrementar a medida que la longitud de onda
decrece. La Ec. 1.12 describe el comportamiento a bajas energias (altas longitudes de onda) pero colapsa a
longituedes de onda alta. Este comportamiento se ha llamado “la catastrofe del ultravioleta’. Como esta

dU =
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prediccion no se observa, el modelo Rayleigh y Jeans, al igual que el de Wien, no describen correctamente
todo el espectro de emision de un cuerpo negro.

La respuesta a este problema fue alcanzada por M. Planck en diciembre de 1900, sentado las bases de
un cambio fundamental en la manera de estudiar y observar la naturaleza. En la Fig. 1.4 se esquematizan
los comportamientos experimentales versus los predichos por la ley de Wien y de Rayleigh-Jeans.

1e+6 |

Ley de distribucion de Wien
Ley de distribucién de Rayleigh-Jeans

8e+5

o Experimental
Ley de distribucion de Planck

fe+h

u(A,T)

4e+5

2e+5

0 1000 2000 3000 4000 5000
a/nm

Fig. 1.4: Comparacion de datos experimentales y modelos

Planck y la busqueda de una respuesta

Max Planck era un fisico determinista y para quien el tratamiento de de la distribucién de energia de
Boltzmann no le despertaba demasiado entusiasmo. Una discusion muy interesante sobre este tema puede
leerse en el excelente texto del fildsofo Max Jammer, The Conceptual Development of Quantum Mechanics,
Mc Graw-Hill, 1966. Parte de los comentarios que siguen se basan en ese trabajo y otros se sustentan en el
texto de Max Planck "A Survey of Physical Theory", Dover, 1994.

Max Planck desarrollé estudios en el campo de la termodinamica para luego avanzar en el electromag-
netismo. Un problema en el que estuvo trabajando intensamente durante muchos afios fue la distribucion
espectral del cuerpo negro. El tratamiento estadistico de los sistemas materiales no entraba directamente
dentro de sus intereses, pero cuando reconocié que la herramienta desarrollada por Boltzmann podia resol-
ver su problema, recurrié a ella, pero con bastante reticencia.

Hacia 1900, Planck habia fracasado en la busqueda de una respuesta general que incluyera las leyes de
Wien. Sin embargo, en su busqueda de un modelo que le permitiese describir el problema termodinamico
asociado a la radiacién del cuerpo negro y su distribucion espectral. Esta busqueda le obligd a realizar su-
posiciones que no tenian una base termodinamica sélida, pero que en sus palabras conducian a resultados
compatibles con la experiencia.

En 1889, Heinrich Hertz habia propuesto que, para satisfacer la ley de Kirchhoff de absorcién-emision,
un solido podia pensarse como un conjunto muy grande de dipolos oscilantes que deberian intercambiar
energia entre si y absorber o emitir radiacion electromagnética hasta que se alcanzar el estado estacionario
que caracteriza a la radiacion del cuerpo negro. Planck en sus analisis posteriores supuso que el material
estaba constituido por osciladores arménicos de frecuencia v.

Los distintos enfoques que realizara antes de 1900 y las criticas recibidas de personalidades como Max
Boltzmann y otros cientificos contemporaneos, lo llevaron a Planck a encarar el problema desde un punto
de vista basado en el analisis termodinamico. De manera similar a la hipétesis de caos molecular en la que
se sustenta al teoria cinética de Boltzmann, Planck supuso que las oscilaciones armdnicas asociadas con la
radiacién térmica eran incoherentes, de manera que en condiciones de equilibrio para la absorcion y la emi-
sién se debia cumplir la Ec. 1.11 para u(v,T)=a-v>-&(v), donde, en su trabajo original identificé con &(v) a
la energia media del oscilador en el intervalo de frecuencias entre v y v+dv.

Un problema de mucho interés para Planck era establecer una relacion entre la entropia § y la energia
g(v) de un oscilador. Ademas, la dependencia funcional debia ser consistente con su tesis “que en equilibrio
estable, la entropia debe ser maxima”,

La radiacion del cuerpo negro se halla en equilibrio térmico con las paredes cavidad. Si a este sistema
ingresa una distribucion arbitraria de energia, el sistema evoluciona hacia el equilibrio térmico a medida que
esta sea absorbida y emita por las paredes del cuerpo negro.
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oS 1

La temperatura absoluta de un cuerpo se define como [@j T

,

En forma entre empirica e intuitiva, Planck realizé una consideracion audaz para un fisico con su forma-
cion tedrica y experimental que lo apartaba de las bases de la termodinamica conocida en su época. Si § es
la entropia de un oscilador, de manera que X§ es la contribuciéon promedio que realizan parcialmente todos
los osciladores a la entropia del sistema en equilibrio, Planck propuso en forma intuitiva que

s _ a
og’ , g(e+b)
En esta expresion, a y b son constantes a determinar. La integracion de esta ecuaciéon conduce a la Ec. 1.13,
de la cual se puede hallar una forma de escribir la energia interna en equilibrio térmico a la temperatura T.

- , _
[ dE:[a—f] S de=mt =L
oe ), o¢ ), e(e+b) b e¢+b T

=e! = ¢g=

Asi, b
&t Ec. 1.13

o
|

et —1

Esta ecuacion toma la forma de la ley de Wien (Ec. 1.3), siempre que se considere que los parametros a
y b sean funciones de la frecuencia. Luego, ¢ sera también una funcioén de la frecuencia v. Entonces, admi-
tiendoqueb=c,-v, y al/b=c,-v
¢ v
€V Ec.1.14
el —1
La Ec. 1.14 describe la energia media de osciladores con frecuencias entre v y v+dv, y recordando
la Ec. 1.11,

&=

3
u(v, T)——ZT 232% = u(ﬂ,T):;Cz& Ec. 1.15
e’ -1 e’ -1

Estas ecuaciones se reducen a la relacion de Wien si se supone que el término exponencial en el de-
nominador es mayor que la unidad. De esta manera,

€V c <

u(v,T):A-V3efT = u(/IT)— et Ec.1.16

Comparando la Ec.1.16 con la Ec. 1.3, se obtiene que C=a y C' =p.

Este analisis muestra que a veces pueden hacerse suposiciones intuitivas, a veces sin demasiado
sustento fisico, pero que orientan al investigador en una que en la busqueda de una mejor interpreta-
cion de la naturaleza.

Modelo de Planck. La hipétesis de la cuantizacion de la energia

El punto de partida de Planck es la expresion que describe la energia que es emitida entre v y v+dv que
se hallo previamente. El problema es el calculo de la energia en ese intervalo.

M. Planck, basandose en la distribuciéon de Boltzmann, propone un método estadistico para evaluar esta
contribucion. Las hipoétesis son:

La energia de un oscilador no puede variar en forma continua, sino en numeros finitos, €0, €1, €2, .... en,....

Los valores de las energia pueden expresarse como multiplos enteros (n) de una frecuencia determlnada
en el intervalo entre v y v+dv, de manera que

g, =n-g=n-h-eonn=0,1.2,......
Siendo h una constante que es independiente del oscilador considerado y de la naturaleza del material.

Si hay Nk osciladores que oscilan con frecuencias en el entorno del valor v y N el numero total de oscila-
dores, la energia promedio de cada uno de ellos sera
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Nngn
<5>ZZ N Ec. 1.17

Si ahora se introduce la ecuacion de Boltzmann

n

N, _ exp(— En ), donde NO es el numero de osciladores
N, kT

con energia €0, y Nn es el numero de osciladores con energias ¢n, se obtiene una expresion general pa-
ra evaluar la energia promedio de los osciladores. Asi, sumando sobre todas las particulas que se hallan
oscilando con las distintas frecuencias,

N=> N, = NOZe’%

Reemplazando N en la expresién para <e> se obtiene

gﬂ
No & Zg e M
_ L, KT — n
<e>=T0d e, e =S Ec. 1.18
Ze kT

La suma en el denominador de la Ec. 1.18 se denomina funcion de particién. Introduciendo en ella la hi-
potesis de Planck en=n.g1, y desarrollando el término exponencial en el denominador y el numerardor se
obtiene la ecuacion base para describir la distribucién de la energia. En el caso del denominador, y recor-
dando la suma de series geométricas, para lo que conviene introducir la hipétesis de Planck.

£, nhv _hv

Del=Ne :1+)c+x2+x3+....=—1 con x=e *
-

En el caso del denominador
_& ¥
kT _ "_
zgje —thnx =hy—

—X
Reemplazando ambos desarrollos en la Ec. 11 se obtiene,

<.€>zhvi = <g>=hv hl Ec. 1.19
1-x k—;
et —1

Esta es la expresion para la energia media entre v y v +dv que se debe introducir en la Ec. 1.15 Asi, se
obtiene la expresion que describe como se distribuye la densidad de energia por unidad de intervalodv vy
la equivalente que describe la misma distribucion por unidad de dA (Ec. 1.16),

1

uw,T) = i—?h Vv

hv
o Ec. 1.20
8 1
uw,T) = he Ec. 1.21
2w
el —1

Existen dos condiciones que pueden analizarse a partir de estas ecuaciones, una de baja energia
hv << kT y otra de alta energia, #v >> kT . En el limite de bajas energias aplicada a la Ec. 1.21, la expo-

nencial admite el desarrollo en serie de potencias

o hy 87
e =1+—+.. =>=u(A,T)=— kT
A

Esta es idéntica a la Ec. 8, que describe el analisis de Rayleigh-Jeans. Por su parte, en el limite de altas
energias, se obtiene la expresion que ley de distribucién de Wien (Ec. 1.3),

872' B he
u(/'t,T):?ch“e AT
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La comparacion de esta con la correspondiente a la ley de distribucion de Wien, se obtiene las expresio-
nes para o y p indicadas en la Ec. 1.3,
he
a=8r-hc y pf= T
Integrando la ecuacién para u()) o la correspondiente a (v) para todos los valores posibles de longitudes
de onda o de frecuencias se obtiene la expresion correspondiente a la ley de la cuarta p?tencia en la tempe-
ratura para la energia total emitida que describe la ley de Stefan-Boltzmann E(T)=0c.T" .

@ @ 514
| u(v)dv=8—’fh-j vology= 3K g Ec. 1.22
0 €0y 15-(hc)
Luego, como la emisividad e(A1,T) = 4110 -u(A,T), se obtiene
27kt
7715 (hey’ Ec. 1.23

Conociendo a, B y o, Planck pudo obtener el valor de la constante h. Esta constante juega un papel muy
importante en la fisica moderna y se la conoce como constante de Planck. Su valor se ha determinado con
mucha precision y su valor es /= 6,625x10* J - s.

Con el valor de la constante h, Planck fue capaz de estimar el nimero de Avogadro (cuyo valor experi-
mental se obtuvo en 1908), la constante de Boltzmann k y la carga elemental del electrén (cuyo valor expe-
rimental se midié en 1907) sobre la base del conocimiento del nimero de Faraday (F=96500 culombios.mol-
1y del nimero de Avogradro).

Problema 1.4: (a) cual es la flujo de energia emitido a 25°C por una moneda de 8,5 g hecha con un me-
tal de uso corriente de 2,5 cm de diametro y 0,2 cm de espesor. (b) cuantos fotones son emitidos cada se-
gundo por este material.

(a) Si se admite que la moneda es emisor ideal, a 398 K, se podra aplicar la ley de Stefan-Boltzmann, y
de acuerdo con ella, la potencia emitida medida en vatios por la superficie del metal (A) sera

P=c-A-T*=5.67x10° W-m?K™*)x(11,4x10™* m*)x(298 K)* = 0,509 vatios

La longitud de onda donde el material deberia emitir (idealmente), puede calcularse sobre la base de la
ley de desplazamiento de Wien,

0.0029m - K
=R 9. 73% 10 metros = 9730 nm
295K
Esta longitud de onda corresponde a la regién del infrarrojo. La energia de cada fotdn esta dada por
c 1240¢eV -nm
& fotin =hv=h—=—————"=0]127¢V
: A 9730-nm
Finalmente, el niumero de fotones N emitidos por segundo sera:
0,509J

N = 5 - =2,50x10" fotones
0,127V -1,602x107"J -eV

Efecto fotoeléctrico

Este fendmeno fue descubierto por Hertz en 1888. Si se hace incidir radiacion sobre la superficie de un
metal, existe una longitud de onda umbral por debajo de la cual se observa la emisién de electrones. Esta
longitud de onda umbral depende de la naturaleza del material. Asi para el metal Li se halla en el intervalo
520-526 nm y para Na entre 583-585 nm.

La experiencia ensefia que

e Para cualquier sustancia existe una longitud de onda umbral por encima de la cual no se observa la
emision de electrones.

¢ Los electrones emitidos pueden tener cualquier velocidad entre O<v<vmax(}),

e La vmax()) es independiente de la temperatura y de la intensidad de la radiacion incidente,

e La vmax()) es funcion de la naturaleza del metal y de la frecuencia
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¢ La intensidad de la corriente fotoeléctrica es funcion de la intensidad de la radiacion.
e La emisidn se observa unos 3 nanosegundos después de la absorcion de la radiacién
Desde el punto de vista clasico, deberia esperarse que:

e La diferencia temporal entre la absorcion y la emision es mayor que la observada

¢ La velocidad de los electrones debe ser proporcional a la intensidad de la radiacion,

Ninguna de estas condiciones es la observada en estos experimentos.

En 1905, Einstein aplico las hipotesis de Planck con las siguientes suposiciones

e La energia no puede ser absorbida o emitida en forma continua sino en forma de cuantos de energia (h.v)

¢ La energia del cuanto se luz se transfiere a los electrones mas externos del metal

Existe un valor minimo de energia (llamada funcién trabajo,®) a partir de la cual puede ser arrancado un
electron. La energia en exceso corresponde a la energia cinética 2 m.v2 de los electrones.

Luego, 1
hV:CI)JrEm.v2 Ec.1.24

También, se puede escribir

1
V=v,+—mv’
Con v0=®/h 2h

La energia cinética de los electrones que se mide bajo la diferencia de potencial V es
Ve,=_—mv’
2
Cuando V=0, hv0 = ®. Por lo tanto

v=v,+ 0y Ec.1.25

Esta relacién se conoce como la ley del efecto fotoeléctrico de Einstein.
La Fig. 5 indica los comportamientos que deben observarse

A metal 2
L
metal 1
Vo2 eo/h
Lo1
» V

Fig. 1.5: Respuesta entre la velocidad de los electrones emitidos y V

Si se trabaja con dos metales distintos variara la frecuencia umbral, pero la dependencia de la frecuencia
de la radiacion y el potencial debe ser la misma. Del conocimiento de esta pendiente puede evaluarse la
constante de Planck.

Capacidades calorificas de los sélidos

Este es otro ejemplo donde el principio de equiparticion fracasa en predecir el comportamiento de las ca-
pacidades calorificas de sélidos.

La capacidad calorifica Cv aumenta con la temperatura y tiende al valor predicho por ese teorema a altas
temperaturas (coincide para metales monoatdémicos con la ley experimental de Dulong-Petit).

Einstein fue capaz de hallar una expresion de la dependencia de la contribucion vibracional a la capaci-
dad calorifica y del comportamiento esperable para osciladores localizados (como los atomos en un soélido)
a bajas temperaturas (T < 20 K). En esa region de temperaturas, la capacidad calorifica es funcién de la
tercera potencia de la temperatura (Cv=a.T3, donde a es una constante que depende del material).

Einstein supuso que existe una unica frecuencia de oscilacion de los atomos en la red v0, de manera que
la energia promedio de los osciladores (3.NO en el caso de un mol de atomos) sera

hv,
hv
ekl —1
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hv,
Se define como temperatura vibracional a la relacion © = - De esta forma, la Ec. 18 se escribe como

U-U,=3N, k 2

el —1
Aplicando la definicién de capacidad calorifica a volumen constante, C, = [2(7{) , se obtiene
o v
_(oU e e

C,=|"=| =3N, - k—
g (6T)V T e Y Ec.1.27
el -1

Esta ecuacién conduce en el limite de altas temperaturas (T>>®) a la ley de Dulong-Petit, segun la cual
la capacidad calorifica Cv es del orden de 3R, siendo R la constante general de los gases. Es posible esti-
mar la temperatura vibracional a partir de datos experimentales. Asi, para el diamante a 313 K, Cv=7,69 J.K-
1.mol-1 < 3R. A partir de este valor, kT/hv=0,25 y la frecuencia v=2,8x1013 s-1. La temperatura vibracional
es ©® = 1440 K. Sin embargo cuando T>0K, esta expresion predice que Cv debe crecer con el cuadrado de
la temperatura, resultado que no es coincidente con el experimental.

Esta inconsistencia del tratamiento de Einstein fue resuelto por Peter Debye, quien, a diferencia, propuso
un intervalo de frecuencias entre 0 <v < vmax. Por lo tanto, recordando que el nimero de oscilaciones entre
vy v+dv esta dado por la expresion

2 Vmds 3
az=""""qy J.dZ:3N0:4LV;"5“
c 0 3.c
A partir de este resultado, se puede reescribir dZ y evaluar la energia interna del conjunto de osciladores
por la Ec. 20, Vi ON Vg3
U-Uy= [ ewydv="2h- | ——dv Ec. 1.28
0 max 0 ekT _1

La integracion debe realizarse numéricamente, pero en el limite de T>0K, CV toma la siguiente expresion

:12N0'k‘774[ kT J3:12N0'k‘”4(Tj3:a.T3 a:12N0~k~7r4 Ec. 1.29

5 5 I 5.0°

C
' h dex

La relacién CV=a.T3 se conoce como ley de Debye. Los modelos de Debye y de Einstein pueden ser compa-
rados, en particular en la regiéon de bajas temperaturas. En la Fig. 1.6 se esquematizan la prediccion del modelo
de Einstein en un intervalo amplio de temperatura y se superpone la prediccion de Debye a bajas temperaturas
para el metal Cu(s). En la Fig. 1.7 se muestran la dependencia que predice la ley de Debye a bajas temperaturas
para Cu(s) (T< 20K) y para Ag(s) (T< 30 K).

C, versus T2 (Modelo de Debye)

30
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Fig. 1_.6: Comparacion entre el comportamiento Fig. 1.7: Comportamiento de CV a bajas tempe-
experimental y los modelos raturas para Cu(s) y Ag(s).

Espectros atomicos

Los espectros atomicos o de linea se conocen desde el siglo XIX. Sin embargo su origen y la existencia de
transiciones definidas no eran compatibles con los hechos del electromagnetismo clasico. Toda carga en presen-
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cia de campos eléctricos sometidos a aceleraciones debe emitir radiacion continua. Este tipo de comportamiento
puede observarse al registrarse los espectros de atomos simples o complejos. Pero la presencia de una estructu-
ra regular de lineas admitia un tratamiento empirico pero no basado en primeros principios.

El espectro discreto del atomo de H en la zona del visible presenta una estructura de linea que ya se co-
nocia con anterioridad al trabajo de Balmer en este campo. Todas las transiciones que pueden observarse
en el atomo de H se agrupan en series, incluyendo la conocida la de Balmer. Cada una de estas series pre-
senta un limite que se conoce como limite de la serie discreta caracterizado por una longitud de onda o
frecuencia, a partir de la cual se obtiene un continuo. En la Tabla 1 se muestran las transiciones observadas
en la region del visible y el ultravioleta cercano (UVA, 380>A>320) para el atomo de H.

Tabla 1.2: Posicion de las lineas correspondientes al espectro del H en la regién visible-UVA

n 3 4 5 6 7 8 9 o
Nombre H-a H-B H-y H-6 H-¢ H-C H-n -

Anm 656.3 | 486.1 4341 410.2 397.0 388.9 383.5 364.6
Color Rojo Azul Violeta Violeta Violeta Violeta Ultravioleta Ultravioleta

Un registro tipico se observa en la Fig. 1.8.

I1O nm 434,1 nm 486,1 nm 656,3 nm

Fig. 1.8: Posicion de las lineas correspondientes al espectro del H en la region visible-UVA

Johann J. Balmer (1825-1898) establecié una ecuacion que lleva su nombre para explicar la posicion de
las lineas del espectro visible del hidrogeno atémico (1885).
La ecuacién de Balmer tiene la forma

2 ’
PR lim

5 .G conn =345.0 y G=——1=345,6 nm
n, —4 n — oo

: . : . — 1
A la inversa de la longitud de onda se le denomina nimero de onda y = —
Luego, en términos de numero de onda

1 l 1 i
A 4 nf G
Johanes R. Rydberg (1854-1919) ampli6 esta ecuacion a otras transiciones presentes en el atomo de H,

dando lugar a la conocida ecuacion y a la introduccion de una constante RH, ambas designadas bajo su
nombre. Esta ecuacion(1888) toma la forma

Ezl: LN R, con n>n, y R,=10973731534m™"' =13,595¢eV Ec. 1.30

2 2
A \ny n

Las series que se observan en el atomo de H llevan los nombres de los investigadores que las analiza-
ron y son las que se muestran en la Tabla 1.3

Tabla 1.3: Series del espectro del atomo de H

Nombre de la serie | n2 | Regién del espectro n1
Lyman 1 A <125 nm 2
Balmer 2 | A <656 nm 3
Paschen 3 | A<1875nm 4
Brackett 4 | A<4052nm (4,05um) | 5
Pfund 5 | A <7500 nm (7,50 um) | 6
Humphrey 6 | A<12370 nm 7
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A continuacion se listan distintas transiciones observadas en el espectro del atomo de H.
e Serie de Liman: se observa en el ultravioleta lejano (UVV).

n 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 o
AMnm [ 121.6 102.5 97.2 94.9 93.7 93.0/92.6 92.3/92.1 91.9 91.15

¢ Serie de Paschen se observan en el infrarrojo y son:

n 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 0
Anm | 1874.5/1281.4 1093.5 1004.6 954.3 922.6 901.2 886.0 874.8 866.2 820.1

e Serie de Brackett, que se observa en la region del infrarrojo.
n 5 6 7 8 9 0
Anm |4052.5 | 2625.9 1 2166.1 1945.1 1818.1 1458.0

¢ Serie de Pfund, que se observa en la regién de A<7500 nm

n 6 7 8 9 10 |«
AMnm | 7476 | 4664 | 3749 3304 | 3046 2279

e Serie de Humphreys

Corresponde a transiciones con n>6 y se observa en la regién comprendida entre 12368<A<3290 nm.
n 7 |8 |9 10 11 12 13 14 15 |16 (17 |=
A/nm | 12368 7503 5905 | 5129 4673 4374 4171|4021 3908 3819 3749 3281.4

Esta serie fue medida en 1953 y es la ultima que lleva nombre de su descubridor.

Principio de Correspondencia de Rydberg-Ritz

En 1908, Walter Ritz propuso un analisis sencillo de las transiciones atémicas observadas en el atomo
de H como a cualquier otro tipo de atomo, generalizando el analisis de Rydberg. Este principio establece
que cualquier transicion de un espectro atomico pude explicarse como una suma o resta de frecuencias
sencillas o términos de la forma T(n) = RH/n2. Asi, dos términos T(n1) y T(n2) permiten expresar una transi-
cion de la siguiente manera:

_ 1 1
v=T(n,)-T(n)= i1 Ry, con m>n, Ec. 1. 31
2 1

Para la serie de Balmer, la diferencia entre los términos T(3) y T(2) tiene asociada la transicion
1522301,72 cm-1 que equivale a 656,9 nm.

Modelo de Bohr del atomo de hidrégeno

Niels Bohr (1885-1962) fue un fisico danés que aplicé con éxito las hipotesis de Planck para describir la
estructura electrénica del atomo de hidrégeno.

Los experimentos realizados por Rutherford durante 1909-1911 sentaron las bases para el desarrollo de
un modelo similar a un sistema solar para la estructura de los atomos.

En efecto, Ernest Rutherford (1871-1837), quien fuera un fisico experimental muy cuidadoso, estudié la
difusion de particulas alfa a través hojas de oro, observando que algunas particulas alfa “rebotaban” como si
hubiesen colisionado contra un cuerpo duro. Este comportamiento le condujo a la idea de un nucleo de di-
mensiones del orden de 10 femtometros en el que estaba concentrada toda la carga nuclear, comparada
con las dimensiones del atomo (100 pm).

Haz de > Fig. 1.9: Representacioén de la dispersion de un haz de particulas o por un nucleo
particulas | .nucleo de atomos de oro. La distancia de maximo acercamiento (d) de estas particulas

o %ﬁ' permite determinar el tamafio del nicleo atémico.
%
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Las dimensiones del nucleo segun Rutherford pueden estimarse a partir de la maxima distancia de acer-
camiento que experimentan las particulas alfa (Ver Fig. 1.9).

La propuesta de Rutherford fue un avance importante en la comprension de la estructura atémica, supe-
radora a la del modelo de J.J. Thomson (1906) que asimilaba al atomo como un “budin de pasas”, donde las
cargas negativas estaban distribuidas en una esfera de cargas positivas. La propuesta de Rutherford se
acercaba al modelo planetario propuesto por Hantaro Nagaoka (1904) en Japén (desechado posteriormente
por el mismo investigador). Con anterioridad, en 1903, Phillip von Lenard (1862-1947) observé que los rayos
catédicos atravesaban placas de mica sin desviarse. En 1905 fue laureado con el premio Nobel de Fisica
por sus contribuciones al conocimiento de los rayos catodicos. Este hecho experimental le llevé a von Le-
nard suponer que los atomos presentes en el material debian ser practicamente vacios.

Sin embargo el modelo de Rutherford no era consistente desde el punto de vista del electromagnetismo
de Maxwell. Toda carga positiva acelerada en un campo eléctrico debe emitir radiacion electromagnética.
En consecuencia, un electron que describa una trayectoria curva en el campo generado por el nucleo debe
perder energia en un tiempo menor a los 10 picosegundo (1 ps=10-12 s) proceso que compite contra la
estabilidad observada para los atomos. Este problema no fue resuelto por Rutherford, aunque era conciente
de la dificultad intrinseca del modelo.

Para la misma época en la que Rutherford planteaba el simil de un sistema solar para describir la estruc-
tura de un atomo compatible con sus experimentos, en su laboratorio se incorpora Niels Bohr (1885-1962)
como estudiante de posdoctorado. En su clasico trabajo “On the Constitution of Atoms and Molecules”, Phi-
losophical Magazine, Series 6, Volumen 26, Julio 1913, p. 1-25, sentd las bases de la estructura atémica
moderna, basada en la aplicion de las hipétesis de Planck al problema de la estabilidad de las 6rbitas de los
electrones en el modelo de Rutherford. En este trabajo, N. Bohr expresa las siguientes ideas:

In order to explain the results of experiments on scattering of « rays by matter Prof. Rutherford has given a theory of the structure of
atoms. According to this theory, the atoms consist of a positively charged nucleus surrounded by a system of electrons kept together by
attractive forces from the nucleus; the total negative charge of the electrons is equal to the positive charge of the nucleus. Further, the
nucleus is assumed to be the seat of the essential part of the mass of the atom, and to have linear dimensions exceedingly small com-
pared with the linear dimensions of the whole atom. The number of electrons in an atom is deduced to be approximately equal to half the
atomic weight. Great interest is to be attributed to this atom-model; for, as Rutherford has shown, the assumption of the existence of nu-
clei, as those in question, seems to be necessary in order to account for the results of the experiments on large angle scattering of the «
rays. In an attempt to explain some of the properties of matter on the basis of this atom-model we meet however, with difficulties of a seri-
ous nature arising from the apparent instability of the system of electrons: difficulties purposely avoided in atom-models previously con-
sidered, for instance, in the one proposed by Sir J. J. Thomson. According to the theory of the latter the atom consists of a sphere of uni-
form positive electrification, inside which the electrons move in circular orbits. The principal difference between the atom-models proposed
by Thomson and Rutherford consists in the circumstance the forces acting on the electrons in the atom-model of Thomson allow of certain
configurations and motions of the electrons for which the system is in a stable equilibrium; such configurations, however, apparently do
not exist for the second atom-model. The nature of the difference in question will perhaps be most clearly seen by noticing that among the
quantities characterizing the first atom a quantity appears - the radius of the positive sphere - of dimensions of a length and of the same
order of magnitude as the linear extension of the atom, while such a length does not appear among the quantities characterizing the sec-
ond atom, viz. the charges and masses of the electrons and the positive nucleus; nor can it be determined solely by help of the latter
quantities The way of considering a problem of this kind has, however, undergone essential alterations in recent years owing to the devel-
opment of the theory of the energy radiation, and the direct affirmation of the new assumptions introduced in this theory, found by experi-
ments on very different phenomena such as specific heats, photoelectric effect, Réntgen &c. The result of the discussion of these ques-
tions seems to be a general acknowledgment of the inadequacy of the classical electrodynamics in describing the behaviour of systems of
atomic size.** Whatever the alteration in the laws of motion of the electrons may be, it seems necessary to introduce in the laws in ques-
tion a quantity foreign to the classical electrodynamics, i. e. Planck's constant, or as it often is called the elementary quantum of action. By
the introduction of this quantity the question of the stable configuration of the electrons in the atoms is essentially changed as this constant
is of such dimensions and magnitude that it, together with the mass and charge of the particles, can determine a length of the order of
magnitude required. This paper is an attempt to show that the application of the above ideas to Rutherford's atom-model affords a basis
for a theory of the constitution of atoms. It will further be shown that from this theory we are led to a theory of the constitution of molecules.
In the present first part of the paper the mechanism of the binding of electrons by a positive nucleus is discussed in relation to Planck's
theory. It will be shown that it is possible from the point of view taken to account in a simple way for the law of the line spectrum of hydro-
gen. Further, reasons are given for a principal hypothesis on which the considerations contained in the following parts are based. | wish
here to express my thanks to Prof. Rutherford his kind and encouraging interest in this work.

Desarrollo del modelo

Las hipotesis centrales del modelo son las siguientes:

1.- Existe un conjunto bien definidos de 6rbitas circulares (discretas)

2.- La radiacion emitida o absorbida por transiciones entre érbitas permitidas esta dada por el producto
de la constante de Planck (h) y la frecuencia v, es decir, h.v,

3.- El momento angular orbital es un multiplo entero de h/2.w (en otros términos, n.h/2x, con n=1, 2, ....

4.- La frecuencia v de la radiacion absorbida entre los estados m y n con energias Em y En respectiva-
mente cumple con la condicion Em - En =h.vh>m.
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Ademas, Borh supone inicialmente que el nucleo es lo suficientemente masivo como para que el centro
de masas del sistema electron-nucleo esté, en una primera aproximacion, ubicado sobre aquel. Empleando
consideraciones de la fisica clasica, si m es la masa del electrén, Z la carga nuclear, €0 la carga elemental
del electrén, v es la velocidad angular del electrén y r la distancia entre el nicleo y la trayectoria circular
estable del electrén, debe verificarse que para un movimiento circular,

_ Ze
r= 1 5
TTE MV
. . . ’ . . m- V2 ZeO
Estas relaciones permiten obtener el radio de la trayectoria circular = dre
0
. h . .
Introduciendo el tercer postulado m-v-r= nz— =nh donde n=1,2,3.... es el numero cuantico
principal. 4 , K,
Con esta condicion en el impulso angular, el radio de la trayectoria, sera r=n"_————
272 eym
Introduciendo los valores experimentales para la masa del electrén y la constante de Planck,

2 2

F= ”?0,52917725 %107 metros = ”?0,52917725 A

Este resultado era compatible con los resultados experimentales de la época. Sin embargo, en un anali-
sis mas detallado debe introducirse la masa reducida p para lo que debe recurrirse al procedimiento de se-
paracion de movimientos.

Para entender las bases del procedimiento, consideremos la Figure 10. La energia cinética total Ttotal
del sistema esquematizado en la Fig. 10 se escribe

2 2 2 2
T orar =1M(d&) +1M(a’&j =1(M+m)(dRCMj +1,u(drj con ﬂ:M
2 dt 2 dt 2 dt 2 dt M+m

Fig. 1.10: Representacion del par electrén-nucleo con indicaciéon de las coor-
denadas del centro de masas RCM, las coordenadas del nucleo y del electrén,
todas vistas desde el sistema de coordinadas de laboratorio como origen. La
separacion de movimientos permite analizar el movimiento del atomo de masa
(m+M) como un todo y los relativos al centro de masas de una particula de
masa u, 0 masa reducida.

dR.,,
dt

2
j describe la energia cinética del atomo libre de campos externos.

1
El término E(M +m)(

La energia E del sistema electron-nucleo de un atomo, vista desde su centro de masas, es la suma de la
energia cinética de una particula equivalente de masa reducida p, y del potencial de interaccion electron-
nucleo definido por la ley de Coulomb (V).

1 (dr) 1 5 Ze:
T=—ul—| =—uv V=-----""
2”(611) 2,u 7 dreyr’

Asi, E =T + V. El teorema del Virial, para el caso de un potencial del tipo de Coulomb, establece que la
energia cinética promedio sera T=- V/2. En consecuencia, la energia total del atomo sera (Ec. 1.32).

A
87e,r’
En ausencia de campos externos, esta energia es independiente de la velocidad y la posicion del atomo
como un todo. La energia del atomo puede escribirse en términos de los momentos (p=m.v). A esta forma
de expresar la energia total la llamaremos la funcién de Hamilton H del sistema. De esta manera H = T+V,
donde T se expresa en términos de los momentos de las particulas que componen el sistema y V es el

campo al que se encuentran sometidas. 1 1

Para el atomo de H, después de separar los movimientos y escribir £, =H = WPczM + sz +V
7,

E=- Ec. 1.32
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La funcion de hamilton H (o hamiltoniano) se expresa como suma del hamiltoniano del atomo libre (en
ausencia de campos externos) (HCM) y el hamiltoniano Hint que describe los movimientos internos del sis-
tema electron-nucleo. De esta manera

| |
H=H.,,+H,k donde H., =_——F,, v H =—p+V Ec. 1.33
2M 2u
Con estas consideraciones, es necesario corregir la expresion del radio de la trayectoria introduciendo la
masa reducida. En consecuencia 5
_ 2 hg

r=n ————
247 e/l Ec.1.34

Introduciendo la Ec. 1.34 en la Ec. 1.32 se obtiene la expresién de la energia total del sistema electron-

nucleo en el n-ésimo nivel. ) .
g o Z kel Ec.1.35

"SR

La constante de Rydberg, con Z=1, en términos del modelo se expresa como

4
e _
R, =% —10973731534x10 metros™ Ec. 1.36
8eyh
La hipoétesis de Bohr sobre las 6érbitas estacionarias fue confirmada en los experimentos realizados por

G. Hertz y J. Frank en Alemania en 1914,
Atomos hidrogenoides

El modelo de Bohr puede aplicarse a sistemas que constan de un ndcleo de carga Z y un electrén. Este
es el caso del atomo de deuterio (D), tritio, los iones He+, Li+2, Be+3, etc.

Problema 1.5: Evaluar las masas reducidas del atomo de deuterio y del i6n Li+ y las energias corres-
pondientes al primer estado de estos sistemas atomicos.

Problema 1.6: Calcular las transiciones electrénicas entre los estados 1->2 de los atomos e iones si-
guientes: deuterio, tritio, los iones He+, Li+ y Be+2.

Problema 1.7: Calcular potenciales de ionizacion de los atomos e iones siguientes: deuterio, tritio, los io-
nes He+, Li+ y Be+2.

Diagramas de Grotrian

Estos diagramas se emplean para describir los estados electronicos de atomos e iones atémicos y las
transiciones asociadas entre los niveles y estados involucrados (La diferencia entre niveles y estados se
discutira mas adelante). Los mismos son adecuados en estudios astrofisicos y fueron propuestos por el
astrofisico aleman Walter Grotrian (1890-1954).

En Fig. 1.11 se presentan las transiciones observadas en el espectro atomico del atomo de H. A la dere-
cha las energias se expresan en eV, mientras que a la izquierda en nimero de onda. La serie de Balmer es
la que se observa en la region visible del espectro electromagnético (las intensidades relativas se indican
con un ancho relativo de las transiciones).

n EleV

[
0,544

® 1
5
4 o i T Fig. 1.11: Diagrama de energia de los estados electronicos del atomo
s e ' : de H, con indicacién de las series de transiciones observadas. La serie
2 s \ | de Balmer corresponde las transiciones desde n>2 hasta n=2 y son las
esn——yl prono que se observan en el visible-UVA. En este diagrama se indican los
i limites de las series expresadas en nm. A la izquierda del diagrama se

mencionan los numeros cuanticos de los niveles hasta n=5y las ener-
gias de esos estados. El potencial de ionizacién, que corresponde a la
energia para retirar un electron desde n=1 hasta el n>« es igual a
13,6 eV que corresponde a una radiacién cuya longitud de onda es
igual a 91,2 nm. Toda energia superior a 13,6 eV que se entregue al
sistema da origen al atomo ionizado y el exceso de energia del electron
L. se manifiesta como una emision no cuatizada que da origen al continuo
atomicos en el espectro atébmico observado.
1 13,6

A T T T T

LIMITE DE LAS 91,2 3546 820,4 1458, 22788 3281,4
SERIES (~)/nm

Otros modelo

-t
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El modelo de Bohr no puede ser extendido a atomos con mas de un electrén. Otras transiciones son ob-
servadas que no pueden ser explicadas de manera sencilla con las hipotesis del modelo. Estas inconsisten-
cias fueron tratadas proponiendo otras trayectorias y ampliando el numero de requisitos para describir la
estabilidad de trayectorias no circulares.

El estudio detallado de los espectros atémicos llevé a introducir condiciones de cuantizacion sobre el mo-
mento angular para explicar la estructura fina de los espectros y el efecto de campos magnéticos y/o eléctricos
sobre las transiciones electrénicas. Ademas del nimero cuantico n (que llamaremos principal, por estar fuer-
temente asociado con la energia de los estados), se propusieron nimeros cuanticos secundarios, a saber el
numero cuantico azimutal (k, que contiene informacion sobre el momento angular del atomo) y el asociado con
la orientacion espacial del plano de la 6rbita respecto a un campo externo (m, magnético o eléctrico).

La introduccion de érbitas elipticas no ofrecié un cuadro detallado y compatible con la informacién cre-
ciente originada en la espectroscopia atomica.

Ademas, no todas las transiciones posibles entre niveles eran observables, lo que llevé a generar un
conjunto de restricciones empiricas que se conocen como reglas de seleccién, sobre la base de las cuales
se podia sistematizar el estudio de las transiciones espectrales, a la vez que ofrecian una descripcién mas
compleja de la estructura atdmica, aun de atomos sencillos.

Ademas, ciertas transiciones presentaban una estructura fina que no podia ser descripta con el conjunto
de los numeros n, k y m. En 1925, G. Uhlenbeck y S. Gousdmit observaron que ciertas transiciones sélo
requerian introducir un cuarto nimero fraccionario al que se le denominé espin del electron y, que con los
conocimientos empiricos de la época, se lo asocio con la rotacion intrinseca del electron. Este nimero se
indica con la letra s, y su valor es /2. Esta imagen, a pesar de ser inapropiada, ha permanecido en la forma-
cion de las ciencias naturales.

En consecuencia, a partir de este descubrimiento, la descripciéon del momento angular del atomo se
vuelve mas compleja, y se hizo necesario introducir el momento angular total J del atomo.

En consecuencia, el momento angular se puede describir como la suma vectorial del momento angular
orbital y de espin. Este nuevo numero cuantico posee la gran ventaja de permitir la sistematizaciéon en el
analisis de los espectros atdomicos, tal como se discutira mas adelante.

La interpretacion de estas consideraciones empiricas esta mas alla del modelo de Bohr.

Postulado de De Broglie: Modelo ondulatorio de la materia

Louis de Broglie (1892-1987) basandose en el comportamiento onda-particula de la radiaciéon electro-
magnética extendié este sistema a particulas atdmicas.

Su hipétesis central, contenida en su trabajo de tesis presentado en 1924, asocia a cada particula con un
momento p una longitud de onda A que se expresa como A = h/p.

La analogia puede obtenerse a partir de las siguientes consideraciones. La energia de un foton de fre-
cuencia v, de acuerdo a Einstein, vale h.v=m.c2. Luego,
N he  mc? N h 2
P 2 P e Ec. 1.37

Donde mc=p. Este postulado fue verificado en 1927 en el clasico experimento de Davisson-Germer de
difraccion de electrones en cristales de niquel metalico. El principio es equivalente al empleado en la resolu-
cion de la estructura cristalina por rayos X. La red cristalina se considera una red de difraccion tridimensio-
nal, y el espaciamiento entre los atomos que difractan es del orden de la longitud de onda los rayos X, en-
tonces se deben observar patrones de difraccion similares a los se observan en redes de difraccion en ex-
perimentos de Optica fisica.

Si los electrones o cualquier particula adecuada cumplen con el postulado de De Broglie, entonces debieran
presentar patrones de difraccion similares a los observados en cristales bajo irradiacion con rayos X. Aunque
esta idea habia sido propuesta en Alemania en 1925, fueron los fisicos norteamericanos C.J. Davisson (1881-
1958) y L.H. Germer (1986-1971) quienes observaron por primera vez los patrones de interferencia resultantes
de la difraccidon de un haz de electrones por un monocristal de niquel. Este trabajo fue publicado como una carta
al editor de la prestigiosa revista Nature (119, 558-560; 1927). Los diagramas de difraccion obtenidos con elec-
trones acelerados bajo una diferencia de potencial son equivalentes a los observados con rayos X. Los patrones
de difracciéon cumplen con la condicion de Bragg (nA=2.d.sen0), siendo d el espaciamiento entre planos cristali-
nos, A la longitud de onda asociada a los electrones y 6 el angulo de difraccion.
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En el mismo afo, G.P. Thomson realizd experimentos similares empleando muestras policristalinas, ob-
teniendo el mismo tipo de resultados. Un ejemplo del patron de difracciéon se muestra en la Fig. 1.12,

Fig. 1.12: Difraccion de electrones, que generan un patrén similar a la de la radiacion
X. Estos experimentos y otros similares de la misma época fueron una verificacién
muy fuerte de la hipétesis de De Broglie, y en consecuencia del caracter particula-
onda de la materia a niveles atdmicos o subatémicos

- - -

Si se considera que en un atomo sélo son posibles condiciones de interferencia constructiva, debera cumplir-
se que en el atomo de H, sir es el radio de una 6rbita estable, entonces la condicién de interferencia no destruc-
tiva es 2n-r=n-A. Esta condicion implica que las 6rbitas estables son aquellas donde el movimiento del electrén no
sufre interferencia destructiva. En la Fig. 1.13 se esquematiza la situacion para orbitas que no cumplen con la
condicion indicada previamente y por lo tanto, la interferencia destructiva desestabiliza al electrén.

Fig. 1.13: Interferencia destructiva de las ondas
previstas por la hipétesis de De Broglie.

Introduccion fenomenolégica a la ecuacion de Schrodinger

Erwin Schrédinger (Austria 1887-1961), propuso en 1926 la ecuacién que lleva su nombre y que se cons-
tituye en la puerta de entrada a la explicacion de los fendmenos cuanticos. Su trabajo fundamental se publi-
c6 en The Physical Review, 2nd Serie, 28 1049-1070 (1926). El enfoque tedrico del problema se sustenta
en el trabajo de De Broglie y que en consecuencia las particulas deben considerarse en su naturaleza ondu-
latoria para describir el comportamiento de los sistemas atdmicos. Ademas, el tratamiento se apoya en la
mecanica desarrollada por William R. Hamilton (1805-1865) durante el siglo XIX.

Un breve repaso de la ecuacion de una onda clasica

La ecuacién de una onda o propagacion ondulatoria en la direccion x del espacio, cuya amplitud w(x,t) en
el punto x al instante t, esta dada por una ecuacion equivalente a la Ec. 6, donde se reemplaza ® por w(x,t),

d*w 1 d*w

I

En condiciones de estado estacionario, es posible separar la contribucion espacial de la temporal. Para
ello conviene introducir la siguiente separacion de variables:

w(x,1) = f(x)-g(t)

La introduccién de esta condicion en la ecuacion de la onda genera un par de expresiones, una que des-
cribe la variacion de la amplitud en un punto x como funcién del tiempo y otra que describe la variacion es-
pacial de la misma en un instante dado.

con ¢ = velocidad dela luz

d*w d? d*w d?
T S A e 4
dx dx dt dt
Con estas expresiones, es posible separar las variables de la siguiente manera
1df_ 1 dg

2 7 2 2
fdx c'gdt
En condiciones estacionarias, las soluciones de g(t) corresponden a un movimiento oscilatorio, similar a

las que describen las ondas de sonido en un tubo de 6rgano, esto es, g(t)= A-sen2 vt . Derivando dos

veces en el tiempo, se obtiene |

d°g

dt? =—Ar*viAsen2rvt=—-4r’v’g(t)
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Reemplazando y recordando que v-A=c, se obtiene la ecuacion de la onda para movimientos oscilatorios
estacionarios. 1 dzf (v 2 472
— =4 | =
f dx A
Esta ecuacion tiene solucion para valores definidos de longitudes de onda, todas multiplos enteros de 2

A, a saber n(Y2 \). Toda otra condicién conduce a interferencia destructiva.
Si el movimiento tiene lugar en las tres direcciones del espacio, se debe cumplir

acf df df _4;;2f con  f(x,y,2)

Ec. 1.38

c

dx2 dy’ d22
Introduciendo el laplaciano V2, la ecuacion adopta una forma mas compacta.
2 2 2 2
Vf__ “poeon v 4 4 Ec. 1.39

x> dy’  dz’
Esta ecuacion, como las correspondlentes a una direccion, tiene solucién para ciertos valores de longitu-
des de onda.

Principio de superposicion

La ecuacion de la onda satisface el principio de superposicion, cuya utilidad es muy importante en la descrip-
cion de los sistemas atdomicos y moleculares. Esta es una propiedad de las ecuaciones lineales de este tipo.
Consideremos que se tienen dos funciones, F(x,t) y G(x,t) que satisfacen la ecuacion de la onda, esto es
d’F 4r7? d*G iy
r = F y 2 T 2

dx A dx A

Consideremos la funciéon 3=F+G. Esta ecuacion describe una superposicion de ondas cuyas amplitudes
corresponden al tiempo t y en la posicion x. Esta suma satisface la misma ecuacién de onda que las funcio-
nes por separado.

G

d*(F+G) _ 47: 4x* | 4n’ d*F d°G
ax? s Fr @)= P O T e Ec. 1.40

Supongamos que F=sen(ax+v.t) que corresponde a una oscilacion que se desplaza hacia la izquierda y
G=sen(ax-v.t) hacia la derecha. Ambas funciones satisfacen la ecuacion de la onda. La suma 3=F+G puede
evaluarse recordando las propiedades de la funcion seno. De esta forma, F+G=2.sen(ax).cos(v.t) que tam-
bién satisface la misma ecuacion. Esta solucién corresponde a una onda estacionaria.

Introduccion de la hipotesis de De Broglie. Ecuacién de Schrodinger

Si se introduce la hipotesis de De Broglie, A-p=h se obtiene,
d? f d? f d? f 4r*
R

Si E=T+V es la energia total del sistema de masa m, y recordando que, T = ipz =E-V

d’ f d’ f d’ f 87z m
=— E-V
dx’ af2 dz* v/ ( s
Reordenando 5
h
87m

Esta ecuacion es matematicamente equivalente a la conocida ecuacion de Schrodinger. Como toda
ecuacion matematica de este tipo se caracteriza por las siguientes condiciones basicas,

¢ Admitir soluciones compatibles con A

¢ Estas soluciones describen los estados estacionarios del sistema

La introduccion del postulado de De Broglie cambia sustancialmente el sentido fisico de la funcién
f(x,y,z), que deja de poseer el significado clasico.

Por tradicion, la ecuacién se escribe empleando la nomenclatura siguiente

h2
87r m

Ec. 1.41

VW —(E-V)-¥ =0
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La funcion ¥ recibe el nombre de “funcién de onda”. Reordenando los términos en esta expresion,

se obtiene
h2 2
87%m

2

VW+V¥Y=E¥Y = (—
871°m

V2+VJ‘P=E‘I’ Ec. 1.42

Esta ecuacion es la expresion basica para describir estados estacionarios (que no tienen dependen-
cia explicita en el tiempo), y constituye la base para el estudio de atomos y moléculas en el campo de
la mecanica cuantica, la espectroscopia molecular y en el analisis de los procesos cinéticos a nivel
molecular entre otros.

Las soluciones de la Ec. 1.42 pueden ser imaginarias, razén por la cual la funcién de onda carece del
sentido clasico de la funcién fen la Ec. 1.38.

Concepto de operador

Un operador es una entidad matematica que al ser aplicado sobre una funcién la cambia en otra de
acuerdo con una regla. d d>

Ejemplos de operadores son, por ejemplo, —; ——;

x dx?

Estamos interesados en una clase de operadores que al actuar sobre un espacio de funciones da como
resultado una funcién de ese mismo espacio pero multiplicado por una constante. Asi, si A es un operador
que posee esta propiedad cuando actta sobre una funcion f, entonces, Af=af.

Este tipo de ecuacién se llama de autovalores. La funcién f se denomina autofuncién del operador A
y la constante a se conoce como el autovalor de dicho operador. Estaremos interesados en este tipo de
operadores.

Algunas de las propiedades de los operadores son las siguientes:

e La suma de dos operadores A y C es conmutativa. En efecto, sea el operador O =A + C actuando so-
bre la autofuncion . Entonces O¥=( A + C)¥ = (C + A)W.

e La multiplicacién de dos operadores no siempre es conmutativa en cuyo caso (AxC- CxA)¥ = 0.
Esta propiedad sera muy importante para establecer un principio fundamental de la naturaleza a nivel
atémico y molecular.

Si estos operadores conmutan, se debe verificar (AxC- CxA)¥ = 0. La conmutacién del producto de ope-
radores tiene implicancias profundas en el estudio de los sistemas atdmicos y moleculares. Cuando dos
operadores conmutan, entonces los autovalores asociados pueden evaluarse simultaneamente. En otras
palabras, no tiene importancia el orden en que se aplican.

Cuando no conmutan, entonces la aplicaciéon que resulta de la aplicaciéon del primero no es autofuncion
del segundo operador y viceversa. Entonces los autovalores no pueden evaluarse en forma simultanea.

Si la funcién F se expresa como una combinacién lineal de dos funciones g1 y g2, de la forma
F=c1.g1+c2.92, se dird que el operador A es lineal si se verifica que A.F = c1. (Ag1) + c2. (A.g2)

Los operadores que se estudiaran en los distintos capitulos seran lineales.

vV, V7% I; etc

Problema 1.8: Analizar si la funcion senmx es autofuncion de los siguientes operadores (a) d/dx (b)
d2/dx2

Problema 1.9: idem, evaluar si la funcién F=senx + cosx es autofuncién de los operadores previamente
mencionados.

Problema 1.10: Analizar si la funcidon F=senx.cosx es autofuncion de los operadores previos.

Problema 1.11: Analizar las propiedades de linealidad del operador d/dx sobre la combinacion lineal
descripta por funcion F=c1.exp(f)+c2.exp(g) .
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CAPITULO 2
Operadores de la mecanica cuantica

El operador de Hamilton o hamiltoniano. Los operadores energia cinética y energia
potencial en la mecanica cuantica

La ecuacion de Schrédinger (Ec. 1.41) permite introducir el operador de Hamilton, también llamado el
hamiltoniano del sistema. En efecto, ae define al operador de Hamilton a la siguiente expresion
A h2
H=——— V24V Ec. 2.1
87°m

De esta manera, la ecuacion de Schrédinger para estados estacionarios se expresa en forma condensa-
da como. .
HY=EY¥Y Ec. 2.2

Como el término (E-V) es la energia cinética del sistema, entonces por analogia puede definirse el ope-
rador energia cinética a partir de la Ec.37.
hZ

—V’ Ec.2.3
8r°m

T=-

Con esta definicion, el operador de Hamilton se puede escribir H =T+V =T+V

El autovalor del operador de Hamilton es la energia total del sistema. E/ operador energia potencial man-
tiene la forma de la funcion potencial clasica. La expresion del operador energia cinética permite adelantar
que es posible establecer analogias entre una magnitud fisica clasica (la energia cinética T) y el operador
asociado en el lenguaje de la mecanica cuantica.

En general, a toda variable dinamica de la mecanica clasica se le puede asignar un operador, que al ac-
tuar sobre la funcién de onda devuelve la magnitud correspondiente a dicha variable dinamica. En la Tabla 4
se listan las variables dinamicas u observable de la mecanica clasica y los operadores asociados en la me-
canica cuantica. Estas equivalencias se pueden encontrar trabajando en el limite de la mecanica clasica y
de la mecanica cuantica.

Tabla 2.1: Variables dinamicas clasicas y los operadores asociados en el lenguaje de la mecanica cuantica.

Variable dinamica clasica Simbolo Operador Simbolo
a hz A
Energia cinética %2 m.v2 T T=——>3>V’ T
87°m
Posicion x,y,z - 1,0,p X,Y,Z-1,0,0 ="
Energia potencial \% \% V
A h? N
Hamiltoniano (H=T+V) H H=———V*+V H
87°m

El operador momento

Para encontrar las expresiones de los operadores asociados con las componentes del vector momento
lineal y momento angular debemos trabajar a partir de las correspondientes ecuaciones de la energia cinéti-
ca en términos de estos momentos. EI momento angular estara asociado con el movimiento de rotacion de
las particulas en estudio. Comenzaremos con el momento lineal.
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Clasicamente, si px, py, pz son las componentes del momento lineal, la expresiéon de la energia cinética de
una particula de masa m es la siguiente | | :
T=—p+—p'+—p’
2m P 2m Py 2m P
En el lenguaje de los operadores,

YA”—_ h2 Vz—_ h2 i2+i2+i2 _L/\XA*_LAXAJ’_LAX/\
87°m 8z°m\ ox*  oy* o6z° ) 2m P Bay By By o P P
La comparacién término a término permite establecer las siguientes relaciones para estos operadores,
A A W o A A )/ A A o
X =—— X = Xp, ==
P Py 47* ox? Py Py 4r* oy’ p:xp 47* oz*
Recordando que V-1=i, de estas igualdades se obtienen las expresiones correspondientes para los ope-
radores momento A h 0 A h 0 A h 0
= —]— , =1 ; z: 17—
P 27 Ox Py 27 Oy P 27 Oz
La expresion de los operadores son las indicadas en la Ec. 39
po oo, kO Ec. 24
Y 2riox Y 2mioy T 77 2mioz c=

Algunas propiedades de los operadores asociados con las variables dinamicas

En mecénica clasica, no constituye ninguna restriccién el conocimiento simultaneo del momento de una
particula y su posicién, asi como la evolucién en el tiempo de un sistema a partir del conocimiento de las
condiciones iniciales en t=0.

Sin embargo, el lenguaje de operadores establece algunas restricciones que estan asociadas con la
conmutatividad o falta de ella entre dos operadores cualesquiera.

Consideremos dos operadores A y € actuando sobre un espacio de funciones F, y cuyos autovalores
son a y ¢ respectivamente, esto es, A.F=a.F y €.F=c.F. Consideremos el producto de ambos operadores,
primero Ax€ sobre F y luego €xA sobre el mismo espacio de funciones. La operacion debe realizarse si-
guiendo reglas. Asi, primero se opera con € sobre F, y A sobre el resultado de la operacion previa.

Con este criterio, AxGF= Ax(CF)= cAF=c.a.F, situacién que se da siempre y cuando CF sea autofuncién
del operador A. De manera inversa, si AF es autofuncion de € entonces CxAF=Cx(AF)=a.CF=a.c.F.

Luego, AxCF- €xAF=[AxC- €xA]F=[c.a-a.c]F=0. Desde el punto de vista de la fisica que subyace en es-
te resultado, cuando dos operadores conmutan, las variables dinamicas asociadas pueden evaluarse en
forma simulténea.

Pero que ocurre si al operar A sobre F, el resultado no es autofuncién del operador C. Entonces se cum-
ple que [AC- CAJF = 0. Desde el punto de vista de la fisica, las variables dinamicas asociadas a cada ope-
rador no pueden medirse en forma simultanea.

Analicemos ahora que ocurre con la evaluacién simultanea de la posicién x y el momento p de una particula.

» " h © h h oY
xW=p (v ¥)=-i e p)=mi Ly O
(px x) Pl ¥) ( "“ox 8xj(x ) “ar o o

Se puede ver que el resultado de la operaciéon x.W genera una nueva funcién que no es autofuncion del
operador momento. Lo mismo ocurre con la segunda aplicacién. Luego

[ﬁx-x—xlﬁx}y "o
2

La implicancia directa de este resultado es que no pueden evaluarse en forma simultdnea la posicion y el
momento asociado.

Este resultado es base para enunciar el principio de incertidumbre de Heisenberg. Este principio puede
enunciarse diciendo que la incerteza en el conocimiento de la posicion y del momento (digamos AX y Apx
respectivamente, si la direccién elegida es esta) cumple con la condiciéon general

Ec. 2.
Ax-ApZE con hzi ¢.25
2 2w
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Es importante sefialar que este resultado no tiene que ver con el error experimental en la medida, sino
qgue es una condicion inherente a los sistemas cuanticos.

Interpretacion de la funcién de onda ¥

Consideremos el operador "(; actuando sobre una funcion de la variable angular @, digamos ®(®). Si es-
ta es autofuncion de dicho operador, entonces 52 5

S =m®
op
(m esté al cuadrado por simplicidad). La integracién de esta ecuacion tiene dos soluciones
CD — eimqo y CD — e—inw)

+imp

En general, ®=¢

Estas soluciones son complejas y por lo tanto no tienen significado fisico como el correspondiente a la
amplitud de un movimiento en mecanica clasica.

Volviendo a la solucién @ =¢""?, basandonos en la expresion general de un numero complejo, esta se
puede desarrollar como @ =cosp=i.seng. Esta funcién no tiene representacion en el plano real.

Este resultado habia sido adelantado previamente. La resolucion de la ecuaciéon de Schrodinger puede
tener tanto soluciones reales como complejas. En general, sus soluciones no tienen significado fisico, a
pesar de la analogia existente con la ecuacién de una onda en la mecanica o el electromagnetismo clasico.

En general, una solucion de la ecuacion de Schrddinger puede escribirse como Y=A +i.B. Si se define
como complejo conjugado de esta funcion a W* = A-iB, se puede obtener un resultado interesante si se mul-

tiplican estas dos funciones. ‘P*‘P:(A+i.B)(A—i.B)=A2+32

Este resultado muestra que el producto de la funcién de onda por su conjugado conduce a una funcion real.

El comportamiento de esta funcién, cuando se analiza con mayor detalle la ecuacion de Schrddinger, es
similar a las ecuaciones de conservacion de la hidrodinamica, siempre que el producto W*.¥ se considere
una densidad. En efecto, si P*.¥ es la medida de la probabilidad de hallar al sistema en una region del es-
pacio disminuye en un cierto intervalo de tiempo, debe esperarse que aumente en otra region. Para que
esto ocurra, debe admitirse que la probabilidad debe satisfacer alguna condiciéon de continuidad o de con-
servacion de la probabilidad en los limites del espacio considerado, similar a la que establece la ecuacion
de continuidad de la hidrodindmica o del electromagnetismo: %&-7:0, donde p es la densidad del fluido y j
es densidad de corriente. En el caso de fluidos, por ejemplo, esta ecuacion expresa la conservacion de la
masa hidrodindmica o de la carga en electromagnetismo.

La ecuacion de Schrddinger puede llevarse a esta forma. Para ello, consideremos la ecuacion de onda
completa: [ 2

v +Vj\f' —in 2t
or

2
4z m

Para la funciéon compleja conjugada la ecuacion de Schrédinger se escribira

2 *
[— " vy VJ‘P* —in %
ot

2
A m

Si se multiplica la primera ecuacion por el conjugado de la funcién de onda y la segunda por la funcion
de onda y se restan las expresiones resultantes se obtiene,

M+LV{‘P*V‘P—(V‘P*)‘P}:O Ec.2.7
ot 2mi

Esta ultima expresién coincide con la ecuacion de continuidad si se identifica como p=C.W*.¥, donde C
. i N
es una constante de proporcionalidad y j= 2h _V{‘P * VP —(V‘P *)‘P}
mi

Max Born (1882-1970) propuso la interpretacién que se acepta en forma estandar y sobre la base de la
cual se estructura una de las interpretaciones de la funcién de onda en el lenguaje la mecanica cuantica.

Si se considera un elemento de volumen dV=dx.dy.dz, a una distancia r tal como se muestra en Figura
14, entonces la probabilidad de hallar una particula en ese elemento de volumen al tiempo t, esta dada por
dP=¥*.V.dV.

La densidad de probabilidad dP/dV=¥*¥=|¥|2 expresa la probabilidad por unidad de volumen de hallar a
la particula en ese elemento de volumen. Aplicada a la Ec. 2.7, esta interpretaciéon de la funcién de onda
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expresa la conservacion de la probabilidad y la ausencia de fuentes o sumideros de probabilidades en la
evolucién temporal del sistema.

dV=dx.dy.dz
@ Figura 14: En el elemento de volumen dV existe
—D>WY*WYdV  una probabilidad ¥*¥dV de hallar al sistema.

En el sentido de una probabilidad, la funcién de onda debe estar normalizada. Esto significa que la pro-
babilidad de hallar al sistema en alguna regién del espacio debe ser unitaria. Para ello,

”I\P*Tdel Ec. 2.8

Una solucién dada de la ecuaciéon de Schrodinger no siempre esta normalizada. Si la integral tiene un va-
lor distinto de 1, digamos N, dividiendo el producto por este nimero conduce a la funcién normalizada. Asi

[[[e*war=n = m%%dhl Ec.2.9

Donde ahora v es la funcién de onda normalizada.

IN

Problema 2.1: _
Halle la el factor de normalizacion de la funcién ®=¢".
En este caso, la probabilidad de hallar al sistema se debe extender entre O<@<2r. La integral a resolver sera

2 2
I O*Ddp= I e xe™dp=2r = N=2rx
0 0
o . . lmw
La funcién de onda normalizada sera ©
27w
Valores promedios A
Consideremos la ecuacion de Schrodinger HY = EWY. Si se multiplican ambos miembros a izquierda por
¥* se obtiene,

WY =LY = EPE P

Ademas A A
VY*HY=Y*TY+¥V*I'¥Y=E¥V*¥

Si se integran ambos miembros en todo el espacio

j \P*H\PdV:j \P*Ndmj \P*WdV:Ej WEY gy
v v Vv Vv

Si se la funcion de onda se interpreta como la medida de la probabilidad de hallar al sistema en el ele-
mento de volumen dV construido en el entorno de las coordenadas x,y,z, entonces las integrales asociadas
con los operadores indicados en estas expresiones (como en otros casos que se analizaran), definen los
valores promedios de las variables dinamicas asociadas a los mismos.

Se puede introducir la siguiente nomenclatura compacta para describir estas integrales

(P|HW)=[ w*BYar; (W|T]¥)=[ w*T¥ar; (Y|W)=] ®*rwdr; (¥|¥)=[ w*wdr
v v

Vv Vv

Asi, (¢|¥)=1 si la funciéon de onda esta normalizada, <\ym\p> corresponde al valor promedio de la
energia cinética y (‘PM \P> , corresponde al valor promedio de la energia potencial del sistema en estudio.

Aunque no lo probaremos, los valores promedios de la energia cinética y la energia potencial cumplen
con el equivalente al teorema del virial de la mecanica clasica.

Algunas propiedades de las soluciones de la ecuacion de Schrodinger y de los operadores
de la mecanica cuantica

N
Hemos visto que la ecuacion de Schrodinger en estado estacionario se escribe como HY = EY
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Las soluciones de esta ecuacion estan condicionadas por la naturaleza del potencial V. Ademas, la fun-
cion de onda debe cumplir con algunos requisitos que deben estudiarse y que se detallan a continuacion:

e Ser cuadraticamente integrable

e Ser continua, y su derivada primera debe ser continua para que exista la derivada segunda como re-
quiere la ecuacioén de Schrédinger.

e Respetar las condiciones de contorno del problema fisico,

e Tener un unico valor en el intervalo de definicion (univaluada, un solo valor de y para cada x).

En la Figura 2.1 se muestran algunos posibles comportamientos de distintas funciones para analizar si
estas cumple con los requisitos enunciados

A A A A
y a.- No es y b.- No es y c.- Es y d.- Es aceptable
univaluada continua divergente como solucién
dq _
X X X X

Figura 2.1: Tipos de comportamientos posibles de funciones matematicas. Solo en el caso d se satisfacen los requisitos
para ser considerada una buena funcion de onda.

Los casos a hasta ¢ no son soluciones aceptables. La soluciéon d cumple con los requisitos basicos para
ser una solucion aceptable de la ecuacién de Schrodinger.

Una propiedad importante de los operadores de la mecanica cuantica es que siempre tienen asociados
autovalores reales. Esta es una caracteristica de los llamados “operadores hermiticos”. Asi, la energia es un
numero real, de manera que E=E*.

Consideremos nuevamente la ecuacion de Schrodinger, y tomemos la ecuacion conjugada:

HY=EY : (HV)*=(EW)*=E¥*

Una consecuencia de estas relaciones es que todas las funciones de onda de un mismo operador de
Hamilton son ortogonales entre si.

Si se multiplica la ecuacién de Schrédinger por ¥*, se integra y reagrupan términos recordando que
E=E*’ A A A

j\P* H\PdV:Ej\P*\PdV:E*j\P* H\PdV:j(H\{f)*\PdV
14 14 14 vV

En notacién compacta, (V| 19\‘#} = .[‘P*ﬁ‘de = j(ﬁ P)*Way = <19\P‘\P>
14 Vv

Consideremos dos funciones de onda W1 y W2 para las cuales las energias son E1 # E2 respectivamen-
te. Aplicando las propiedades previas,

[, HWav = E,[¥;wav = [ (H¥,)*WaV = E,[ ¥, ¥dv
Reordenando ' ' ' '
(E-E)=[¥¥ar=0 ) (E-E)=[¥¥dV=(¥[¥)=0 Ec.2.10
Vv Vv

Este resultado muestra que las funciones de onda del mismo operador de Hamilton son ortogonales (u
ortonormales, dependiendo si estan o no normalizadas).

Concepto de degeneracion de las soluciones de la ecuacion de Schrodinger

La ecuacién de Schrodinger permite que para la misma energia puedan existir varias soluciones. Se dice
que estas soluciones estan degeneradas.

Sean Y1, Y2 y ¥3 soluciones degeneradas (poseen la misma energia). El principio de superposiciéon ga-
rantiza que cualquier combinacion lineal de estas autofunciones debe ser también autofuncién del operador
de Hamilton. Esto significa que - A A

¥, =EY, ; HY,=FEY¥, ; HY,=EY,

Sea ® una combinacion lineal de estas autofunciones, asi, ®=¢¥, +c¢¥, +c¢V¥,
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Aplicando el operador de Hamilton y distribuyendo, se verifica que ® es autofuncion del operador H,
HO=¢ HY, +c, HY, +¢, HY, = E(c¥, + &, ¥, + ¥, )= ED

3

Valores esperables o medios de un operador

Si ¥ describe un estado del sistema y se mide el valor del observable a (autovalor) del operador asocia-
do A en sistemas preparados idénticamente, el valor medio de todas esas medidas cumple con la condicion.

jlp*g\PdV:aJ‘\y*\de y si esta normalizada J.‘I’*;I‘PdV:a
Vv Vv 14
Qué ocurre si la funciéon de onda del sistema ¥ es una combinacion lineal de estados del sistema ¢

delaforma  y_S'c4 con Ag, =ayg v [#ip.av =1
k vV

Esta funcién de onda ¥ no es autofuncién del operador A, pero si realizan mediciones en sistemas
idénticamente preparados, obtendremos distintos valores del autovalores ak. Ademas la mecanica cuanti-
ca no permite saber cual sera el resultado de una unica medicién. El valor promedio del observable <a>
cumple con

I(zck¢k)*'g(zck¢k )dv = Zzakcjckj.¢:'¢kdl/ :zzakczckék/ =<a> I(zck¢k)*'(zck¢k)dV =
vk k k 0 % k ! vk k
<a> Z Z c,c,0, con O, = I¢;¢[dV
k ‘ 14
La integral 6k¢ vale 1 si k=¢ y vale 0 si k=/.

Por lo tanto, .
<a>= z a,c.c, = z a,
k k

, . 2 . s . - . . . . .
el término \Ck\ de la combinacion lineal dara el peso relativo del resultado ak en una medida individual.

2
ol

El operador momento angular. "La cuantizaciéon espacial”

Este es un ejemplo interesante de como plantear y resolver la ecuaciéon de Schrodinger para un proble-
ma que se presenta en distintos sistemas cuanticos sencillos y en tratamientos generales de esta magnitud
fisica.

En mecanica clasica, el operador momento angular (L) se define como el producto vectorial del momento
lineal (p) por la distancia (r) al eje de rotacion del cuerpo. EI momento angular es un vector perpendicular al
plano de rotacion del cuerpo. Asi, L=rxp se puede expresar en términos de sus componentes segun

L v \ \2
ik

P L=rap=\x y z|=il +jL +kL.
p. P, P

Donde Lx, Ly, Lz son las componentes del vector momento angular L. Resolviendo el determinante, se
observa inmediatamente

Lx = y.pz-z.py ; Ly = z.px-z.px ; Lz = x.py-y.px

Estas ecuaciones pueden llevarse a la forma de operadores recordando las expresiones correspondien-
tes para las componentes del momento lineal. Asi, las componentes del operador momento angular, traba-
jando con la nomenclatura previamente definida para identificar un operador son:

ik
L:—ii x y z|=il.+jL,+kL:
o o0 2
ox oy Oz
Las componentes toman las formas
A y z
Lo--il|o o :—ih[ a—za]
2 oy o 2z\" 0z Oy



Esto operadores pueden expresarse en coordenadas esféricas o polares, convirtiendo una funcion
cualquiera de coordenadas cartesianas f(x,y,z) a esféricas [f(r,0,¢)]. Los resultados de esta operacion
son los siguientes,

A 0 0
L, =—ih| —senp— —cot g0.cosp—
-seno % —eongocosy |

A 0 0
L, =—ih| —cosp— —cot g0. —
) 1 { (/)89 g Sen(ﬂa(p}

op
2 2 2

/\2 A A
El momento angular orbital esta dado por 7 =+ L,+L..Luego,

Ja ol 1 6(Sen96j_ 1o Ec.2.11
senf 00 00 ) sen’0 d¢*

Los operadores Lz y L2 conmutan entre si, esto es, [LzxL2 - L2xLz]=0. Esto implica que los autovalo-
res asociados con estos operadores pueden ser evaluados simultaneamente y poseen el mismo conjunto
de autofunciones.

Sin embargo, los operadores Lx, Ly y Lz no conmutan entre si. Por lo tanto, no sera posible evaluar si-
multaneamente los autovalores asociados con estos operadores. De ser asi, se viola el principio de incerti-
dumbre de Heisenberg.

Autofunciones asociadas con el momento angular

Cuando dos operadores conmutan, entonces poseen la misma autofuncion. Consideremos que esta au-
tofuncion sea Y(0,¢), de manera que

\ 18 oy 1 @
1770,0) =1 —— 2 sen6 % |19 Vy(6,0)= k.¥(6,0): Ec.2.12
2 Leneaa(sen aej senzﬁﬁ(pz}( )=k Y(O.0)
L.Y(6,0) = —m% —k Y(0,0); Ec.2.13
P

Aqui, k¢ y km son los autovalores de la autofuncién Y.
A partir de la segunda ecuacién

A A2 2
Lyep=-n O vwr = Lvee =110 kv
@
Introduciendo este resultado en la expresion del momento angular total
" 1 0 8Y(H,¢))) 1,
L*Y(0,0)=k,Y(0,p)=-h*| —— | sen - kXY (6, Ec.2.14
©.0)=kT(0.0) [senﬁ aa[se" 00 sen’ " ©.9)
Reordenando
1 0 8Y(t9,(p)j k’
[ 0——"% |- k,—2—-1Y(0,9)|=0
Lenﬁ ae(m’ 00 Aawery UCHD Ec. 2.15

Esta expresion puede llevar a la ecuacioén diferencial asociada de Legendre, conocida ecuacion diferen-
cial de la matematica cuya solucién se conoce desde mediados del siglo XIX.
La ecuacién en cuestion tiene la forma general
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sen

1 0 8Y(9,¢))j m’
9 [ 5eng O | pip 41y - Y(6.0)|=0
[sen@@ﬁ(sen 00 D= g 09 Ec.2.16

En esta ultima ecuacion las soluciones se observan si se cumple que ¢ toma valores enteros (¢=0, 1, 2,..)
y mientras que m debe tomar valores entre -¢/< m < ¢ pasando por cero, esto es -/, -(¢-1), .. 0 .., (¢-1), £.
Para que tengan la misma forma, debemos escribir

k N

2
Las soluciones de la ecuacién diferencial asociada de Legendre son complejas y se pueden escribir

como:
Y(0,p) = P"(cos0).D,, (¢)
Reemplazando se obtiene

10 0P (cos 6) m* ), Ec.2.18
— o————= L+1)— P, 0)) |P(p)=0 sl
[senH 66’£S6n o6 j+( ¢+ senzej v (cos ))} 2

Llamando x=cos8, P"(cosf)=P"(x) , la funcién P/m(x) describe un conjunto de polinomios en x de gra-
do ¢y orden m, que se evallan sobre la base de la siguiente ecuacion,

m di+m 2_1 l
P (x)=(1—x°)> ((xm)] Ec. 2.19

Para un valor dado de ¢, la maxima potencia de (x> =1 es x* Luego, para distintos valores de m tendre-
mos distintos polinomios. Sin embargo m puede variar entre un valor minimo de -¢ hasta un valor maximo de
¢. Esto significa que para un dado valor de ¢ existiran 2/+1 posibles polinomios.

Analizaremos la situacion para (=0, m=0, P (cos#) =1, mientras que para /=1, tendremos

i m dl+m(x2 _1)
A (X)=(1—x2)2{dxl+m
Los polinomios resultantes seran
1 1
m=-1 Pl(x)=(1-x")2.(x" =) =—(x" - 1)2
2
m=0 P’(x)= .(d(x 1) J= 2x
dx
m=1 Va2 (2 —1 1
Pﬂ(x)=<1—x2)2.((22 ) ]=(l—x2)2
X

Para valores inferiores o superiores a estos valores de m la solucién es idénticamente nula.

Reemplazando x=cos6, y recordando que cos20+sen20=1, tendremos las siguiente soluciones (como la
funcion de onda no tiene significado, el signo no juega ningun papel, pues al elevar multiplicar por su conju-
gado esta situacion desaparece). Luego,

P '(cos@)=send ;  P’(cos@)=2.cos®  P'(cosh)=send

Estas funciones de onda no estan normalizadas. La solucion completa deberia tener en cuenta el factor
de normalizacion N.

Y(0,0)=Y,, = N.P"(cos)D(p)

Obsérvese que en la ecuacion de partida, el niumero m aparece al cuadrado. Esto lleva a escribir que la
funcion cumpla con la condicién

Y,

l,m

=Y, , = N.P" (cosO)D(p) Ec. 2.20

La constante de normalizacién vale (no se demuestra)

N (20 +1)(L ~|m])!
20 +]m])!
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Qe+D)(C=|m)! e’
Y= P Z Ec. 2.21
e YT e T e e

En la Tabla 2.1 se presentan valores de las soluciones en 6 y o.

Tabla 2.1: Variables dinamicas clasicas y los operadores asociados en el lenguaje de la mecanica cuantica.

/ m P (cos®) @, (9)
0 0 J2 1
0 ﬁcos 0 1
2
1
#1 ﬁsen@ et
4
0 f (Bcos* 1) 1
2 #1 sten 6.cos@ e’
+2 fsenzﬁ eﬂzq)

El problema del momento angular aparece en varios casos de interés.
Los autovalores del operador L.son k, = +m.i. Este mismo resultado se obtendra al estudiar el rotor

rigido y el problema del atomo de hidrégeno.
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CAPITULO 3
Sistemas cuanticos sencillos

En mecanica clasica aparecen una serie de casos que admiten soluciones cerradas. En mecanica cuan-
tica también. Estos sistemas, que llamaremos sencillos tiene su correspondencia con los problemas de un
cuerpo o de dos cuerpos en mecanica clasica.

Los sistemas cuanticos sencillos son

¢ Particula libre

e Particula confinada en una caja de una, dos o tres dimensiones

¢ Rotor rigido en el plano y en el espacio

¢ Oscilador armoénico

« Atomo de hidrégeno y atomos hidrogenoides.

Analizaremos cada caso e introduciremos una metodologia sistematica sencilla para construir el hamilto-
niano de cada uno de estos sistemas.

Esta metodologia consta de los siguientes pasos

1.- Se identifica las contribuciones al potencial V,

2.- Se escribe la funcién de Hamilton (Energia clasica) del sistema en cuestion en términos del momento
y de las coordenadas de posicién segun el caso,

3.- Separar los movimientos en caso de corresponder,

4.- A partir de la funcién de Hamilton clasica se construye el Hamiltoniano escribiendo los momentos en
términos de los operadores asociados,

5.- Se escribe la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo,

6.- Se analiza la ecuacion diferencial resultante y se la compara con otras similares existentes en la lite-
ratura matematica,

En caso de no existir en la forma hallada en el punto 6, se deben realizar los cambios de variables nece-
sarios para transformarla en una ya conocida,

Si no existe una ecuacién diferencial de solucién cerrada, se pueden emplear métodos de aproximacion
para hallarla que se conocen de la fisica clasica. Los mismos deben adaptarse a la naturaleza de los pro-
blemas cuanticos a estudiar,

Es importante recordar que la funcidon de onda resultante se debe normalizar,

7.- A partir del conocimiento de la funcién de onda pueden evaluarse los valores medios de los operado-
res, que corresponderan a los valores esperables de las variables dinamicas asociadas.

Comenzaremos con el sistema mas sencillo, /a particula libre.

Particula libre

Una particula libre es aquella que se desplaza en el espacio en ausencia de campos externos (no consi-
deramos la contribucién originada en la presencia de interacciones dentro de la particula). Por lo tanto, la
Unica energia que debe considerarse es la energia cinética de traslaciéon pues V=0.

Siguiendo los pasos de la metodologia desgrita precedentemente, la funciéon de Hamilton clasica se re-

duce a H=T="_
2m
A Siguiendo el procedimiento de trabajo indicado previamente, a partir de H se construye el hamiltoniano
H. En este caso, oD .
H=T=£ -1 v
2m 2m
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Por simplicidad, si considera el movimiento, sobre el eje x, se obtiene
bopop o’ Ec. 3.1

2m  2mox’
Luego, la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo sera,

N 2 2 2 2 2 A2 2
P - o p__ oY oy [a+2mE]‘P:O

PO Ry SR O i e
2m 2m Ox 2m 2m Ox Ox h

Esta ecuacion diferencial tiene dos soluciones

. [2mE i 2niEx
O PmE Ny _ o \11+=eJ'7 v 2Pl oo o ‘P_=e\/’T
Ox h Ox n

La solucidon general sera una combinacion lineal de estas soluciones. De esta manera,

Y=Mde'"™ +Be '" llamando k = P = WY=Ae+Be™ Ec.3.2
Esta funcion describe a la particula libre como superposicion de los movimientos en la direccion x positi-
va y en la direccion x negativa. Este resultado muestra que la funcién de onda ¥+ representa un estado del
sistema que describe el movimiento de la particula en la direccidn positiva de la direccion x.
En este caso, la funcion de onda no puede ser normalizada. Sin embargo puede ser empleada para eva-
luar los valores esperables de las variables dinamica u observables.
Asi, si consideramos el valor medio de la posicion, debemos evaluar

f‘l’*x‘l’dx =< x>

Asi, considerando el movimiento en la direccion positiva de x, ¥ =™, entonces su complejo conjugado
sera W*=¢* . Luego, por definicién general de valor promedio,

J:‘P *xWdx ~ J.i (.e’”‘x )x(e”OC )dx o
Ji‘l’ *Wx - J: (.e’”“ Xeikx )dx -
El valor esperable del momento sera

0 . 0 o ] —ikx aelkad 0 —ikx Y _ikx
Lw‘{’*(—lh&)‘}’dx:_ih Lc(e { ox x:hk’[‘”(-e & Xek )dx:ik

ji\}' Py j‘:\y * Py ji\{/ Py ~ 2m

<Pp.>=

En consecuencia, puede verificarse que

2mE
h

Obsérvese que no existe ninguna restriccion a los valores de k, los que pueden tomar cualquier valor.

Esto indica que la energia de una particula libre no presenta cuantizacion, y en consecuencia el espectro de
energia asociado es continuo.

Ec. 3.3

<p . >=kh = k=%<px >=

Particula en una caja unidimensional de longitud L

Cuando el movimiento de una particula se restringe, de manera que no puede desplazarse entre -co<x<+oo,
entonces diremos que la misma esta confinada a una caja. La longitud de la caja puede ser cualquiera, y para
nuestro analisis consideraremos que vale L. Esto significa que la particula podra realizar sus movimientos entre
0<x<L, pero no podra salir de ella. Esta condicion impuesta se cumple si la caja tiene altura infinita.

Clasicamente, debemos imaginarnos que la particula rebota entre las paredes (con conservacion del momen-
to) pudiendo tener cualquier valor de energia, pero cualquiera que fuese la energia de la particula, esta no puede
salir de la caja. Esto es equivalente a considerar que el potencial V es infinito sobre dichas paredes.

El modelo mas simple consiste en suponer que la energia potencial dentro de la caja es nulo, de manera que
la Unica energia que debemos considerar es la de traslacion (H=p2/2m), pero es infinito en los limites de la caja.

Las condiciones de contorno o de borde exigen que la funcién de onda se anule en x=0 y x=L. Ademas
las derivadas primera y segunda en estos limites deben ser finitas y nulas. De no ser asi existe una cierta
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probabilidad de hallar a la particula fuera de los limites de la caja. Esto ocurre si la altura de las paredes no
es infinita (por ejemplo, esto ocurre en el interior de un nucleo atémico, donde la altura de la pared es de
naturaleza electrostatica, pero aunque es muy elevada energéticamente pero no infinita).

En la Figura 3.2 se esquematiza un pozo unidimensional de altura infinita y las condiciones de contorno
enunciadas para este sistema cuantico sencillo.

V= V=0 MY 0 VO<x<L
V(x)
o Vx<0ypy x>L

Figura 3.2: Esquema de una caja unidimensional y del comportamiento del potencial dentro de la caja.

De manera analoga a la particula libre (Ec. 3.1), el operador de Hamilton para este sistema toma la forma

La solucién general de este problema es exactamente igual a la vista para la particula libre, pero ahora
debemos analizar el comportamiento de las mismas en los limites de la caja.

2mE
hz
A’y B’ son constantes para la combinacion lineal de las dos soluciones del problema. Como

Y=Ae™+Be™ con k=i

e™ =coskx+isenkx  y e™ =coskx—isenkx

Reemplazando estas expresiones en la solucion general se obtiene W = Acoskx +i.Bsenkx
Las nuevas constantes se relacionan con las previas.

Problema: Hallar las relaciones entre Ay B con A’ y B'. (Observe que B es un niumero complejo. Luego
analice si esto es importante para V).

El estudio del comportamiento de la funcién de onda en los limites, muestra que para x=0
Y0)=4 = A4=0

Como A es ahora idénticamente nulo, entonces debe analizarse la funciéon YW = Bsenkx . Luego para x=L
la funcidon de onda debe anularse, lo que implica W(L)=0=BsenkL =0

La segunda condicién requiere que k-L=nn, donde n debe ser un nimero (cuantico) entero positivo y mayor
que cero. Con este requisito para los valores de k, se obtiene la funciéon de onda de una particula en esta caja.

Y(x)= B.sen%x Ec. 3.4

El nUmero cuantico toma valores n= 1, 2, 3 ..... generando un numero infinito de autoestados cuyas
energias deben evaluarse. Sin embargo, para n=0 la particula o bien no esta en la caja 0 su momento es
nulo. El segundo resultado sugiere que si ¥(n=0)=0 V x entre 0 y L, la indeterminacioén en la posicion de la
particula es a lo sumo L, y el correspondiente al momento es nulo. El producto 0.L<h/2, violando el principio
de incertidumbre de Heisenberg.

Como conocemos el valor de k, se debe cumplir

A2mE _nzw E - n’h*

= E = 5
h L 8mL

k= con n=123.. Ec. 3.5

La energia de la particula en la caja esta cuantizada.
La normalizacion de la funcién de onda es posible recordando que B*.B debe ser un ndmero real, diga-
mos por simplicidad B2 ya que la funcién de onda no tiene significado fisico por si misma.
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IL Y *Ydx = ‘B‘Z.J.L sen’kx dx =1
0 0

Esta integral tiene la siguiente solucion general I sen’koc dx = %(x - Lsenka) +C
Luego,

L 1 L 2
Luego, J-O Senzkxdx=EL :‘B‘Zzzl :>B=\E

La funcién de onda es 2

Y(x)= Z.sen%x Ec. 3.6

En las Fig. 3.4a y 3.4b se esquematizan algunas funciones de onda y su densidad de probabilidad ¥*W¥.

(@) 19} wny
1 —¥ *— R ——
- o - s . > o
L3 -, — w ¥
. =4
) 1 — "
= o
. =
- ol
E 4 =
0 Tl
N B - U e
., e - — —— " P .
= .o — g ee—— el " . .
"y )
S
1 e — — ) g
H___a - _l R ——
v r
aa 43 a4 a8 3 -
1 KL

Figura 3.4: (a) Representacion de las tres primeras funciones de onda (b) Representacion de la
densidad de probabilidad asociada con las mismas funciones.

En la Fig. 3.4a se observa el comportamiento de la funcion de onda, mientras que Fig. 3.4b el compor-
tamiento esperable de la funciéon densidad de probabilidad W*¥ como funcién de x. Los niveles de energia
estan representados por n2.

Problema 3.1:

Calcular la probabilidad de hallar a la particula en

a.- entre 0 y x< L, para cualquier valor de n.

Para su resolucion se recordar que la integral de la funcion de distribucion entre O y L vale 1.

r‘lf *Wdx = 2r sen’kx dx = l(x—isenka)
0 L% L 2k
b.- entre O<x<L/2 para n=1
L
_[2 WY*Wdx = 2JX sen’kx dx = l(é—iseiﬁké) =l
0 L% L2 2k 27 2

Problema 3.2:

Calcular la diferencia de energia entre dos estados n y m correspondiente a una particula de masa m en
una caja de longitud L.

272
Hemos visto que E, = " h2
8mL
luego 2
E -E, =L2(n2—m2) Ec.3.7
8mL

Observe que la diferencia de energia entre dos estados cualesquiera disminuye a medida que longitud
de la caja crece. Asi
2

limLaoo(En _Em):h’mL%oo (nz _mz)_>0 EC. 38

8ml*

Regla de los nodos
Existen valores en el intervalo (0,L) donde la funciéon de onda puede anularse (aparte de los extremos).
Para n=1 no se observan nodos, para n=2 se puede ver un nodo, para n=3 existen dos nodos, y para un
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dado valor de n existen (n-1) nodos en este sistema. A medida que el nimero de nodos crece, lo hace la
energia, tal como se observa en la Fig. 3.4. Esta es la base de la regla de los nodos, segun la cual, cuanto
mayor sea la energia mayor sera el numero de nodos.

Modelo del electrén libre (FEMO, Free Electron Molecular Orbital)

Este es un modelo muy rudimentario para explicar el comportamiento de electrones confinados en los
llamados orbitales moleculares pi en polietilenos y en pigmentos. El mismo se basa en los resultados obte-
nidos en la particula en la caja unidimensional.

Una molécula como el etileno consta de dos electrones deslocalizados entre dos centros. Estos electro-
nes, en condiciones térmicas normales, no pueden escapar de esta trampa que actia como una caja, cuya
longitud es comparable o debiera ser comparable a la longitud del enlace molecular.

Los electrones pueden acomodarse en los niveles de energia n=1, 2... respetando el principio de exclusion de
Pauli. Este principio establece que no puede haber dos electrones en un mismo estado con los electrones despa-
reados (en atomos y moléculas diremos que no pueden existir electrones con los mismos nimeros cuanticos).

Asi, en el caso de la molécula de etileno, debiéramos observar dos electrones con sus espines aparea-
dos en n=1. La energia requerida para excitar la molécula por absorcién de radiaciéon electromagnética debe
cumplir con el postulado de Bohr (En-Em=hv).

En este modelo FEMO, los electrones no interactuan entre si, lo que constituye una limitacién a su capa-
cidad para predecir cuantitativamente las energias de las transiciones.

Un hecho experimental muy significativo es que la longitud de onda asociada a las transiciones en el es-
pectro electrénico de los polietilenos se desplaza hacia el visible a medida que se incrementa la longitud de la
conjugacion (es decir, a mayor longitud de la caja donde los electrones pi estan constrefidos a realizar sus
movimientos). En la Tabla 3.1 se presentan las transiciones observadas en distintos hidrocaburos poliénicos:

Tabla 3.1: Transiciones electronicas entre estados = en polienos simples.

compuesto Anm compuesto Anm
etileno 162,5 hexatrieno 251
butadieno 217 octatrieno 304

Consideraremos el primer compuesto de la Tabla 3.1, el etileno (C2H4). A la izquierda del siguiente es-
quema se muestra la estructura electronica del estado fundamental y a la derecha el primer estado excitado
de esta molécula. Debe observarse que el estado electrénico fundamental o excitado se refiere a la distribu-
cion electrénica en los distintos niveles. Por este motivo no debe confundirse como estado excitado la ocu-
pacioén del nivel con n=2. En la Fig. 3.6 se muestra una transicion entre el estado fundamental y el primer
estado excitado en el marco del modelo para la molécula de eteno o etileno.

— n=3 - n=3
H N H hv
H/ ©7 H n=2 ” n=2
__Av _ 4
n=1 n=1
Einicia=2.E1 2> Efina = E1+E>

Fig. 3.6: Representacion esquematica de la transicion entre el estado fundamental caracterizado por
una energia 2E1 y el estado excitado cuya energia es la suma E1+E2.

En el estado inicial o fundamental, existen dos electrones en n=1, razén por la cual Einicial = 2xE1, mien-
tras que en el estado excitado, Efinal = E1+E2. Aplicando la Ec. 3.7 se obtiene

h2 5 ) hZ
Eﬁna/ _Eim'ciul = (El +E2)_2E1 = EZ _El = gmLz (2 _1 ): 3 8mL2
La frecuencia de la radiacion requerida para este proceso sera
h? h
E,—E =hv_, =381117Lz = Vin 238m7LZ

El modelo no considera las repulsiones entre los electrones, por lo que el modelo puede aplicarse para
comprender las tendencias de las transiciones con el aumento de la conjugacion entre los enlaces de carac-
ter pi en los polienos. Como en muchos modelos, es posible introducir de manera empirica el efecto de la
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repulsion interelectrénica. Este tipo de repulsidon sera menor si la distancia entre las particulas se incremen-
ta. Incrementar la longitud de la caja permite disminuir este efecto. En una primera aproximaciéon se puede
considerar que los electrones deben estar confinados en una caja de longitud L que se calcula como la su-
ma de las distancias entre los nucleos de carbono (correspondientes a los enlaces simples y dobles). Si A
es la distancia extra a considerar, entonces para una transicion entre el tltimo nivel ocupado (m-ésimo) y el
primer desocupado (m->m+1), la Ec. 65 se deberia escribir

2

P h

Ec. 3.9
m+l Em = 2
8m(L +A)

(2m+1)

Problema 3.3:

Calcular la frecuencia y la longitud de onda requerida para excitar un electrén en la molécula de etileno
considerando en una primera aproximacion que L es la longitud del enlace entre los atomos de C
(L=1,33x10-10 metros). Recuerde que La masa de un electron es me=9,1 x10-28 g, h=6,625x10-34 J.s y
¢c=3x108 m.s-1
x108

1,54x10"

6,625x107* J.s

= S ~2x107" = 0,2nm
8x9,1x10™ kg(1,33x10 " m)

Vi, = =154x10"s" = A_,/metros=

Esta longitud de onda es muy corta comprada con la que se observa en la Tabla 5, y como se indicara
una de las razones, ademas de la simplicidad del modelo, debe buscarse en que la repulsién de los electro-
nes debe modificar la energia de los estados.

En general, tal como se sugiere en la Ec. 64, se ha propuesto A=1,54x10-10 metros, valor que es del or-
den de la longitud del enlace en alcanos. Luego

B 6,625x107 J.s
2T 8%9,1x107 kg((1,33+1,54) x 107" m)?

Problema 3.4:

Calcular la frecuencia y la longitud de onda requerida para excitar un electréon en las moléculas de buta-
dieno y hexatrieno.

Para la molécula de butadieno, CH2=CH-CH=CH2, la estructura electrénica en el estado fundamental y
el primer estado excitado se esquematiza en la Figura 19,

~3x10°
331x10"°

=331x10"s" =4 ,/m ~0,91x10" = 91nm

n=3 4+ n=3
E hv
_ AV = > ¥ p=2
_ AV I S
n=1 n=1
Einica=2.E1+2.E; > Efinal = 2E4+Ex+E3

Fig. 3.7: Representacién esquematica de la transicion entre el estado fundamental caracterizado por
una energia 2(E1+E2) y el estado excitado cuya energia es la suma 2E1+E2+E3.

2 2
h =5h h

E = v, =5
Sml>  ~ 8mlI? T eI

inicial

Luego, E

=E,—E,=hv,,;=09-4)

final —

La longitud de un enlace “doble” en esta molécula es 1,37 A, mientras que un enlace “simple” vale 1,47
A. Por lo tanto la longitud entre los atomos de C en los extremos de esta molécula (CH2=CH-CH=CH2) vale
L=(2x1,37+1,47) A =4,21 A. La longitud de la caja sera (segun la regla), L+A=L"+ 1,54 A =575 A. Con esta
informacion obtendremos,

34

Vy s =5 0625107 T 3710970 = 4,
8x9,1x107 kg.(5,75x107 " m)

Para el caso del hexatrieno, CH2=CH-CH=CH-CH=CH2, L=(3x1,37+2x1,47) A y la longitud de la caja se-
ra L+A=L+1,54A = 7,22 A. Ahora la transicion electronica sera entre los niveles 3y 4.

3x10°

= et " 2,18x107" = 218nm
5 X

/m

_ 3x10®
7,22x10"

34
5 6,625x10" J.s =1,22x10%s7" = A, /m

Vi = — ~2,45x107 = 2451m
8x9,1x107 kg.(7,22x10" " m)
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Principio de correspondencia de Bohr
Este principio fue propuesto por N. Bohr en 1923. Determina que existe un limite en el cual los sistemas
cuanticos pueden tratarse clasicamente. Esto ocurre cuando los numeros cuanticos del sistema son elevados.
Hemos visto que la longitud de onda de una particula material de masa m y momento p cumple con
el principio de De Broglie: A4.p = A Si se considera un sistema en una direccién, de dimensiones L, y se
cumple que A<<L, que se cumple cuando el numero de nodos es muy grande (el numero cuantico n es
elevado), entonces 1k

s=<x<1
L pL

Si la incerteza en la localizacion del sistema es L, se observa que L.p>> h, se satisface el principio de
incertidumbre de Heisenberg, pero ademas, la incerteza en p puede volverse tan baja que es posible deter-
minar simultaneamente la posicion y el momento de la particula, como ocurre en la mecanica clasica.

Consideremos un atomo de He en una caja de 1 cm a temperaturas muy bajas. Sea T=0,0001 K. La ve-
locidad media <c>=2,9x10-3 m.s-1. La longitud de onda asociada sera 3,4x10-3 cm.

En efecto, la masa de un atomo de He vale m = g =6,64x10"*g | de manera que el momento

4
6,023x10>

1

p=m<c>=664x10""g2.9x10" cm.s™' =1,92x10* g.cm.s”

Se puede observar que en 1 cm entran 290 veces la longitud de onda asociada a un atomo de He. Si la
temperatura se eleva a 300 K, la longitud de onda disminuye a aproximadamente 2x10-6 cm, por lo que en
1 cm entran 5x105 longitudes de onda asociadas a la particula.

El estado cuantico es tan elevado que dos estados consecutivos se hallan energéticamente muy proxi-
mos entre si.

Para una longitud de onda de este orden a muy bajas temperaturas como la de este ejemplo, correspon-
de a una energia del orden de

p’ B 1,92x107

7 = Werg = 0,14 erg = 0,14)(:1077.]
m x0,04Xx

Por lo tanto, el nivel cuantico se puede calcular empleando la ecuacién de la particula en la caja unidi-
mensional (Ec. 3.5). Para una caja de 1 cm de longitud, tendremos

_ (6:625x107

E /erg 206.64x102 n® =8,26x10""n’
x6,64x
. f .z 2 0714 29 14
Para el ejemplo en consideracion, n” = 226,107 =1,75x10" = n=4,]18x10
,20x .

Este numero es tan grande que la diferencia de energia entre dos niveles consecutivos del atomo de He
en la caja de 1 cm cumple con:
( (n+1)2j
1- 2
n

272 2 2
nh m m E —-E
E -E = S1-= |[=E|l-— | = ‘ m~ Zn
8mL n n ‘ E, ‘
Esta condicion puede ser aplicada para establecer el principio de correspondencia de Bohr.
Si la diferencia entre dos niveles consecutivos relativo a cualquiera de ellos es menor que la unidad, en-
tonces el sistema puede tratarse clasicamente, es decir,

<<1

AE Ec. 3.9
E

Particula en una caja tridimensional

La funcion de onda depende de las coordinas espaciales X, y,z, de manera que la ecuacion de Schrodin-
ger independiente del tiempo tiene la forma HY(x,y,2)=E¥Y(x,y,2)

El potencial de la particula en la caja puede expresarse

0 VO<x<L; VO<y<lL,; VO0<z<L,
V(x)

o Vx,yz<0; x,y,z>L,L,,L, respectivamente
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La funcién de onda puede escribirse como producto de funciones de onda en cada direccion, de manera
que si X(x), Y(y) y Z(z) son estas funciones, debe cumplirse

Px,y,2) = X(x)-Y(y)-Z(2)

Este producto esta asociado con la independencia en las probabilidades. Luego, la probabilidad de hallar
a la particula con componentes sobre el eje x, resulta independiente de los valores de las probabilidades
sobre los otras direcciones.

La energia total del sistema debera escribirse como E=Ex+Ey+Ez

o* o & 2mE
[axz + y + aZZJ\P(X, Y, Z) = —T‘P(x, V, Z)
Con
0? Z(z) 2mE
S

[6 A ﬂjX(x)Y(y)Z(z) - (Y(y)zc) XD | x(0.2(2) y(y )4 X)X (). X(0)Y(0).Z(2)

o oyt oz

Introduciendo la separacion de variables a este problema, conviene dividir esta ecuacién por
X(x).Y(y).Z(z) y reordenando

2 2 2
L OXW 1OV, 1 FZE)|_ mE 2m
X(x) ox? Y(y) o Z(z) oz’ n? z !
donde, CX() __DmE, 0 OYG)_ 2mE, o 82() ZmEZ 2
P Toy? oon e ozt

Las contribuciones de la energia Ex, Ey, Ez deben cumplir con la Ec. 3.5,
2 2 2

E =n mlE con m =12, ;F, = =n} Sl con ny,=12,..; FE, :n3ﬁ con ny=12,..

1 2 3
La energia total sera e .
T 2m L2 L L

Las funciones de onda son
nw 2 n,7T 2 ny
X(x —ven—x i Y(y)= | .sen—2— Z(2) = | —.sen—=z
()= . 7 » i 77 (2) i .

1 1 2 2 3 3

La funcion de onda total

8
Y(x,y,z)= sen 7 x.sen ™% y.senM 2= sen™” x.sen ™" y.senM z
L L, L, \ v L, L, L,
siendo V el volumen total de la caja. En el caso de una caja cubica,

En el caso de una caja cubica, L1=L2=L3=L

=5 o (n +n2+n?) Ec. 3.10

Y(x,y,z)= \/g.sen%x.sen%y.sen%z Ec. 3.11

Obsérvese que ahora para un mismo nivel pueden existir varios estados, dependiendo de los valores de
los niumeros cuanticos.

Problema 3.5:

Calcule el numero de estados y de niveles de energia en una caja cubica en el intervalo.
2

0<E<I6 h 5
2mL

Obsérvese que ahora. 0<nl+n;+n; <16

En la siguiente tabla se listan los valores posibles de la suma de los cuadrados de los nUmeros cuanticos
y el numero de estados por nivel.
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Tabla 3.2: Transiciones electrénicas entre estados n en polienos simples.

n,

3
S

3
o3

nl +n; +n; Grado de degeneracion (g)

3 1

12 1

11 3

14 6

=S (=2 ININWW® |22 W[IN[=NIN|=2 =2 |N|=-
WDIN |2 |W|=2|IN|=2 W [=2[(NIN[=IN|=2IN|= =
N(WQIW|=2|IN|_2 W2 =2 (NININ|=2IN|= ==

Luego, existen 6 niveles de energia en ese intervalo 17 estados o funciones de onda.

El grado de degeneracioén es el numero de estado que poseen la misma energia. Este numero, en la Ta-
bla 3.2 se lista en la ultima columna.

Este sistema permite introducir una serie de definiciones importantes y que no deben llevar a confusion.
Las mismas son las siguientes:

Nivel: se refiere a la energia del estado En. Esta caracterizado por el nUmero cuantico n en este caso,

Estado: esta descripto por la funcién de onda Y. Por ejemplo, las funciones ¥2,1,1; ¥1,2,1 y ¥1,1,2 po-
seen la misma energia. En consecuencia, hay tres estados.

Degeneracion: se refiere al nimero de estado con la misma energia (se simboliza con la letra g)

Densidad de energia: describe al numero de estados por unidad de energia

Particula en una caja de altura finita. Efecto tunel

Cuando el potencial que contiene a la particula no es infinito, existe una cierta probabilidad que la parti-
cula pueda superar este limite y que ademas penetre la pared. Si el ancho de la pared no es muy grande
comparada con las dimensiones del sistema, puede ocurrir que la particula escape de la caja sin alcanzar el
valor del potencial que la contiene. Este fendmeno permite explicar fendmenos como el efecto tunel, de
relevancia en muchas reacciones quimicas y decaimiento radioactivo.

El concepto de efecto tunel se origina en los estudios sobre decaimiento radioactivo alfa a fines de la dé-
cada de 1930. El nucleo atémico se puede asemejar a un pozo de altura finita (del orden de unos 20-30
MeV) donde se encuentran los nucleones (protones y neutrones) los que se pueden considerar como ocu-
pando sus respectivos niveles de energia. Las paredes no son de profundidad infinita, sino que caen con
una ley inversa con la distancia (potencial de Coulomb). Esta pared es la que veria una carga de prueba
que se desee introducir en la regiéon del espacio ocupado por los nucleones.

Igualmente, si una particula escapase, debe alcanzar la altura del pozo (es decir, superar los 20-30 MeV)
y este es el orden de la energia que deberia medirse experimentalmente.

En la Fig. 3.8 se esquematiza un pozo de estas caracteristicas.

Energia 4 | | » 20-30 MeV Potencial repulsivo
que experimenta la

/ particula alfa

Energia de la

—_ particular alfa
(6-8 mEV)

v

nucleo r
Figura 3.8: Representacion esquematica de barrera de energia potencial culémbica. La particula o es emiti-

da con una energia menor que la altura de la barrera equivalente a la energia que tendria a una distancia
mayor que el radio del nucleo.

47



El decaimiento radioactivo con emision de particulas alfa se caracteriza porque las energias de estas son
del orden de 6-9 MeV, lo que puede explicarse admitiendo que la particula alfa “aparece” con una energia
menor que los, digamos, 30 MeV atravesando la barrera de potencial a través de un “tunel”. Este fenémeno
fue la explicacion mas sencilla que pudo adelantarse aplicando los principios de la mecanica cuantica hacia
fines de la década del 20. Esta tratamiento fue propuesto por George Gamow (1904-1968), conocido fisico y
cosmologo ruso, entre cuyos trabajos pioneros conformaron las bases de la teoria del Big Bang, y la predic-
cion de la temperatura de 3 K como fondo de la radiacion del universo.

El fendmeno consiste en el hecho que la particula puede penetrar aquella regién del espacio que esta
prohibida para una particula clasica.

La explicacion hay que buscarla en el comportamiento de la funcién de onda en los limites de la caja (de
altura finita), que ahora no se anula como debiera ser el caso.

Clasicamente, una particula que se mueve en una caja de altura finita si no tiene la energia suficiente,
cuando colisiona contra la pared rebota. Si no existe disipacion de energia (choques elasticos), la energia
cinética se conserva. Pero si ahora se considera una particula atémica, caracterizada por una cierta longitud
de onda en un estado permitido, al alcanzar la pared (o barrera) de altura finita, /la penetra sin pérdida de
energia. La funcion de onda dentro de la barrera tiene un decaimiento exponencial, y si la amplitud de la
funcion de onda en el limite exterior de la barrera no es nula, entonces existe una cierta probabilidad de
hallar a la particula fuera del pozo con la misma energia que tenia dentro del pozo. Esta probabilidad decre-
ce con el ancho de la barrera. No existe un fendmeno equivalente en mecanica clasica.

En la Fig. 3.9 se esquematiza el proceso de una particula libre alcanzando una pared (potencial) de altura finita.

Barrera clasicamente
prohibida para una
particula que incida
desde la derecha o la

izquierda.
'y 1
E fv
A 4
1 1
1 1
1 1
1 ]

3 N Funcién de onda de
Funcion de onda AN la particula después
de la particula de atravesar la
incidente con barrera

Fig. 3.9: Representacion esquematica del efecto tunel. La energia antes y después de atravesar la barrera es la misma. La
amplitud de probabilidad se reduce después de experimentar el efecto tinel. En una aproximacién sencilla la atenuacion de
esta probabilidad es exponencial en el interior de la barrera. Una particula clasica no la atravesaria a menos que la energia E
de la misma sea mayor que V, la altura de esta barrera. El efecto tunel se observa a nivel cuantico cuando E <V

Si bien la idea de este fendmeno fue de G. Gamow, fue Max Born quien comprendié que el efecto no
quedaba reducido solo a los efectos nucleares. El efecto tinel es fendmeno central en el desarrollo mo-
derno de las nanociencias y la nanotecnologia.

Rotor rigido
Este sistema esta constituido por dos particulas de masa m1 y m2 separadas a la distancia r. Esta dis-
tancia r no varia durante el movimiento que realiza a particula. En la Figura 21 se esquematiza este sistema.

Z A
m;

Figura 3.10: En el rotor rigido, la posicion instantanea de las particulas respec-
r to del sistema de coordenadas de laboratorio se identifica con los vectores
R Ri(x1,¥1,21) Y Ra(X2,y2,22). La distancia de separacion entre las particulas de ma-
1 m,; sa m1y m2 no se altera en el marco de este modelo, independientemente de la

velocidad de rotacion del rotor rigido.

2

v
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Si no existen campos externos, V=0 y la funcién de Hamilton clasica toma la forma conocida

(p2 +p2 +p2 )+ 2;(1752 +pl+pt)
2

H=T= "~
2m,

De manera similar a la discutida para el modelo de Bohr es posible separa los movimientos en aquellos
correspondientes al centro de masas, que describe a una particula de masa M=m1+m2 localizada en el
centro de masas del par a la distancia RCM vy los relativos al centro de masas (que describe a una particula

de masa reducida ,,— "2 | realizando sus movimientos alrededor de dicho centro de masas a la distan-
cia constante r. m; +m,
El resultado de esta separacion se esquematiza en la Figura 22.
z Z A Z A
V1
M=mi+m,
Rem r
= +
/ v tm y
X X X
— ) . _ “ _
~ ~ ~
1 1 1
H=—\p: +p2 +p’ )+—\pl +p’ +p’ )= —\P> +P +P + —\pi+pi+p’
2’"1 (pM pYI pzl) mz (pxz pyz pzz) ZM( Xem Yem Zem ) 2# (px py le)

Figura 3.12: Esquema que describe el proceso de separacion de movimientos en una particula de masa M colocada en el
centro de masas del par y el movimiento de la particula de masa p realizando movimientos de rotacion a la distancia r del
centro de masas CM. Se indican las formas en que se separan las contribuciones en la funciéon de Hamiltén clasica.

La separacion de variables permite escribir = Hy, + H;, donde

1 2 2 2 1 2 2 2
HCM = W(PX(M +P}’(xw + IJZ('W) Y Him = ﬁ(p«\' + p}’ + p3|)
En el lenguaje de operadores , ,
H=Hm+Hin = —LVZCM +LV2
2M 2u

Donde hemos eliminado el subindice en el operador V que describe los movimientos internos o relativos
al centro de masa.
La funcién de onda total del sistema puede escribirse como ¥, =Y, ¥ Luego,

HY, =(H o+ Ho)¥, ¥ = E,¥, = E, =E, +E

Donde ECM es la energia del par vista desde el sistema de coordenadas del laboratorio. Su solucién co-
rresponde a un espectro continuo de energia si no existen campos externos o constricciones asociadas con
el movimiento de la particula, tal como se discutié en el caso de la particula libre. Si esta se halla en una
caja cubica, las soluciones seran las que correspondan a la particula en este espacio cuando no existen
campos en el interior de la caja que contribuyan a la energia de la particula.

Ahora nos interesa analizar el segundo término que describe los movimientos relativos al centro de masas.

El rotor rigido puede ser visualizado como una particula de masa p describiendo movimientos de rotacion
alrededor del centro de masas siempre a la distancia r.

Debido a que ahora deben considerarse variables angulares, conviene trabajar en un sistema de coor-
denadas esférico (ver Figura 3.13).

El operador V2 toma la forma (no se demostrara)

, 1 o ,0 1 0 0 1 0’
Vs ot e A sl |t
r° or or) rsenf 00 00) r°sen 0 Op

Como r es constante, el operador se reduce a

) 1 0 ( 8) 1 o’
=gl sentd |t 5
r-senf 060 00) rsen @ Op

Figura 3.13: Coordenadas polares
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Luego, el operador de Hamiton que describe los movimientos internos se reduce a la siguiente ex-

presion: R 72 1 5 P 1 &
H=-— ——| senf—_— |+ ———-—— Ec. 3.13
2ur-| sen 00 00) sen @ op

El término k-~ es el momento de inercia | de la molécula o particula diatomica.

~own| 10 0 1 o
H=-—— —|send— |+ ——5——
21| sen6 06 00) sen 0 0p
Se puede apreciar que esta ecuacion diferencial es la misma que describe el momento angular (Ec. 2.12-
2.15). De manera similar, la funcidon de onda depende de dos variables, 0 y ¢. Las soluciones seran los poli-
nomios asociados de Legendre (Ec. 2.19). Si la funcién de onda se escribe ¥(0,0)= ©(0).4(o).

La ecuacién de Schrodinger, después de aplicar el mismo procedimiento que el visto previamente para el
momento angular toma la forma

E.@(a>.®<¢)=—h[1¢(¢) ’ (senea@“")j—sl m2®(9)¢(¢)} donde,  g(p) = e™”

21| sen@ 20 06 en’0

Luego, para que esta ecuacion coincida con la de Legendre, se debe cumplir

{ ! a(sen08]+(2lE ! mZHG)(G):O con %EzJ(J+1)

sen® 00 20 2T sen’d

Las soluciones en O seran los polinomios asociados de Legendre ya discutidos, pero reemplazando la le-
tra { por la letra J, que se emplea normalmente en espectroscopia rotacional. Luego,

dJ+m (xZ _ I)J ]

de+m

O(0) = P (cos ) = (1— xz),;{

La energia del rotor rigido esta dada por

n’ n’ h
E=JJ+)—5-=J(J+])— con h=— Ec. 3.14
871 21 2w
2
Se define como constante rotacional B al siguiente parametro. B = hz[ Luego, E=J(J+]B
VA

Esta ecuacion se empleara en el analisis de los espectros rotacionales y vibro-rotacionales.

Las soluciones del problema del rotor rigido presentan degeneraciones. Se puede ver que la energia de-
pende solamente del valor de J, pero no de m. Sin embargo para cada valor de J existen 2J+1 soluciones
con la misma energia, que son los valores que toman los autovalores de las soluciones en ®(¢).

En la Figura 24 se esquematiza la distribucion de niveles y estados para algunos valores de J. Podra
apreciarse que la energia entre estados crece cuadraticamente con J, y el numero de estados crece

como g=2J+1.
g El operador momento angular total L* y el operador Li

E, g conmutan. Por lo tanto debe observarse que las autofuncio-
nes del hamiltoniano con energia E, son también autofuncio-
2spBp———— 7 nes del operador momento angular Li con autovalores
/(¢ +1)h*y la componente z de este momento angular toman
5 los autovalores +m#i . Estos autovalores pueden determinar-

6B ——m— — — se simultaneamente.
Una consecuencia importante de este resultado es que en
2B — —— 3 el lenguaje de la mecanica cuantica, si el momento angular
0o — 1 total se representase como un vector, es imposible que el

angulo 0 respecto del eje z pueda tomar el valor cero. Este
Fig. 3.14: Distribucion de niveles en el rotor vector solo podria adoptar 2J+1 posibles valores en el angulo
rigido y el grado de degeneracion g por nivel. 0, siendo este comportamiento la base para el modelo vecto-
rial del atomo como se vera mas adelante.

La diferencia de energia entre dos estados J y J+1 se calcula a partir de la expresiéon compacta de la Ec.
69, esto es £=J(J+1)B. Como el rotor es rigido, la constante rotacional no cambia con la energia de
rotacion. Luego E(J +1)—E(J) =(J +)(J +1+ DB -J(J +1)B =(2J +1)- B . Esta relacion se empleara mas
adelante en el capitulo de espectroscopia rotacional.
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El rotor en el plano

En este caso, el movimiento se realiza en un plano perpendicular al eje z (por conveniencia), en cuyo ca-
so 0= /2. La ecuacién de Schrbédinger toma la forma
Ec. 3.15
» h* | 0*®(p) , i’
HY(p)=EY(p)=ED(p)=——| —= |=m"—O
(@) (@) (@) > I{ o0 Y (@)

Un poco de historia. El modelo vectorial del momento angular

En los textos de quimica general se suele representar el momento angular como un vector cuya longitud
esta dada por L =,/0({+ )i

El hecho que la componente z del momento angular toma los valores + m#, es posible una interpreta-
cion forzada de esta propiedad, en el que se introducen visualizaciones clasicas en los resultados de la
mecanica cuantica.

El hecho que los operadores Lx, Ly y Lz no conmutan, y tampoco lo hacen Lx y Ly con L2, el momento
angular en esta descripcion vectorial debe realizar un movimiento de precesion describiendo un cono. El
angulo o la abertura del cono que recorre, no puede ser cualquiera. La proyeccion del momento angular
genera los 2/+1 o 2J+1 valores que toma la componente Lz del momento angular.

Los valores positivos de m se asimilan a la rotacion del vector segun el sentido horario, mientras que los
valores negativos en sentido opuesto.

Desde el punto de vista clasico, tanto L como sus componentes se pueden conocer exactamente. El vec-
tor L describe una trayectoria sobre una esfera.

Esta vision no es posible en mecanica cuantica, donde el extremo del vector deberia clasicamente reali-
zar una trayectoria que se reduce a un circulo.

Estas consideraciones se conocen en la historia del desarrollo de la mecanica cuantica como la cuanti-
zacioén espacial del momento angular, y asi sirvio de base para comprender las propiedades de atomos y
moléculas en presencia de campos externos, eléctricos y/o magnéticos.

El efecto de un campo externo, genera una direccion en el espacio. Esto produce una ruptura en la de-
generacion y en consecuencia, mientras el campo esté presente, aparecen 2/+1 nuevos niveles o 2/+1
orientaciones del momento angular respecto del campo externo.

A medida que el numero cuantico crece, la separacion entre los conos concéntricos se hace cada vez
menor, hasta que se cumplen las condiciones requeridas por el principio de correspondencia de Bohr.

La descripcion vectorial del momento angular en tres dimensiones se puede representar segun se es-
quematiza en las Figuras 24a y 24b, donde se ha elegido arbitrariamente la direccién del eje z como colineal
con el campo externo.

A
-
' 2:h
Y It =2
) =@ A
14l L=l6
—2:h

Figura 3.14: (a) Representacion vectorial asociada con el momento angular y de su proyeccion. Como L es mayor que cualquie-
ra de sus proyecciones en la direccion z, la mecanica cuantica prohibe que el momento angular sea colineal con esa direccion,
debiéndose respetar un angulo definido. (b) EI momento L puede realizar un movimiento de precesion, tal como se esquematiza
en el esquema (b) para un valor de ¢=2.

La figura 3.14b representa el corte de conos concéntricos con el mimo momento angular /=2. La orientacion del
momento angular no es arbitraria como se puede apreciar, a diferencia de lo que ocurre con un un rotor clasico.

Oscilador armoénico unidimensional

Este sistema presenta mucho interés para distintos problemas de fisica y quimica molecular.
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Por definicién un oscilador arménico consiste de una particula de masa m que realiza movimientos pe-
ribdicos en una direccion sujeta a un potencial de recuperacion descrito por la ley de Hooke, 7 (x) = L
La posicion de equilibrio en este caso se toma como xe=0 por simplicidad. 2
2

1
Si la funcion de Hamilton clasica se escribe como H = Py , el operador de Hamilton toma la
forma X W 2m 2
H=-——+ —k.x?
2m dx 2 N
Si ¥(x) es la funcion de onda correspondiente entonces, Y = EY' | Luego,
2 2\{] 1
_nd ——(E——kx)¥ =0 Ec. 3.16
2m dx 2
Es posible reescribir la Ec. 3.16 de la siguiente manera
d*¥ ) 2m , m
+(a—-pxH)¥Y =0 con a=-— =—k
dxz ( ﬂ ) hz y ﬂ h2
Introduciendo la variable adimensional ¢= ﬁ.x’ la ecuacion de Schrodinger toma la forma
2
d \1214_(2_52)\11:0 Ec. 3.17
dg B

Esta ecuacion diferencial puede llevarse a la conocida ecuacion diferencial asociada de Hermite. Esta

ecuacion tiene la forma ,
dl_lzn—zde’1+2l’lHﬂ:0 Ec. 3.18
g g

La funcién Hn ha sido muy estudiada, de manera que sus valores son conocidos en el campo de la ma-
tematica. En esta ecuacion n=0, 1, 2...., todos niumeros enteros.

Para convertir la expresion del hamiltoniano y llevarla a la forma de la ecuacion diferencial de Hermite, se
puede introducir la siguiente funcién

&
F,(§)=e *H,(S)
Derivandola dos veces, se obtienen
d*H dH

2
d Izn+(ﬁ_§z)‘Fn:0 y zn_zé n+(ﬂ_1)Hn:0 Ec. 3.19
dg B g g

Por comparacién con la ecuacion diferencial asociada de Hermite se debe verificar

o 1 1 k
2n="-1 = E=m+-)h— |—
n i (n 2) 27\ m Ec. 3.20

A 1 |k . . . . . .
El término 2 \m describe la frecuencia (v) del movimiento oscilatorio armonico.
T m

Luego, la Ec. 3.20 toma la forma 1
E=(n+ E)h_v Ec. 3.21

1
Para n=0, el oscilador tiene un valor minimo de energia dado por £ = Eh.v . Los niveles de energia en
este modelo estan equiespaciados.
La funcion de onda debe estar normalizada. Luego <‘P|‘P> =1. La funcién de onda normalizada es

5 i

_ T 2
Y, (&)= 2l H,(5)e Ec. 3.22

Las soluciones de este modelo se presentan en la Fig. 3.15,
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ke. Las lineas horizontales indican esquematicamente la posicion
de los niveles de energia que estan equiespaciados y las curvas

\ \] } La parabola representa el comportamiento del potencial de Hoo-
hv
n=1
} las funciones de onda resultantes para estos niveles
hv

o\

Formula de recurrencia para el calculo de los polinomios de Hermite.

A
n=2 /\L Figura 3.15: Representacion esquematica de las soluciones del
v oscilador arménico para algunos valores del numero cuantico n.

v

Los polinomios de Hermite se calculan de manera sencilla conociendo que
HO(&)=1,

H1(E)=2¢,
H2(&)=4£2-2.
Desde el punto de vista matematico, estas relaciones se obtienen a partir de la ecuacién de recurrencia

EH =nH _ + %H Ec.3.23

n+l

Para n=0, la funcion de onda toma la forma (es real)

Y (8) =
La funcion densidad de probabilidad es una gausiana y no presenta nodos.

Para n=1, ¥ (&) 5 2
Y (&)= 3/5 SE:EG% ?

Esta funcién presenta un nodo en £=0. Para n=2

&
W (&) = jg\m@.z(fz ~2)= ﬁﬁmz 2)e 2

Esta funcion presenta dos nodos en &* =2.
Las funciones de onda del mismo hamiltoniano, deben respetar la condicién de ortogonalidad.

Problema 3.6:

Verificar que las funciones de onda del oscilador arménico son ortogonales.

Por simplicidad llamaremos trabajaremos con las dos primeras funciones de estado. Para realizar esta
demostracion debemos evaluar la siguiente integral. Llamaremos NO y N1 a las constantes de normaliza-
cion asociada.

[ ¥ ©¥(&)ds = NN, [ H(OH (&) ds
Reemplazando las funciones respectivas en la integral, j?l*(g)wo(g)dg = N;Nojm Gl de

Esta integral es idénticamente nula pues su integrando es el producto de una exponencial es par y la va-
riable & que es impar.

Problema 3.7:

Verificar que el valor de la posicion es: <x>=0

Para demostrar que el valor promedio de la posicion del oscilador arménico es cero, debemos escribir
(debemos sustituir x por la variable &).

<x>oc<§>:f Y &Y dé

Introduciendo la relacion de recurrencia dada por la Ec. 3.23,

[w,&ev,©ds=NN,[" H (&) EH, &) e de=nN] [ HH, dE+ %Nﬁ [ HH,.d¢
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Por la condicién de ortogonalidad, las dos integrales son nulas. Luego, <x>=0.

Problema 3.8:
Verificar que <x2>=En/k
Nuevamente debe plantearse

<x'>a<g>=[ WEWAE=NN, [ H(OE H, (&) ds

Debe reescribirse el integrando de la siguiente forma recordando que los polinomios de Hermite son
reales, . i . 1 i
NnNn J._Oc éHn (§)§Hn (6)6_5 df :NnNn .[—oo (n'anl +5Hn+1)2‘e_§ dé:

Los Unicos términos que sobrevienen son
<&>=n’ NN, [ (H, H, " dE) +%N;Nﬂ [ H,,H,, e a
Donde se tuvo en cuenta que las autofunciones estan normalizadas. Luego,
» N 1IN, ,2"'(m=1)! 12" (n+D)! a1

1
<E>=n’. I+ =n += =—+—(n+)=n+—
d N2, 4N a4 w2 tpUDEATS

n+l

n+l

Luego, recordando que
<& >=p.<x’ >=27”«/m.k. <x’>=n +%

Si se multiplica y divide por k, y se introduce la frecuencia del oscilador, se obtiene

1 1
- +— |h
"+2_(n 2) V_En

<x?>= =~ =7 =
B k k

Problema 3.9:

Calcular en el estado n=0 la probabilidad de hallar al sistema fuera de los puntos de retorno clasicos (+a)
del oscilador.

Consideremos el esquema siguiente, que representa el comportamiento de la funcién de onda en su es-
tado de menor energia

Los puntos de retorno del oscilador clasico
son donde la energia potencial es maxima (y la
energia cinética es minima). Clasicamente, el
oscilador no puede encontrarse a distancias
mayores que +a 0 menores que —a.

i =

=a . a

Esta situacion no se presenta en el oscilador cuantico, donde existe una probabilidad finita de hallar al
oscilador fuera de esos limites. La probabilidad de hallar al oscilador entre —a y a esta dada por

= S Bpa e _ _ a
J._éa‘l’o‘}'odf—zzj_é’e dé=erf(5,)  con é—(-a—ﬁ

La energia clasicaes g =lk,a2 y como debe coincidir con el valor E =k < x* >, entonces ga=1.
2

Por lo tanto, la probabilidad de hallar el sistema entre los limites indicados, y recordando la definiciéon de
la funcion error de una variable aleatoria x,

erf(x)= 1 je’)‘z dx
7 -x
Esta integral se presenta en tablas y es muy empleada en estudios estadisticos. Para x=1, erf(1)=0,84.

[ wwas= Y [ e¥ae=erry=084
-1 V4 —1
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Luego, fuera de estos limites

P(x>|d]) :1—2ﬁf e¥dé=1-erf(1)=0,16
T -1

Es decir, la probabilidad de hallar al oscilador fuera de los limites clasicos sera del orden del 16%, sin
que cambie la energia total del sistema. Este comportamiento puede ser interpretado como una manifesta-
cion del efecto tunel presente en el oscilador armonico.
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CAPITULO 4
Atomo de de hidrégeno. Atomos multielectrénicos

Si bien el atomo de hidrégeno es un sistema que se adecua a los problemas que tienen solucién exacta,
como los vistos en el Capitulo 3, se le tratara en esta seccioén por la importancia que presentan sus resulta-
dos en la construccion de los estados electrénicos de atomos y moléculas.

La funcion de Hamilton de este sistema, y después de la separaciéon de movimientos del centro de ma-
sas y los relativos a este centro toma la forma

1 1

H= — (P> +P +P J+—\pl+p>+p})+V(x,y,z
2M ( Xem Yem Zem ) 2,[1 (pY py le) ( y ) EC. 41

Donde M es la masa total del nucleo y el unico electrén y u la masa reducida el par electrén-ndcleo.

A partir de esta, el hamiltoniano se puede escribir

N 2 2
H= [-— V., 1+[-—V*+V(x,y,z
[ Y, o 171 2 (x,,2)]) Ec. 4.2
El primer término entre corchetes describe a una particula de masa M moviéndose como un todo en au-
sencia de campos externos. Este problema corresponde a la de la particula libre. El segundo término es el
que nos interesa, describe el movimiento de una seudoparticula de masa p sometida a un potencial de ori-
gen electrostatico, es decir: Ze

Para el 4tomo de H, Z=1. Ancyr

Al igual que lo visto en otros casos, la funcién de onda total es el producto de la correspondiente al sis-
tema como un todo (WYCM) cuya solucién ya conocemos, y la que nos interesa estudiar (¥), ya que describe
el movimiento del electron en el &tomo de hidrégeno.

La ecuacién de Schrédinger para describir al atomo de H corresponde al segundo término en la Ec. 4.2.
2

HY=-E¥Y = - VW (E-1)¥ =0

Debido a que el potencial de Coulomb tiene simetria esférica, conviene expresar al operador de Hamilton
en coordenadas esféricas o polares.

A 2 2
HY=EY = - VY—(E-V¥=0 con V’ =126[r2 aj+ . ! a(sen06j+21262
2u r-or or) r-senf 00 00) r°sen 0 Op

La funcion de onda depende de las tres variables, r, 6 y ¢. Estos movimientos pueden tratarse separa-
damente, de manera que Y(r,0,9) = R(r).0(0)¢(p) .

El término R(r) esta asociada con la funcién de onda radial del problema, el producto ®(8)@(¢), con las
variables angulares y estd asociada a la descripcion del momento angular del electrén en sus estados esta-
cionarios. Esta contribuciéon en el atomo de H correspondera al momento angular orbital, cuyas soluciones
fueron tratadas previamente.

Sustituyendo esta funcién en la ecuacion de Schrodinger

W[1ofae), 1 o b0y 1 o _ o 43
{ 2,u|:l’2 or (r arj+rzsent9 89(Sen689)+rzsen26 6¢2:|+V}R(V).®(9)¢((p) ER(r).0(0)¢(9) ¢

Distribuyendo, operando y dividiendo por R(7).0Q(6)@(¢), se obtiene

2 2
1 1Za(r2(aze(r)j+ 1 21 a(senga®(9)j+ 1 2 1 2 a¢(§o)_27;21(E+ Ze; )=0
R(r) r or or ®(0) r-senb 00 00 d(p) rsen0 Op h 4re,r
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Esta ecuacion, después de multiplicar por r2 la ecuacion puede escribirse en forma compacta de la si-
guiente manera,
F(r)+G,p)=0 o también F(r)=-G(0,p)=1 Ec. 4.4

Recuérdese que las variables r, 8 y ¢ son independientes y, estas expresiones solo dependen del para-
metro A. El primer término contiene todos los términos que dependen de r. Asi,
2
1 0 OR(r) L2 2u E+ Ze, )

F
O=rmar o w2 E ay,

El segundo, toma la forma

(6’,60):L ! a(senHGG(e)jJr 1 12 62¢(;/))
00 d(@) sen“0 Op

O(0) senb 00

La segunda ecuacion diferencial toma la forma de la ecuacion diferencial asociada de Legendre si se ve-

rifica que A=/(¢/+1), donde ¢ toma valores 0, 1, 3... etc. En efecto,
2
LI a(senﬁa(a(g)}L ! 12 0 ¢(§p)+/1=0
®(0) senb 00 00 d(p) sen"0 Op
2

L 6[Sen96®(6’)j+ 1 12 0 ¢(?)+€(€+1):O
O(0) senb 00 00 d(p) sen0 O
Que es idéntica a la expresion ya vista previamente

{ ! a[seneaﬁ%@j{ " ]Y(H,qo)}:o i Y00 =009 v 2D _ iy
sen@

Luego

sen@ 06 op 2

Por lo tanto las soluciones de esta parte de la ecuacion de Schrodinger para el atomo de H ya es conoci-
da. Las soluciones son los polinomios asociados de Legendre 6 (P"(cos#)) para la componente y

P(p) = exp(timg) para ¢.

Obsérvese que en este tratamiento, las soluciones del momento angular no dependen de la energia del sistema.
Ahora debe considerarse la ecuacion diferencial que depende de r. Se la llama la ecuacion de onda ra-

dial del atomo. ;
Asi 1 [V aR(r)) ( + 2o O (L +1) =0
R(r) or or " ey
Reordenando 11 aR(r) Zey . L(L+1)
— r (E + ) 3 =0
r* R(r) 6r or dneyr r

Esta ecuacion, por simple reordenamiento, se lleva a la forma

iz 1 a(rzazre(r)}r £+ Ze} £(£+1)2h 2;21 0
r° R(r) or or 4re,r 2ur h

De manera equivalente

2
_hlzé(rz 6R(r)j_ Ea Zey, ((L+DR’ R(r)=0
2uror or dregr 2ur’ Ec. 4.5

. . . o I+
Introduciendo el potencial efectivo Vef, el término 2"
sultante de la contribucion del momento angular. Asi, 2ur’
2 2
V,=- e + e+ 1)2h Ec. 4.6
' dre,r 2ur
Para {=0, el potencial efectivo coincide con el correspondiente al de atraccion electron-nucleo. El segun-
do término da cuenta de la contribucion de la fuerza centrifuga. Para valores { suficientemente altos, la fuer-
za centrifuga tiende a contrabalancear a la fuerza atractiva y el electron tiende a experimentar una atraccién
neta relativamente menor que para {=0.

juega un papel equivalente a un potencial re-

La Ec. 4.5 debe analizarse para los casos donde E<Q y E>0. Las soluciones para E >0 corresponde a un
espectro continuo de autovalores, que son compatibles con la ionizacién del atomo de hidrégeno.
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Analizaremos unicamente el caso a: E<0
Esta ecuacion se puede llevar a una equivalente muy estudiada en la literatura matematica. Esta es la
conocida ecuacion diferencial asociada de Laguerre, que tiene la forma

821/1(2)(?) +(ﬂ+1_x)M+(a—ﬁ)u(x) =0
Ox ox

X

La ecuacioén original se puede llevar a la previa si se introducen las siguientes expresiones (Z=1)

4 2
_ Mg r_eohn

8e, h'n’ 4 27l
En esta ultima expresion puede identificarse el radio de la 6rbita del modelo de Bohr, a0. Por lo tanto, r
puede escribirse de una manera conveniente como

2

na, & h
r=—"Xx, con a,=—"—
e,

Asi, la ecuacion adopta la forma
2
0 R(2x) L 20R(x) +(_1+n_ Z(Zjl)
Ox x Ox 4 x X

X
Definiendo R = u(x).x'e ? se obtiene la siguiente ecuacion diferencial que se compara con la de Laguerre.

o*u(x ou(x
Para ello se deben cumplir, x (2 )y (2.+2- X)LJF (n—=1)u(x)=0

g+T%20+2 y “G-p=n-1-1

JR(x) =0

La ecuacion diferencial asociada de Legendre tiene solucion si se cumple
a—-p=>20 y enteros =n—(-120 =n>/+1

Atento a que /=0, 1, 2... etc, resulta que n toma valores n=1, 2, 3, ....

Este numero entero, que define la energia del sistema recibe el nombre de nimero cuantico principal,
mientras que el numero ¢, que define la magnitud del momento angular (orbital) se denomina nimero cuan-
tico secundario, mientras que al tercero, m, se le llama numero cuantico magnético.

4

La energia del estado n=1, E=- ﬂzeoz =2,179x10"*J =-13,6 eV , que coincide con la expresién deduci-
da por Bohr. 8¢y h

La diferencia entre este tratamiento y el de Bohr radica en que es necesario dejar de lado la idea de 6rbi-
ta como la regién donde deberia encontrarse al electrén, y reemplazarla por la idea de la probabilidad de
hallarlo en alguna regiéon del espacio con la energia E.

Las soluciones de la ecuacion diferencial de Laguerre estan descriptas en la literatura matematica por lo
que se omitira su analisis. Estos polinomios se representan con la notacién u(x)=L>"!'(x) . La funcién de
onda radial R(r) normalizada, tiene la expresion general (El polinomio se expresa en valor absoluto, para

que R sea positiva por practicidad, ya que la funcion de onda puede ser positiva, negativa y/o compleja)

¢, 3
“nay —/=1)!
Ry =N| 20| ¢ no [2] =t Ec. 4.6
n na, ) 2n[(n+0)f
Atomos hidrogenoides

-0
Como discutimos con el tratamiento de Bohr, estos atomos son isoelectronicos con el atomo de H pues
poseen nucleos con distinta carga nuclear Z y pero un solo electron.
Las soluciones radiales para este tipo de sistema son similares a las discutidas en el atomo de H, pero
ahora debe introducirse la carga nuclear.

3 ¢ Zr
— 7/ =1\ -—
Roy= 22 n=t=DE(22r) S
n.a, Zn[(n—i-f)!] n.a,
Las soluciones angulares son las mismas que las halladas para el atomo de H.
Las energias de los distintos niveles toma la forma,

2 4 2
P Hrer ZHy g
8y h'n U

n+l

LZ(,’+1( 2r)
n.a,

4
n.a,

Ec.4.7
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EH es la energia del atomo de H en el n-ésimo nivel, uZ es la masa reducida del sistema electrén-
nucleo con carga Z y EZ es la energia correspondiente. En términos de la energia del atomo de H en su

estado fundamental 2
’ Z 13,6
EZ/eV=—i—2 Ec.4.8

H n
Debido a las diferencias de masas entre el nucleo y el electrén, una buena aproximaciéon es considerar
que la relacién de las masas reducidas es aproximadamente 1.
Hz
ILI .z . . . .
por lo que es frecuente emplear esta expresiéon como base para distintas aproximaciones que se em-
plean en el tratamiento de la estructura electrénica del atomo.
13,6

2
n

E,leV=-2* Ec. 4.9
Propiedades de las funciones de onda del atomo de hidrégeno

La ecuacion de Schrodinger, tal como fue planteada, no tiene en cuenta efectos relativistas asociados
con el electrén. Esta es una de las razones por las cuales el estado de los electrones se caracterizan por
tres numeros cuanticos, n, / y m, y la causa por no existe contribucion del momento angular orbital a la
energia del sistema. Todos los estados que posean el mismo niumero cuantico n (esto es la misma energia
en este nivel de tratamiento) estan degenerados, a pesar de poseer diferentes momentos angulares asocia-
dos para las distintas soluciones.

Las soluciones radiales para los primeros niveles se listan en la Tabla 4.1

Tabla 4.1: Funciones de onda radiales para un atomo de carga nuclear Z. Las funciones de onda estan tomadas del texto Quantum
Chemistry, de H. Eyring, J. Walter and G. Kimball,14th Ed, 1967. A estas funciones de onda se las denomina orbitales, y dependiendo
de los valores de los nimeros cuanticos n,/,m, reciben los nombres de orbitales s, p, d, f, etc. Los nodos indicados con (*) se observan
en la componente anqular de la funciéon de onda total. Cada nivel de energia permite tantas funciones de onda orbitales como 2/+1.

Nombre de | r Numero Energia
ombre de la -z 72 E
N ¢ funcion orbital R(p) con P a, de nodos E,= Hy 121
h n
3 2
3 7
2 _ z
1 0 1s R =2 Z [ ev 0 E, = E,
: a P
3
0 2 1 (z} . 1
S Rz,():ﬁ — | 2-p)e? ,
2 ay E _Z i, EH
3 e
1 (z)y = \ U
1 2p Ry=—r 2| pe? 1
2,0 2\/6(%] p-e
3
2 (2 >
0 3s R, ,=——| = 1| (27-18p+2p*)e 3 2
3,0 81\/5(410} ( p+2p%)
3 2
4 (ZY -2 . Z u, E
3 1 3p R., = Z 1 (6p—-pHe? 2 E = Zz —“H
X 81%[%] (6p=p7)e p P
3
4 (zy , * .
2 3d R = ZY s 2
3" 81«/30[@,} P

El comportamiento de las funcion?s radiales son sencillas de representar.
En la Fig. 4.2 se representa (ao)ER (p) Versus p=r/a0 para R1,0, R2,0 y R2,1. Estas funciones a repre-
sentadas son respectivamente, "

P
2¢” ﬁ(z-lo).e2 y ﬁp.e2
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2.0

ios estados 15, 25 y 2p,

=1,1=0; estado 1s
=2,1=0; estado 2s
=2, 1=1; estado 2p,

et

312
R (@)

0.0

Comportamiento de la funcién de onda radial para

-0.5

Fig. 4.2: Comportamiento de las componentes radiales de las fun-
ciones orbitales 1s, 2s y 2p. Observar que existe una probabilidad
definida de hallar los electrones en la posicion del nucleo, por lo que
debe existir acoplamiento entre las funciones orbitales del tipo s con
la funcién de onda que describa a las particulas nucleares.

Las soluciones angulares requieren un analisis mas detallado. En la siguiente tabla se listan las funcio-
nes para algunos valores de ¢/ y m. Estas soluciones se pueden representar en el espacio complejo y en el
espacio real, tal como se esquematiza a continuacion.

©(0)é(e)

Geometria de las soluciones
(reales o complejas)

Combinacién para generar
soluciones reales

Estado /=0, m=0
1

2

Solucién real, simetria esférica,
sin plano nodal

Estado con /=1, m=0

ﬁ cos@
2
Solucién real, simetria esférica,
un plano nodal

Estado con /=1, m=1
—3sen 0.

Solucién compleja, un plano nodal

Estado con /=2, m=0

NG

~~ (3cos*0-1
g ( )

Solucion real.
Dos planos nodales

Estado con /=2, m=1

15 senf.cosB.e”’

Solucién compleja. Dos planos nodales

Estado con /=2, m=2

s

16

sen’6e*?

Solucién compleja. Dos planos
nodales

Estado /=0, m=0

Estado con /=1, m=0

Estado con /=1, m=+1

Fy

Estado con /=2, m=0

e

Estado con /=2, m=1

S

Estado con /=2, m=2
Im

Orbitales 1s /=0, m=0

Orbital 2pz con /=1

Orbitales 2px y 2py con /=1

J. 9.

w

3
senf.seng % sené.cos @

Estado 3dz2 con /=2, m=0

Orbital con /=2

e |
¢ »
| -
L
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El momento angular orbital se asimila clasicamente a una particula girando alrededor de su centro de
masas, lo que sirve de base para la interpretacién vectorial del momento angular L en atomos.

Las funciones de onda del atomo de hidrégeno y atomos hidrogenoides seran las que resulten de reali-
zar las siguientes multiplicaciones

Y

n,tl,m = Rn,€'®[,m¢m
En la Tabla 7 se designan las orbitales en funcién de sus nimeros cuanticos

Tabla 4.3: Designacion general de las funciones de onda. A partir de n=4, aparecen los
estados electrénicos con /=3, denominados estados f, con un grado de degeneracion 7.

Funcion de n 4 m Orbital
onda
0 0 s
0 pO
1 1 D
LPn,lf ,m al i
cualquiera 0 d,
+1 d,
+2 d,
2 -1 d
-2 d,

Obsérvese que algunas de las soluciones en ®m son complejas (por ejemplo, p,, p_,, d,, etc ), pero otras
no ( S, Py, dy, etc).

Sin embargo es posible obtener soluciones reales generando combinaciones lineales entre soluciones de
la misma energia para obtener representaciones adecuadas para describir el enlace quimico de una manera
convencional.

Por ejemplo, consideremos las soluciones ¥,, ,=R,,0©, ¢, v ¥,,,=R,,0 4

Estas funciones pueden escribirse de la siguiente manera

¥, 1 =R, 0, (cosp—isenp)= A—iB y ¥,,=R,,0, (cos o+ isengo) =A+iB

Estas ecuaciones se pueden sumar y restar. La suma y resta de dos funciones de onda nos debe gene-
rar dos nuevas funciones de onda. Estas operaciones conducen a las funciones que se denominan px y py.
Asi,

p.= lPZ,l,l + ‘PZ,I,—] = 2R27].®],_]sen¢) Yy p,= lPZ,l,l - lPZ,],—] = 2iR2,|-®1,-lsen(0

Esta nuevas combinaciones genera un conjunto de funciones de onda que no son autofunciones del ope-
rador L= pero son de mucha utilidad para describir el enlace quimico. Estas combinaciones solamente indi-
can que la componente angular de las funciones de onda tienen sus maximos en las direcciones x, vy, z.
Estas funciones deben estar normalizadas

b, = N(\Ijz,l,—l + ‘PZ,I,I) p,= N(\Ijz,l,l + lI12,1,71) p. =%,

o . L 1
La constante de normalizacion de las dos primeras combinaciones vale N=—

2
Distribucién de la densidad electronica
A partir del conocimiento de las funciones de onda es posible obtener la expresion de la funcién densi-
dad de probabilidad ‘I’,m‘P/ . En consecuencia la probabilidad de hallar al electrén en una regién com-

prendida en un casquete esférico limitado entre r y r+dr se calcula multiplicando la funcién densidad de pro-
babilidad por el volumen de dicho casquete esférico

dp,,,.(r)= 4.7z.r2‘P:,Lm‘PMmdr

La probabilidad por unidad de intervalo Dn/m sera D, , —"“"~=47.,/*¥,, ¥ ,

dPn,/,m (V)
nt,m dr

3
Asi, para el estado 1s tendremos Dy, (1) = 4.7, W, 4 = 412.[) e
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En la Fig. 4.3 se representa la dependencia de D100 y D200 como funcién r/a0. Se observa que la mis-
ma presenta un maximo para r=a0, lo que puede demostrarse derivando respecto de r la funcién D100 e
igualando a cero.

Fungciones de djstribycidn nadial

Figura 4.3: Comportamiento de las componentes radiales de las
* / ‘77 Dun oot ) funciones orbitales 1s, 2s y 2p. Observar que existe una probabili-
dad definida de hallar los electrones en la posicion del nucleo, por lo

0.8
/ \ que debe existir acoplamiento entre las funciones orbitales del tipo s
08 x con la funcién de onda que describa a las particulas nucleares.

Dn,im

r/ag

Espin del electréon. Momento angular orbital y momento angular total

El tratamiento de Schrédinger del atomo de hidrégeno no diferencia las energias de estados con el mis-
mo valor de n y diferentes momentos angulares. Por este motivo, los estados 2s, 2p-1, 2p0 y 2p1 son esta-
dos degenerados.

La experiencia, afios previos del trabajo de Schrodinger, habia mostrado que el electron presentada pro-
piedades que no podian explicarse de manera sencilla.

El modelo de Bohr sent6 las bases para explicar de manera racional el espectro electronico de los ato-
mos, en particular sistematizar la estructura de las lineas de estos espectros. Pero existian evidencias de
una estructura compleja de las lineas (estructura fina), ya que una transicion entre algunos estados daba
lugar a una serie de lineas energéticamente muy cercanas. Estas transiciones se denominan dobletes (dos
lineas como la que estan presentes en la linea D del sodio), ftripletes, etc, cuya complejidad podia aumen-
tarse en presencia de campos magnéticos (efecto Zeeman) o eléctricos (efecto Stark). Consideraremos mas
adelante el efecto Zeeman.

Hacia 1920, los estudios espectroscopicos condujeron a introducir un parametro adicional que debia
asignarsele al electron y que debia contribuir al momento angular del atomo, pero sin comprender su origen.

En 1922, Otto Stern y Walter Gerlach disefiaron un experimento que pretendia poner en evidencia esa
propiedad. En este experimento, un haz de atomos Ag se hizo pasar a través de un campo magnético in-
homogéneo B. Como todo momento angular asociado a cargas tiene un campo magnético asociado (clasi-
camente, un anillo de corriente con momento L debe presentar un momento magnético asociado colineal (y
en el caso de electrones pero de opuesto a L). Este momento magnético debe acoplarse con el campo
magnético B. Si no existe esta propiedad el haz debiera pasar a través de este campo sin experimentar
deflexiones. Sin embargo, en un campo magético inhomogéneo, en caso de existir tal propiedad solamente
atribuible al electron de valencia del atomo de Ag, los atomos deberian experimentar torques distintas en las
distintas regiones del espacio y el haz debiera reflectarse de manera distinta segun la orientacion del mo-
mento magnético del atomo.

En la Fig. 4.4 se esquematiza como funciona el experimento de Stern-Gerlach.

Horno

Campo magnetico

inhomogéneo Figura 4.4: Esquema del equipo que genera un campo mag-

nético inhomogéneo. El Unico espin desapareado en los ha-
ces de atomos de Ag se debe describir en un estado que es
una combinacién lineal de estados de espin, que al interac-
tuar con el campo magnético se manifiestan en dos estados,
uno donde el espin se puede describir como paralelo al cam-
po y el otro antiparalelo. Al ser inhomogéneo, los haces se
dividen en dos, los que pueden dirigirse a una placa fotogra-
fica donde se observan dos manchas o trazas de igual densi-

Haces de atof®
de plata

En ausencia de campo dad. Desde el punto de vista clasico, este fendmeno no debe-
lasico PR ria observarse, dando lugar a una sola mancha.
Presencia de campo
Experimental ==

En el experimento, el haz de Ag que pasa a través del campo magnético inhomogéneo se detecta por su
impresién en una placa fotografica. En el mismo se encuentran dos manchas de intensidades iguales que
sugieren que existen dos orientaciones posibles para el momento magnético asociado con el tnico electron
de valencia.

62



Todos los experimentos con atomos de elementos con un Unico electréon de valencia realizados poste-
riormente a 1922 dieron siempre el mismo resultado.

En 1925, G. Uhlenbeck y S. Gousdmit, con el fin de interpretar la estructura de las lineas de los espec-
tros electronicos, propusieron que el electron posee una propiedad asimilable a un momento angular, pero
independiente de este, y que esta caracterizado por un momento magnético que toma dos valores.

La relacion entre el momento angular de una carga e0 y su momento magnético , esta dada por

_+ % 5 _ / _ e,
ﬂ—i%L—ﬂB. /(/-f-l) con IUB_% Ec. 4.10

El signo positivo corresponde por ejemplo a un protén (con una masa M), y negativa para un electrén
(con una masa m). La constante de proporcionalidad se llama magnetdn de Bohr, cuyo valor es

1y, =9.27400949 %107 J T (T =Tesla)

Esta proporcionalidad permite representar al momento magnético como un vector colineal al momento
angular orbital, pero de sentido opuesto. Este momento magnético es el que se acopla con los campos
externos y produce la ruptura de la degeneracién en los estados y la generacién de lo que se ha denomi-
nado “cuantizacién espacial’, ya que no es posible cualquier orientacion respecto del campo sino aquellas
que cumplan con la condicion establecida por la componente Lz (donde z es la direccidon que genera el
campo externo).

En el caso de los electrones 4 = g5.1;+/5(s +1) | donde gS es un factor que debia considerarse para te-
ner en cuenta la evidencia experimental que la constante de proporcionalidad era el doble del valor del
magnetdén de Bohr.

Estas ideas se desarrollaron en el marco de la teoria cuantica previa al tratamiento de Schrédinger por
un lado y de P.A.M Dirac por el otro, en el que W. Pauli realizdé contribuciones de muy alto impacto para
comprender las propiedades basicas del espin del electrén.

Paul A.M. Dirac (1902-1984) demostré que si los efectos relativistas se introducian en la descripcion del
movimiento del electron, ademas de obtenerse los mismo resultados que en la ecuacién no relativistas para
las funciones de onda radial y angulares del electrén, aparecia una nueva propiedad asociada con el elec-
tron en si mismo que se correspondia con la hipétesis de Uhlenbeck-Goudsmit, explicando a su vez el expe-
rimento de Stern-Gerhlach. Predijo el valor anémalo del magneton del espin.

Como el modelo vectorial del atomo es una herramienta muy Util en el estudio de la estructura electrénica, al-
gunas ideas e imagines se mantienen. En el caso del electrédn, el momento magnético del electrén no es colineal
con el momento angular atribuido al electrdn y por lo tanto el mecanismo para componer estos vectores es relati-
vamente mas laboriosa. Esta representacion se empleara mas adelante como una manera de componer las
contribuciones de los momentos angulares orbitales y del momento angular asociado al electrén.

W. Pauli (1900-1958, premio Nobel en 1945) propuso el nombre de espin (spin) para caracterizar a esta
propiedad, caracterizada por un numero cuantico fraccionario s = 2 y con un momento angular de espin
igual a./s(s + 1)7i y cuyas componentes en la direccion de un campo externo puede tomar dos valores +1p

Pauli introdujo el principio de exclusion sobre el cual se puede describir la estructura electrénica de ato-
mos y moléculas.

P.A.M. Dirac ademas predijo la existencia de antiparticulas, en este caso el positron una particula carga
igual y opuesta al electron (la primera de una serie de otras antiparticulas cuya existencia fue verificada
posteriormente. Fue galardonado con el premio Nobel en 1933 conjuntamente con E. Schrédinger por sus
contribuciones a la fisica tedrica.

Sin embargo, la imagen "pedagdgica” del espin del electron como una particula girando alrededor de su
centro de masas (como es el caso del momento angular orbital), no es exacta.

A diferencia de la masa y la carga, el espin es una propiedad intrinseca de la particula que no tiene un
simil clasico como las dos primeras.

El protdn, neutrén y otras particulas descubiertas a posteriori, tienen un espin con el valor s=1/2 con dos
componentes, +%2h cuando se aplica un campo externo.

Atomos multielectrénicos. Papel de las fuerzas de repulsién interlectrénica

Pasar de un atomo con una estructura simple como el de hidrégeno o los atomos hidrogenoides (un nu-
cleo y un electrén) a un sistema de un nucleo y dos electrones (como el atomo de He o los iones Li+, Be+2,
etc) introduce una complicacién muy importante para el tratamiento de estos sistemas. La repulsioén intere-
lectrénica debe se considerada explicitamente y, el tratamiento de un sistema de tres particulas como mini-
mo, genera un problema matematico para resolver la ecuacion de Schrodinger. Aun en mecanica clasica el
sistema de tres particulas no tiene una solucion cerrada (solamente en algunos casos muy particulares).
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En la Figura 27 se esquematiza un sistema como el del atomo de helio o de uno isoelectrénico al atomo
de He (con carga nuclear Z). Considerando que el centro de masas se halla en el nucleo, el operador de
Hamilton toma la forma

A 2 K’ zZe’ Ze* zZe’
H=-——-V;- Vi - LI o4 0 Ec. 4.11
2m, 2m, dre,ry  Ameyr, Ameyr,
En esta ecuacion, el término 2
Ze,
+7
4re,n,

describe la interaccion repulsiva entre los electrones y los acopla de manera tal que la separacion de
movimientos independientes no es posible para permitir la resolucién exacta de la ecuacion de Schrodinger
en estado estacionario

Z A
my
Figura 4.5: Esquema de un sistema de tres
r2 particulas. Las coordenadas se miden desde el
r nucleo del atomo de carga ZeO
m;
r
>
y

Zep

Construccion de la estructura electrénica de los atomos. Principio de exclusion
de Pauli. Regla de Hund

El principio de exclusion de Pauli establece que en un estado no es posible hallar dos electrones con los
mismos numeros cuanticos. En el caso de un estado no degenerado, es posible ocuparlos con dos electro-
nes que posean espines opuestos.

Este principio permite dar cuenta de la estructura de la tabla periédica. Los estados de energia creciente
dependen basicamente del nUmero cuantico n. Asi, estos estados, basandose en la vieja nomenclatura de
los espectroscopistas, generaron las designaciones actuales, s, p, d, etc. Asi, como ya se indicara para las
funciones de onda ¥n,/,m, el conjunto de estados se designan como ns, np, nd, etc, dependiendo a su vez
de los numeros cuanticos /'y m.

Para n=1 existe un unico estado con /=0 y m=0. Este estado se denomina 1s.

En el caso del atomo de He, donde hay dos electrones, estos ocuparan el nivel de energia mas bajo pero
siguiendo el principio de exclusién de Pauli, con sus espines opuestos. La estructura electrénica del He se
escribe en la forma familiar 1s°.

Para el caso del atomo de Li con tres electrones, no es posible ubicar el tercer electron en el estado 1s
pues se violaria dicho principio. El siguiente electrén se ubica en el nivel 2, pero en el estado 2s.

En tratamiento de Schrédinger debieran ser igualmente probables todos los estados s y p, pero la pre-
sencia del momento angular intrinseco del electrén genera diferencias de energia entre estos estados, tal
como se observa experimentalmente en los espectros atémicos y se predice tedricamente a partir del trata-
miento exacto.

La estructura electronica del Li se escribe 1s°2s o también [He]2s, indicando con la nomenclatura [He] la
condicién que el nivel n=1 tiene la misma distribuciéon que en al atomo de He.

Para el Be, con cuatro electrones la estructura electronica es [He]2s®

Para el atomo de C, con seis electrones, la estructura electrénica se escribe [He]2s22p?

Existen dos situaciones posibles, que los electrones estén apareados en el mismo estado 2p o bien des-
apareados en distintos estados 2p.

La experiencia muestra que la la segunda situacion es energéticamente mas favorable que la primera.

Esto fue explicado en 1925 por Friedrich Hund (1896-1997), y la misma sirve de base para la Regla de
Hund, la que establece que frente a dos distribuciones posibles para una estructura electrénica, aquella
que conduzca a una configuracion con el mayor numero de electrones desapareados poseera la menor
energia total.

La medida del numero de electrones desapareados define la multiplicidad del estado en cuestion.

Asi, se dira que los estados con todos los espines apareados conforman un estado que se denomina
singulete (S), con dos electrones desapareados un estado que se denomina triplete (T), con tres electrones
despareados un estado cuadruplete, etc. Esta nomenclatura proviene de la espectroscopia atdmica y se
aplica también a moléculas.
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Por lo tanto, en el atomo de N, con siete electrones, la distribucion electrénica sera [He]2s*2p® , con to-
dos los electrones tipo p desapareados.

En el atomo de O, con ocho electrones, recién comienzan a aparearse en los estados p.

Al llegar al atomo de Ne, se completa el conjunto de estados que pueden ser ocupados respetando el
Principio de Pauli. La estructura electrénica del Ne sera [He]2s*2p°

En el atomo de sodio, con un electrén adicional, el electréon se ubica en el siguiente nivel en el estado 3s.
La estructura electronica de este atomos sera [Ne]3s. La nomenclatura [Ne] indica que la estructura es iso-
electronica con el atomo de He.

Sin embargo, el andlisis semiclasico desarrollado entre 1913 y 1925, muestra que los estados con mo-
mento angular mas elevados se caracterizan por poseer un 6rbita mas circular que los estados con valores
menores que poseen una mayor excentricidad, y en consecuencia los hace mas penetrante (se dice que
experimentan mas efectivamente el campo eléctrico nuclear). Esta es la situacion de los electrones s y p
frente a los electrones d.

Desde el punto de vista cuantico, la funcion de distribucion de los distintos tipos de electrones (como se
representd previamente para electrones 1s, 2s, 2p0) muestra que en el grupo de electrones (sp) tiene una
mayor probabilidad de encontrarse en regiones cercanas al nucleo pero no es asi en el caso de los electro-
nes d.

Esto determina que los estados 3d no se ocupen hasta que comience a llenarse los estados con n=4.
Esta afirmacion puede verificarse analizando el comportamiento de las funciones de distribucién radial para
para n=3, /=0, 1y 2.

Estos comportamientos estan estrechamente relaciona-

T dos con las repulsiones interelectronicas y el acoplamiento
o 3 R A SRNARN AN NRNRRRRRRRREAAAANERRRRD entre el momento angular orbital y el momento angular in-
— trinseco de espin.

£ Sin embargo, es posible explicar cualitativamente la es-

o o tabilidad relativa de los estados de mayor multiplicidad.

k El tratamiento matematico que conduce al principio de
“ exclusion de Pauli muestra electrones con el mismo espin,
02| la probabilidad de encontrarlos en la misma region del es-
;. [ N T pacio es mas baja que si estos espines estan desaparea-

0 2 4 s B 0 @ W ot 1 2 dos. Esta condicion sugiere que en el caso del atomo de
e carbono, la estructura triplete (dos electrones despareados)
Figura 4.6: Esquema de un sistema de tres debe tener menor energia que la estructura del estadp sin-
particulas. Las coordenadas se miden des-
de el nucleo del atomo de carga Ze0 gulete (todos los electrones apareados).

Como método de analisis, la regla de Hund se aplica también a moléculas. Sin embargo no puede gene-
ralizarse para el caso de moléculas. El oxigeno molecular en su estado fundamental tiene estructura triplete
en su estado fundamental y singulete en estados excitados (de mayor energia). Pero admite excepciones.
El 5-dehidro-m-xilileno, un compuesto aromatico triradical, no cumple con la regla de la maxima multiplicidad
a no cumplirse en moléculas. Este comentario es pertinente para explicar que aun reglas obtenidas a partir
de principios basicos no pueden admitir generalizaciones universales.

El orden de llenado de los orbitales, respetando el principio de exclusién de Pauli y la regla de Hund se
denomina el “principio de Aufbau” (del aleman construccién), aunque el mismo fue propuesto por N. Bohr
alrededor de 1920. El esquema de distribucién de algunos niveles y estados se observan en la Fig. 4.7.

4s Figura 4.7: Distribucién de los estados electrénicos en funcion de su
energia. Debe observarse que la presencia del espin genera una
_ 3p ruptura de la degeneracion de los estados (2s2p), (3s3p3d) tal como
3s fueron obtenidos de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger. Por
otro lado, el grado de penetracion de los estados 3s, 3p, 3d y 4s
produce una inversion en el orden de dichos estados. El estado 4s
_— 2D tiene una energia mas baja que el 3d, y esto tiene como consecuen-
25 cia fundamental, pues completados los el nivel 4s, los atomos que
comiencen a completar los estados 3d se agruparan entre los deno-
minados elementos de transicion.
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Potencial de ionizacion

La energia requerida para retirar electrones en un atomo desde sus estados estables es el potencial de
ionizacién. Arrancar un primer electron requiere menos energia que la requerida para retirar un segundo
electrén y asi sucesivamente.

Ademas, debido a que al aumentar la carga nuclear los electrones internos tienden a acomodarse en re-
giones cercanas al nucleo. Como consecuencia se incrementa el apantallamiento de dicha carga, por lo que
es esperar que la energia requerida para ionizar un atomo disminuya con el nimero atémico Z.

En la Fig. 4.12 se muestra el comportamiento del potencial de ionizacién con Z.

30

Dependenda del primer potencial de ionizacién con Z

25 4 Figura 4.12: Comportamiento del primer potencial de ioniza-
cion de elementos como funcién del nimero atomico. Se
observa cierta regularidad que esta estrechamente relacio-
20 nada con el llenado de los distintos estados electrénicos y
niveles de energia.

0 20 40 60 80 100 Z

Interacciones interelectrénicas en un atomo. Apantallamiento de la carga nuclear.

El tratamiento de atomos multielectrénicos exige introducir en forma explicita las interacciones interelec-
tronicas en la descripcion del potencial en la ecuacion de Schrodinger.

Aunque existe un tratamiento definido basado en la teoria de perturbaciones, aqui atacaremos el pro-
blema de una éptica mas simplificada, tratando de conservar la expresion de la energia en un estado n-
ésimo de acuerdo con la ecuacion deducida para el atomo de H.

Las interacciones repulsivas entre los electrones, a pesar de la existencia de las atracciones electron-
nuclo, determinan que los primeros tiendan a moverse con cierto grado de alejamiento, provocando que la
energia del atomo sea mayor que la que le corresponderia si las particulas no se repeliesen.

Estas interacciones tienen como consecuencia apantallar la carga nuclear que experimenta un electrén
determinado en cada nivel. La energia de ese electrén en ese nivel podra expresarse mediante la relacion
En= -13,6-Zef,n/nef2, donde Zef,n cumple el papel de una carga nuclear efectiva para un estado caracteri-
zado por el nUmero cuantico n mientras que nef es un nimero cuantico efectivo.

Para un sistema de N electrones, y respetando el principio de exclusion de Pauli, la energia estara dada para

Z
E(N)=2 E, (=2 ~13.6-% Ec. 4.12
= i of

En esta ecuacion la suma corre desde i=1 hasta i=N.

Cual sera el orden de magnitud de la contribucién repulsiva entre dos electrones en el atomo de He?

La energia total del atomo de He puede conocerse a partir de las energias de ionizacién. Consideremos
proceso de ionizacion del atomo de He. Como hay dos electrones, habra dos potenciales de ionizacion, los
que seran la medida de cuan estables son los electrones en ese nivel.

He(1s*) — He' (1s) + e~ 1,=2458¢eV
He(ls) — He*(1s)+e” I, =54,403 eV

La primer energia de ionizacion tiene en cuenta el peso de la repulsién interelectronica, presente en el
atomo de He pero ausente en el i6n He+.

La energia de ionizacion 12 del ion He+ coincide con la predicha para atomos hidrogenoides,
2 2

12=—E(He+)=z—213,6eV = 12:2T13,6=54,4eV
n

La energia del atomo de helio en su estado fundamental sera la suma de los potenciales de ionizacién
cambiada de signo,

E(He)= E[1s*]= (I, + 1,) = —(24,58 + 54,403) eV = —78,983 eV
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Para evaluar la magnitud de la repulsion interelectrénica en la estabilidad del estado electrénica del ato-
mo de He, se puede hacer una simplificacién en el hamiltoniano original, despreciando la contribucién repul-
siva. Esta aproximacion corresponde a un sistema de particulas libres no interactuando.

ﬁz_LZVZ_ n’ v Ze, 3 Ze,
2m, ' 2m, * dney, 4ner

En consecuencia, si la funciéon de onda total se escribe como el producto independiente de las funciones
de onda de cada electrén que suponemos ya conocida a partir de las soluciones del atomo de H, entonces
la energia calculada sobre la base de este modelo simplificado Em es:

2 2
E =E+E, = —2T13,6—2T13,6 =-1088 eV << E,,=-79,983 eV

La diferencia entre estos valores expresa la contribucion de la repulsion interelectronica en este sistema.
La energia del sistema real sera aproximadamente

Eoy=E,+Eppisn = Epopuin =[-79,983 —(~108,8 )]V = 28,814 eV’

El efecto de las fuerzas de repulsion es tan importante que determina que el tamafio del atomo sea rela-
tivamente mayor que si estas no existiesen. ,

Es posible realizar una aproximacion basandonos en la expresion sencilla, _Z;‘13,6eV la que puede em-
plearse para “justificar” la construccién de la tabla periddica de los elementos. !

En un atomo multielectrénico, la presencia de mas de un electrén introduce una perturbacién en el sis-
tema debido a estas interacciones interelectrénicas que puede ser aproximado admitiendo que la carga que
ve cada electrén no se corresponde exactamente con el valor de Z.

El potencial que experimenta un electron por este proceso de apantallamiento parcial de la carga nu-
clear, depende tanto del numero de electrones como de la energia del estado de los electrones.

La introduccion de esta idea permite trabajar con la ecuaciéon simple, pero reemplazando el valor de Z
por otro que denominaremos la carga nuclear efectiva, Zef. La relacién entre estos puede escribirse

Z,=Z-c Ec. 4.13

Siendo ¢ una constante que mide el apantallamiento que experimenta el electrén en cuestion. Un elec-
tron en el estado 1s no experimentara el mismo campo efectivo si esta en un estado 2s, 2p, 3d, etc.

La contribucién de un electron a la energia total del sistema podra calcularse como —Z—”Z’1363V , constitu-
yendo una forma empirica sencilla de analizar el problema de atomos multielectrénicos. "*

Calculo de la constante de apantallamiento en el atomo de He
La energia del atomo de He puede expresarse como

Z,
E(He)~ -2 1;/ 13,6 eV =-78983 eV =Z,=Z-c= ;8’19382 =1,704 =c¢=0,30
. x13,

Con esta constante sera posible estimar el primer potencial de ionizacion del atomo de He, ya que
I, = E(He') - E(He) = |- (22 x13,6)+ 2(Z2 x13,6)|eV = 1,=24,58¢V

Este potencial de ionizacion coincide con el experimental y, sobre la base de la aproximacion realizada,
evaluar las constantes de apantallamiento para otros atomos simples.

Calculo de la constante de apantallamiento en el atomo de Li

La estructura electronica de este sistema es mas compleja, ya que consta hay tres electrones en su es-
tado fundamental.

Los electrones externos a la primera capa tienen una menor penetracion en esta regién, por la que no
contribuyen al apantallamiento de los electrones 1s de manera significativa. Por lo tanto, los electrones 1s
del atomo de Li se apantallan mutuamente y a su vez apantallan al 2s, pero no a la inversa.

Consideremos el proceso

Li(1s*2s) = Li(1s*) + e~ 1,=53%¢eV
La energia del 4tomo de Li es la suma de las contribuciones de los electrones en el estado 1s y 2s,

es decir 2 2
. Ze/"2 Zefl
E(Li)=—2x 1’2 x13,6 |+ x13,6 | eV

22

Aqui Zef1 y Zef2 representan la medida de la carga que experimentan los electrones 2s y los electrones 1s.
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Luego, el primer potencial de ionizacién corresponde a la diferencia entre estos estados
2
4

Z fo]
x13,6 | eV sz13,6 eV =53%¢eV

I, = E(Li*) - E(Li) = {(— 72,x13,6)+ 2x (22 ,x13,6)+ 5
La carga nuclear que experimenta el electron 2s es Z,,, =3-2¢,, donde c1 es la constante de apanta-
llamiento por electron 1s sobre el electrén en el estado 2s.

Z,, = 43339 126 =, =087
: 13,6

Por lo tanto cada electron “apantalla” el 87 % de la carga nuclear.
El potencial de ionizacion del segundo proceso corresponde al proceso
Li(ls’) > Li*(Is)+e~  1,=75,62¢V
Si el modelo es consistente, entonces la constante de apantallamiento para electrones 1s deberia ser el
mismo que el evaluado para el He.

2 2

3 Z
L(Li'y= E(Li"™") = E(Li") = 75,62 eV =~ —1—213.6 +2 1‘;“ 13,6 eV = (— 122.42-2

ZZ
72 13,6] eV
1
_75,62+122.4

213,6

Obsérvese que el “apantallamiento” parcial de la carga en el estado 1s del atomo-ién Li+ es el mismo
que en el atomo de He.

El apantallamiento parcial de las cargas nucleares por electrones de niveles internos crece a medida que
los electrones estan mas alejados del nucleo. Por lo tanto, en atomo pesados como el Xe por ejemplo, los
electrones externos estan menos atraidos por la mayor carga nuclear de su nucleo, y en consecuencia,
estos electrones son susceptibles de experimentar una mayor polarizaciéon por campos externos.

Z:=(3-c) =2,69 =¢=030

Orbitales atomicos tipo Slater

John C. Slater (1900-1976) desarrollé un estudio sistematico de estos comportamientos dando lugar a una
serie de reglas bastantes utiles para el estudio de la estructura electronica de atomos multielectrénicos. Slater
realizé contribuciones importantes en el estudio de la estructura electrénica de atomos, incorporando hacia 1930
una serie de mejoras en la construccion de funciones matematica para describir las orbitales atdmicas. Estas
funciones estan basadas en la soluciones conocidas para el atomo de hidrégeno, pero adecuadas a la mayor
complejidad de la estructura electronica de otros atomos y por extensién a moléculas polinucleares. Estas fun-
ciones son las denominadas “orbitales tipo Slater”. Este investigador realizé también una serie de contribuciones
en el campo de la fisica y de la quimica cuantica, en particular la introduccién de la escritura de las funciones de
ondas atémicas y moleculares bajo la notacion de determinantes que llevan su nombre.

En la literatura, la componente radial de las funciones de onda tipo Slater son de forma R(r)=N.r"".e*" |
donde § juega el papel de la carga nuclear efectiva y n de niUmero cuantico efectivo. N es la constante de norma-
lizaciéon. La componente angular de estas funciones son las soluciones reales ya discutidas previamente.

Reglas de Slater

Para sistematizar el estudio de la estructura electronica de atomos, Slater, basandose en calculos elabo-
rados, elaboro el conjunto de reglas que llevan su nombre para expresar las cargas nucleares efectivas y los
nuameros cuanticos efectivos.

En este analisis, los electrones son agrupados de la forma [1s][2s2p][3s3p][3d][4s4p][4f][5s5p], etc, O
simplemente, aparte de los electrones 1s, en n[sp], n[d], etc. El paréntesis indica que estos electrones per-
tenecen al mismo grupo caracterizado por el nimero cuantico n. La razén de agruparlos de esta manera se
basa en el nivel de penetracién de estos electrones como se discutiera previamente (Ver Figura 27).

Estas son:

Regla 1: Los electrones 1s se apantallan entre si en una cantidad igual a 0,30.

Regla 2: los electrones interiores a un conjunto n(sp) se apantallan entre si en 0,35 mientras que apanta-
llan a las correspondientes a al conjunto (n-1) en 0,85 por electréon (esto es capas sean contiguas) y 1,00
para los casos restantes para las mas profundas.

Regla 3: los electrones interiores un grupo n[d] apantallan a este en una unidad por electron.

Regla 4: los electrones externos a una capa dada no contribuyen al apantallamiento.

En la Tabla 8 se listan los valores correspondientes de acuerdo a las reglas de Slater.
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Tabla 4.2: Valores de las constantes de apantallamientos de electrones del mismo

grupo e internos y los nimeros cuanticos efectivos.

Constantes de apantallamiento por electrén

1s 2sp 3sp 3d 4sp
1s 030 @ |- | ] -
2sp 08 @ |- |- ] e ] e
3sp 1,00 0,35 0,85 0,35 1,00
3d 1,00 1,00 100 [ - |
4sp 1,00 1,00 085 | e |
Numeros cuanticos efectivos
n 1 2 3 4 5 6
nef 1 2 3 3,74 4,04 4,2

Sobre la base de esta informacién es facil verificar que el elemento K debe llenar sus niveles 4s antes
que los 3d.
La estructura electronica del atomo de K son

Potasio : 1s* 2s*2p° 3s°3p° 4s =[Ar]4s

[Ar] representa la capa llena del gas noble que antecede al K en la Tabla Periddica. La pregunta formu-
lada busca justificar, en el marco de las reglas de Slater, porque la estructura electrénica en el caso del K,
es [Ar]4s en lugar de [Ar]3d (consideraremos que n=4 en el estado 4s).

Asi, para la primera configuracién electronica,

Z :f (4s)

E([Ar]4s)=E([A4r]) - yE 13,6 eV
Mientras que para la segunda
Z:(3d)
E([Ar3d)=E([Ar])-—"5—13,6eV

La diferencia de energia entre estas dos configuraciones sera:

E([Arl4s)— E([Ar3d) = Z”;f D Z@’ﬁ )

13,6 - 13,6 eV

Los Zef seran en cada caso (Z=19), considerando los siguientes grupos: [1s][2sp][3sp]:
Z,(4s) =19 —(2x1) — (8x1) —8x0.85=2,2 y Z,(3d)=19—(2x1) - (8x1) - 8x1 =1

2 2
Luego, E([Ar)4s)— E(ArP3d) = ;—213,6 - 24"3
Por lo tanto, el estado [Ar]4s tiene menor energia que el estado [Ar]3d. Esto determina que el estado 4s
comienza a llenarse antes que el 3d.
Esta diferencia energética se hace menor y se invierte en el elemento con Z=21, dando lugar a la prime-
ra serie de elementos de transicion.

13,6 eV =-2,60 eV

Funciones de onda de espin

Uno de los aspectos centrales asociados con las particulas elementales esta relacionado por ser indis-
tinguibles entre si.

Si se consideran un electrén, su estado esta caracterizado por su momento intrinseco de espin y los dos
valores de la proyecciéon de este momento respecto de un campo externo.

Los dos estados de espin posibles se le representa con las letras griegas o y . La primera se esquema-
tiza normalmente indicandolo con una flecha (T) paralela a la direccién del campo externo y la segunda,
antiparalela (¥). Por ejemplo, la ocupacién del estado fundamental del 4&tomo de He puede esquematizarse
como (T4 = 1s2), respetandose el principio de exclusién de Pauli.

Estos Los estados a y  corresponden a sendas funciones de onda, que cumplen con los requisitos de
toda funcién de onda, por lo que deben también deben ser ortonormales entre si.

Cuando los operadores de espin s> ys_actian sobre estas estas funciones de onda originan las siguien-
tes respuestas
gza = l[l-kljhza ; ;:a = %ha

22 413

~, (1 ) A 1
s?B=——|——+1B ; s.p=——h
2B 2( 5 j B s s.B==p

En general 4.14

lala)=(p1)=1 y (a|p)=(Bla)=0
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La introducciéon del numero cuantico de espin, determina que para un electrén se requieran cuatro nime-
ros cuanticos para caracterizar el estado del mismo, tres son espaciales y la cuarta es de espin.

. . s 1
Las funciones de onda pueden escribirse simbdlicamente como ¥, ,,, con m =%

También podria indicarse como 2
LFn,/,m,% = ‘{I"a’i‘vm'a y \Pn,/,’,m,—% = \Ij”v’f’v”"ﬁ
Asi, deberiamos esperar que
- _ Ec. 4.15
<\Pn,/,m,% ‘{In,/",mr%> - <\P’7‘fwm ‘\P”,/’m><a"8> - 0

Como las coordenadas espaciales (medidas por los niUmeros cuanticos n, £ y m) y las de espin son inde-
pendientes entre si, resulta que por ejemplo, <\11 ) y‘\y . > se pueden normalizar.

Pero no existe a priori ninguna condicion que permita garantizar si el estado de espin de un electrén es o
o B en un estado dado. Esta situacion es la que permite interpretar el experimento de Stern-Gerlach.

Indistinguibilidad

Consideremos el atomo de helio y las funciones atomicos hidrogenoides (¢1s, ¢2s, etc.), para describir la
componente espacial de la funcion de onda del estado 1s2. Si por ¢1 y $2 se representan las funciones de
onda espaciales correspondientes (se ha omitido el subindice 1s), la funcién de onda asociada al estado fun-
damental del atomo de He podria escribirse de cualquiera de las formas que se describen a continuacion.

Y(1,2) = 4 (DD, (2) 5(2)
Y(1.2) = 4 (2)a(2)$,(1) (1)

Estas dos formas de escribir se caracterizan por la distinguibilidad de los electrones en alguna de las dos
coordenadas espaciales.

Un hecho fundamental es que no existe ningun observable que dependa de esta distinguibilidad entre los
electrones.

Teniendo en cuenta que los electrones son indistinguibles entre si, la funcién de onda puede reescribirse
de la siguiente manera, una que es simétrica a la permutacion de los electrones y otra que es antisimétrica
frente a este proceso.

Y(1,2) = ¢ (Da)g,(2)5(2) + ¢ (2)a(2)4,(H 1)

Y(1,2) = ¢ (Da)p,(2)B(2) - ¢ (2)a(2)p,(H A1) 4.16
ademas se debe cumplir > (1,2) = ¥*(2,1)

Luego, existen dos soluciones posibles Y(1,2)=+¥Y(2,1) o Y(1,2)=-Y(2,))

Pauli demostrd que la funcién de onda debe satisfacer la condicidon de ser antisimétrica frente a la per-
mutacién de cualquier par de electrones en el atomo o una molécula. Esta es la base del principio de exclu-
sion que lleva su nombre.

J. Slater introdujo la descripcion de las funciones de onda antisimétricas empleando una formulacién ba-
sada en las propiedades de los determinantes, que cumplen con la condicién de cambiar de signo frente a
la permutacion de filas o columnas.

Asi, el estado ¥(1,2) del atomo de He, en esta notaciéon basada en los determinantes de Slater, se es-

cribe
w(12) = NAOEO  4OAD 4.7

$(2)a(2) $,(2)B(2)

La constante de normalizacion en este caso es N = 1/@. En general, si el determinante es de nxn, la
constante de normalizacion resulta N=1//n

Obsérvese que se cumple

e La permutacion de electrones equivale a la permutacion de filas o de columnas, cambia el signo de la
funcion de onda (antisimetria)

¢ Que el valor de este determinante es idénticamente nulo si los numeros cuanticos son todos iguales
(Principio de exclusion de Pauli).

¢ En un estado dado, sélo entran dos electrones con sus espines opuestos.
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Imaginemos que el exista una configuracion electronica 1s3 del atomo de Li. El determinante de Slater
seria (se pudo construir con el tercer electron en estado f3).

p(Ma@) 41N gDa()
Y(1,23)=Ng(2a2) ¢,2)a2) ¢2)aQ) 4.18
$3)a@B) 4,3)aB) ¢3)a@)

El valor de este determinante es cero, lo que implica que el tercer electrén del atomo de Li no puede ser
acomodado en un estado 1s.

Métodos de resolucion numérica de la ecuacion de Schrodinger para atomos multielectronicos

La ecuacién de Schrodinger no admite resolucion numérica exacta a partir del atomo de He, ya que la in-
teraccion repulsiva entre los electrones determina que las funciones de distribucién electronica no se pue-
dan considerar independientes.

Existen dos procedimientos generales, que aplicaremos cuando se requiera en capitulos posteriores

e Método de perturbaciones.

e Método variacional.

Tratamiento de Hartree

Este método fue planteado para resolver el problema de atomos multielectrénicos reduciendo el proble-
ma a campos de simetria central.

En el tratamiento original de Hartree no se tuvo en cuenta el caracter antisimétrico de la funcién de onda.
Este aspecto fue posteriormente mejorado por Fock, dando lugar al tratamiento estandar de Hartree-Fock
que se emplea en los programas de calculo de uso estandar en los calculos basicos como aplicados a pro-
blemas de la quimica, ciencias biolégicas y las ingenierias.

El método de Hartree, también llamado de campo autoconsistente, consiste en escribir la funcién de on-
da en contribuciones monoelectrénicas que describen el movimiento de un electrén en un campo de sime-
tria central independientemente de las coordenadas de los otros electrones.

Aunque el sistema no admite una solucién cerrada, describiremos brevemente el tratamiento simplificado
de Hartree:

El operador de Hamilton H de un sistema constituido por un nucleo de carga Z.e0 y N electrones es

Ze el .
H = Z{ SVi- 0} ZZO Zh+ ZZ con hg=ed v [#gdV =]
i j>i l] i j#i lj
En esta ecuacion, hi el operador de Hamilton de un electrén y ¢i es la funcién de onda del i-ésimo elec-
tron. El término de la repulsion interelectrénica se ha reescrito por simplicidad en el calculo posterior.
La funcion de onda de este conjunto podra esc]r\;birse como:

Los subindices 1, 2, 3, ..., N identifican a caaé electrén. Esta funcién de onda debe hacer minima la
energia del sistema de N electrones. La aplicacién del operador de Hamilton a este sistema debe cum-
plir con N
HY=EY=E=[¥*H¥dV

La condicién de minimo en E requiere que se cumpla que frente a cualquier variacion
A
O =5 [¥*HWdV =0

En este nivel de aproximacién, cada electrén se trata como particulas interactuando con el nucleo y
admitiremos que puede resolverse para cada uno de los electrones aplicando la ultima expresion. Se
puede verificar que la condicion de minimo conduce a un sistema de N ecuaciones lineales, cada una
con la forma general ‘¢ ‘
h+z j HLav g =e, 4.19

j'f‘l

En expresion la integral puede mterpretarse como la interaccion del i-ésimo electyon con los N-1 electro-

En este nivel de aproximacion no se tuvo en cuenta la indistinguilidad entre los electrones.
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El tratamiento general se conoce como “Hartree-Fock”, siendo Fock quien trabajé con la funcién de onda
antisimétrica introduciendo el tratamiento de Slater para describir la funcién de onda compatible con el prin-
cipio de exclusién de Pauli.

Espectros electronicos de atomos. Momento angular total J del atomo.
Reglas de seleccion

En los puntos previos hemos planteado los distintos niveles de complejidad asociadas a la descripcién
de la estructura electrénica de un atomo hidrogenoide y la correspondiente a un atomo multielectrénico.
Ademas, la presencia del espin del electron obligé a introducir un nimero cuantico adicional que debe te-
nerse en cuenta al describir las propiedades de atomos con muchos electrones.

Sin embargo, existen situaciones en la que el analisis puede simplificarse de manera conveniente para el
estudiar y sistematizar los espectros electronicos en atomos.

Los numeros cuanticos basicos para la descripcion de la estructura del atomo de hidrégeno o hidroge-

hoides son n asociado basicamente con la energia

¢ asociado al momento angular orbital
m asociado a asociado con la componente L.

s asociado con el espin del electron

Los operadores asociados con estos numeros conmutan con el hamiltoniano en el atomo de hidrégeno.
Sin embargo, este conjunto de nimeros cuanticos no constituyen una base suficiente para describir los es-
tados del electron en un atomo multielectrénico. Se hace necesario construir otro conjunto cuyos operadores
conmuten con H.

Acoplamiento espin-6rbita. Momento angular total J.

El problema indicado precedentemente obliga a plantear otros aspectos importantes para la discusion de
la estructura electrénica en atomos multielectronicos.

La existencia de dos momentos angulares, uno orbital (L) y otro intrinseco (espin) plantea la existencia
de un tercer momento angular que resulte del acoplamiento entre aquellos. Este nuevo momento angular al
ser resultado del analisis de los posibles acoplamientos entre L y S se denomina momento angular total y se
le indica con la letra J. Como cualquier operador, el operador J2 debe esperarse que conmute con el hamil-
toniano, caracterizado por el niUmero cuantico j que describe la proyeccion del momento angular total en la
direccién de un campo externo. Lo mismo debe esperarse de su componente en la direccién z (Jz). Luego,
si ¥ es la funcion de onda de un sistema electrénico con 1,2,..i, electrones, que es autofuncién del hamilto-

niano, debe cumplirse A ) ]
HY(Q1,2..,i.)=E¥Y(Q1,2,..i..)

W20 = j(j+ DA

Existen dos procedimientos para evaluar J. Uno de ellos se aplica para atomos livianos y el otro para
atomos pesados.

El primero, llamado acoplamiento de Russell-Saunders o L-S, es el que discutiremos en esta seccion.
Este método se basa en “sumar vectorialmente” por separado los momentos angulares orbitales de cada
uno de los electrones y todos los momentos de espin. Asi,

> o5 -

A R AV A A
J=L+S ‘J‘: ](]+1)h LZZ[ka] = LZZZKL/(
k k

L

2
S 2= (ZSz,kj =8, =) 5
k k
J=L+S, (L+S-1), hasta |L-S]
En la Fig. 4.7 se esquematiza la forma de acoplar “vectorialmente” los momentos angulares orbitales y de
espin para el caso /=1y s=1/2. Los valores para la suma, genera los siguientes valores para las componen-

tes mj=3/2, %, -1/2 y -3/2, mientras que la diferencia, los valores %2y -1/2. En el caso de dos electrones, los
resultados posibles son,
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momento angular orbital : L=10 +/0,;(,+(, -1, ‘Zl —fz‘
momento angular de espin:S = s, +5, ;5, +5, —1; ‘Sl - sz‘
momento angular total :  J=>L+S;L+S—1; ‘L - S‘
Figura 4.7: Acoplamiento de dos vectores asociados con el mo-
mento angular orbital L y el de espin para el caso /=1y s=1/2.

J=1/2 Para J=3/2 los valores de mj correran 3/2, 2, -1/2 y -3/2, mientras
Mj=-1/2; 1/2 que para J=1/2, los valores de mj correran 3/2, /%, -1/2 y -3/2.

J=3/2
Mj=-3/2; -1/2; +1/2; 3/2

El segundo procedimiento corresponde al acoplamiento espin-orbita, y se presenta cuando el intenso
campo eléctrico de los nucleos compite contra los acoplamientos entre los momentos angulares orbitales
por un lado y los de espin por el otro. En este esquema

Jy =L, +s, por electron

j=Il+s, (I+s-1), hasta jz‘l—s‘

Simbolos espectroscopicos y multiplicidad de estados

Un simbolo espectroscépico contiene toda la informacion posible sobre el estado en cuestion. Se cons-
truye sobre la base del conocimiento del momento angular orbital L, la multiplicidad, definida como 2S+1 y el
momento angular total J. Se simboliza de la siguiente manera

2S+1 L
J

Consideremos el caso de dos electrones tipo p, que no pertenezcan al mismo nivel. Cuantos estados se
pueden construir a partir de los patrones de acoplamiento estudiados en la aproximacién débil o de Russell-
Saunders.

Ec. 4.20

momento angular orbital {,=1,0,=1 L=/0 +0,=2;0,+(,-1=]; ‘51 —62‘20

, 1 1
momento angular de espin s, = 5, s, = 5 S=s+s, =1

SI—S2‘=0

Luego, J toma valores que dependen de L.
Los simbolos espectroscopicos recuerdan en su nomenclatura a los datos para /=0, 1, 2,... en el atomo de H.
Asi, para L=0 se usa la letra S mayuscula, para L=1, la letra P, para L=2, la letra D
Los simbolos posibles pueden ser - Sl 25t
Sy; P; 7D, ...

En el ejemplo indicado, la multiplicidad puede ser 1 6 3. Luego
ParaS=0 'S;;'P;'D, ...
ParaS=1 °S,; °P;°D, ..

Sin embargo, no todos los estados caracterizados por este tipo de simbolos espectroscépicos son ob-
servables. Existen algunas combinaciones en las que puede violarse el principio de exclusion de Pauli. No
analizaremos este problema.

Un ejemplo de interés es el caso de un sistema con un electrén, en el estado p, donde L=1y s=1/2. Asi,
los valores de J se hallan entre J=3/2 hasta V2. La multiplicidad de este estado es 25+1 = 2 (estado doble-
te). Los simbolos espectroscépicos son  *B,, y.’P,, X

En el caso de un electrén en un estado s, el valor de L=0, el simbolo es 3,5 .

Ec. 4.21

Espectros electronicos. Reglas de seleccion

El estudio de los espectros electronicos de atomos muestra que algunas transiciones entre estados no
se observan o en su defecto son muy débiles. Ademas, ciertas lineas presentan estructura fina y aun hiper-
fina que puede sistematizarse con las herramientas previas.

Este estudio sistematico ha dado lugar a una serie de “reglas de seleccion” que permiten analizar las
transiciones electrénicas entre distintos estados. Estas reglas establecen ciertas restricciones para los cam-
bios en los momentos angulares orbitales, total y de la multiplicidad:

momento angular orbital : AL =*1
momento angular de espin: AS = 0 Ec. 4.22

momento angular total :  AJ =0,+1.

No existen restricciones en el niumero cuantico n.
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La mecanica cuantica ofrece una justificacion a este tipo de restricciones, pero pueden existir violaciones
a estas, en cuyo caso se observan transiciones de muy baja intensidad. Estas reglas permiten interpretar los
espectros atémicos.

En ejemplos y diagramas que se presentan a continuacion se analizaran las transiciones observadas en
distintos tipos de atomos.

Espectro del atomo de Helio

En el estado fundamental, la configuracién electrénica del atomo de He es 1s* . El simbolo espectrosco-
pico que le corresponde es 'S, . Sin embargo, en estado excitado, este atomo puede estar en un estado
singulete (la multiplicidad total ser siempre 1) o en estado triplete. Este estado no puede observarse en el
nivel n=1, ya que se debe cumplir el principio de exclusién de Pauli. El estado triplete de menor energia sera
puede corresponder a una configuracién electronica 1s2s y multiplicidad 1. En este caso, este estado tiene
L=0, S=1y J=1, luego, su simbolo espectroscépico sera 3S1.

A partir de estas consideraciones, en estado singulete podriamos observar estado ' P;'D; etc, y de mane-
ra equivalente, en estado triplete *P;’D; etc.

Asi, en el caso del He se observan dos familias de transiciones, y estas se presentan en el siguiente dia-
grama de Grotrian adaptado para este atomo. Las transiciones entre estados singuletes, respetando las
reglas de seleccion se asignan a configuraciones electrénicas para el He que se designan como “parahelio”
o singulete, mientras que el otro grupo corresponden a transiciones de las configuraciones electrénicas “or-
tohelio” o triplete. Estos dos grupos de transiciones no se combinan entre ellos.

0

_4d _4f | 4s
35

4p  4d  4f

n=4
3p S| 1=
2p n=2

Fig. 4.8: En este diagrama se muestran algunas
transiciones compatibles con las reglas enunciadas
previamente. La configuracion correspondiente al
“ortohelio” no se alcanza por emision el nivel n=1.
Tampoco se alcanza por absorcion de la radiacion.
Es un estado metaestable.

De manera similar, si por decaimiento desde estados
n'P (n=2 o mayores) se alcanza el estado 2'S, este
no decae espontaneamente al estado 1's porque
violaria la regla AL=%1. Estos estados tripletes son

-200

Estados singleteg
S=0

estados tripletes
S=1

metaestables.

Para comparacion, a la derecha, se muestran los
niveles de energia del atomo de H. Se puede apreciar
que la energia del estado fundamental del atomo de
He es unos 11 eV mas baja que la del atomo de H
debido a la mayor carga del nucleo de H.

1s

0 1 2 3 0 1 2 3
Momento angular orbital

Estructura fina de la linea D del sodio

Al excitar vapor de Na, parte de la radiacion emitida se observa en la regién amarilla del espectro. Esta
radiacién, conocida como linea D del sodio, es realmente un grupo de dos transiciones muy proximas cuyas
longitues de onda son 588.9950 y 589,5924 nm, teniendo la primera el doble de intensidad.

Estas transiciones corresponden a la transicion que lleva desde los estados del nivel 3p hasta estados
en el nivel 3s.

Dado que la estructura que se alcanza en esta transicion es [Ne]3s mientras que la estructura electronica
de partida es [Ne]3p.

Los simbolos espectroscopicos asociadas a estas configuraciones electrénicas son las siguientes:

Estructura electrénica [Ne]3s:

=0 s=1/2
L=0 S§=1/2 J=1/2
multiplicidad 2S5 +1=2

Simbolo = S, ,
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Estructura electronica [Ne]3p:
=1 s=1/2
L=1 §=1/2 J=1/2; 3/2
multiplicidad 28 +1=2
Simbolos = °P,, y ’P,

Para la configuracion electrénica [Ne]3p hay dos estados, 2P1/2 y 2P3/2 de energia diferente.

Por lo tanto, un transito electrénica 3p—>3s dara lugar a dos lineas en el espectro electrénico del sodio o
en todo atomo que posea un electrén desapareado en el estado s tal como se aprecia en la Fig. 4.8.

Enla

EnergialeVd 5
30471 Fig. 4.8: Transiciones (en A/nm) que dan lugar al doblete de
> | g la linea D del sodio. La diferencia de energia entre los esta-
e dos excitados es
589,0 1 1
E(2P3/2)—E(2P3/2):h-c‘ o 5
589x%10 589,6x10
5896 2 2 -22 23 -1

CP,,)-ECP,,)=343x10"2J = 6,62x10%J -mol

514! —— 5,

Se puede demostrar que la energia de un estado caracterizado por los niumeros cuanticos /, s y j esta
dada por la expresion

E

l,s,j

=%h.c.a[j(j+1)—€(€+l)—s(s +1)]

La constante a describe el acoplamiento espin-6rbita. En el caso de la linea D del sodio, la diferencia ex-
perimental entre los estados 2P3/2 y 2P1/2 vale 17,2 cm-1. Luego

1

= E(2P3/2)_E(ZR/2) :é

a=172cm" = a=11,4cm™
h.c

3
ECP,)-ECP,)= Eh-c-a

En la Tabla 4.3 se listan valores de la constante de acoplamiento espin-6rbita para otros metales alcalinos

Tabla 4.3: Constantes de acoplamiento espin-6rbita en metales alcalino
Li K Rb Cs
o/cm-1 0,23 38,5 158 370

Efecto Zeeman

Los campos magnéticos tienen un efecto importante en el patron de los espectros atémicos. Este efecto
fue descubierto por el holandés Pieter Zeeman en 1896 y Premio Nobel de Fisica en 1902.

Los momentos magnéticos asociados a los momentos angulares orbitales, de espin y/o totales se aco-
plan al campo externo. Este acoplamiento genera una redistribucion de estados con energias diferentes.

En general, un estado caracterizado por un momento angular total J experimenta un desdoblamiento en
2J+1 estados. Este desdoblamiento es coincidente con el grado de degeneracion del nivel en cuestion.

Se observan dos grandes tipos de patrones de desdoblamientos que se conocen bajo las designaciones
de efecto Zeeman normal y anémalo. El primer tipo de desdoblamiento, aunque menos frecuente, se obser-
va en sistemas donde no existen electrones desapareados (por ejemplo los metales alcalinos térreos co-
moCa), mientras que el segundo se presenta en atomos con electrones desapareados (Como es el caso del
atomo de sodio).

En el caso del Na, los estados >P,,, se desdoblan en cuatro estados caracterizados por los 2J+1 valores
demd (*P,,,; °P,,; *P,,; °P,, ). El valor mJ correspondiente a la proyeccion del momento angular total en
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la direccion del campo externo, juega el mismo papel que el momento magnético m respecto del momento
angular orbital ). ,

Asimismo, los estados ~£/> se desdoblan en dos estados caracterizados por los 2.% +1 valores. Por lo
tanto, *P,,,; °B,, . Finalmente el estado °S,,, se desdobla en dos estados °S ,,; °S,,, .

En presencia del campo magnético externo, el numero de transiciones se incrementa. La regla de transi-
cion que se debe satisfacer AmJ= 0, +1. En la siguiente figura se esquematiza el patron de desdoblamientos

’ B=0 B0 (campo débil)  7;
Energia 32
2
S - 1/2
3/2 12
2
S, —=C 13
Fig. 4.9: Desdoblamiento de los estados
de energia en presencia de un campo
mageéntico débil. Se detallan las transicio-
nes que deben cumplir con la regla de
seleccion Am; =0,£1 .
2 1/2
Sl/Z { 1/2

Aplicaciones del efecto Zeeman

Consideremos el patrén de transiciones observados para el atomo de Hg en fase gaseosa (Fig. 4.10),

Singlete Triplete

Fig: 4.10: Transiciones observadas Hg(g) y de utilidad experimen-
tal. A diferencia del descripto para el He, es posible observar
transiciones con cambio en la multiplicidad (Este es el caso de la
linea caracteristica de 254 nm en la region UVC del espectro (200-
280 nm). (El espectro que se muestra ha sido tomado del texto de
G. Herzberg, “Atomic Spectra & Atomic Structure”, Dover Publis-
hing, 1937).

En presencia de un campo magnético, el Hg experimenta el efecto
Zeeman, el cual puede ser empleado con fines analiticos para
determinar la presencia de este metal téxico en el ambiente.

Analisis del desdoblamiento de la linea verde a 546 nm correspondiente al Hg: Esta sustancia en el es-
tado fundamental tiene 2 electrones en el estado 6s. Tal como se indicara, existen dos grupos de estados
electrénicos, los correspondientes a los estados singuletes y los correspondientes al estado triplete.

Sin embargo, para la configuracion 6s7s existe una configuraciéon con estado triplete. Debe considerarse
que la transicién 7s - 6s esta doblemente prohibida. El decaimiento del electrén ocurrira al estado 6p, de
manera que en este estado excitado, la configuracién es 6s6p con multiplicidad 3, tanto para el de partida
como para el de llegada. El estado de partida se caracteriza porqué L=0, S=1y J=0, y por lo tanto tiene una
configuracion 7° P,y el de llegada (L=1, S=1J=0, 1, 2).

Esta diversidad de estados finales 6°P,,6° P, y 6’ P, indicados en el diagrama y que parten del estado
7° S, se observan a las longitudes de onda 405, 436 y 545,1 nm.

76



Para esta ultima transicién se observa en el espectro una linea a 545,1 nm de color verde. Al aplicar el
campo magnético, los estados correspondientes a cada nivel degenerado se desdoblan en 2J+1. Para el
caso de la transicién 73 S, —>6S, se observa el siguiente patron de desdoblamientos:

M,

+1

: El nivel *S, posee un J=1. En
=2 presencia del campo magnético,
) - este se desdobla en 3 estados con
MJ=-1, 0 y -1. En el caso del nivel
*P,, el nivel se desdobla en 5 esta-
dos con MJ= +2, +1, 0, -1, -2.

La regla de transicion establece
que AMJ= 0, +1, de manera que se
debieran observar 9 transiciones.

+2

+1

P, - 0

2=3/2

El efecto Zeeman se aplica al desarrollo de equipos para
detectar Hg en muestras que contengan este metal o deri-
vados organomercuricos. En general son equipos portatiles
como el que se muestra en la siguiente figura.

Este tipo de equipo trabaja con una lampara de Hg co-
locada en un campo magnético permanente y analiza la
transiciéon a 254 nm, que en estas condiciones se desdobla
en tres transiciones, de las cuales dos de ellas son registra-
das en el analizador.
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CAPITULO 5
Estructura electréonica de moléculas

Aproximacién de Born-Oppenheimer

El tratamiento de un sistema constituido por N nucleos y por n electrones presenta una complejidad importante
Los programas de calculo molecular resuelven la estructura electrénica tanto de moléculas sencillas co-
mo las diatémicas y poliatdmicas en general, estructuras metalicas, etc.

Estos programas se basan en la denominada aproximaciéon de Born-Oppenheimer, que constituye una
herramienta muy valiosa para atacar este tipo de sistemas.

Hamiltoniano de una molécula con N nucleos A, B, C,... de masas nucleares MA, MB, MC,... y n electro-
nes (1, 2, 3,...) cada uno de masa m debe contener toda la informacién asociada a las variables dinamicas

del sistema en consideracioén. Asi, el operador puede escribirse como:

A A A A A

H=T+V con T-= Tmicleos + Telectrones
2 N 2

h V5 A

h
2
Tmicleos = ;Telectrones = _72 vi
24 M,
AVARH N 7 el
V=V Vo +V,. con Vy=> > 4220y p =% A0
T s 4me R, oo dmegry,
2
n n e
53
i=1 j>i 72'6‘0}"4.].

Luego, la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo esta dada por
HY = E¥Y
Donde la funcion de onda depende tanto de las coordenadas de los electrones como de los nucleos.
Y(r,r, 1yt R, Ry Ry R Ec. 5.1

Con Irly IRl se simboliza los distintos grupos de coordenadas. Esta funcién esta asociada a particulas
con masas muy diferentes, al menos la masa de un electrén es 1840 veces mas pequefia que la de un pro-
tén, de manera que la velocidad de las particulas involucradas son considerablemente muy diferentes

Esta consideracion es la base de la aproximacion de Born-Oppenheimer

El operador de Hamilton puede reescribirse considerando los movimientos de los nucleos por un lado
(Tndcleos) y el de los electrones en el campo creado por estos nucleos (He).

H =T vicieos+ H ¢ Ec.5.2

Al operador He se le denomina “electrénico” y contiene todos los operadores restantes distintos a los
asocidados al operador energia cinética de los nucleos.

He = Telectrones+ VNN + VeN + I/ee Ec.5.3
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Considerando la diferencia en las velocidades de los electrones y los nucleos, se puede realizar una su-
posicion sobre la funcion de onda total para separar los movimientos de las distintas particulas. Asi, la fun-
cion de onda se puede escribir

Y(n,r,1,...r

n’

Ec.54

R,Ry,R,.....R,)=Q(R)D (r)

La funcién de onda ®e se denomina la funciéon de onda electrénica y depende de la configuracién espa-
cial de los nucleos a través del término VNN presente en la expresion del operador He. Esta expresién es en
principio es en una primera aproximacion. En general debiera considerarse una combinacion lineal de este
tipo de productos que abarque la mayor cantidad de estados posibles. Lo discutiremos en otra seccion.

A la funcién de onda electrénica se le impone que cumpla con la Ec. 5.5,

N

H. q)e = Ee (R)CDQ Ec. 5.5

Donde ahora la energia electrénica Ee(R) es una funcién de la posicion de los nucleos y varia paramétri-
camente con las distancias internucleares.
Aplicando el operador de Hamilton a la funcién de onda se obtiene

HQ(R)®, (r]) = (T + H)Q(R).D, () =

A Ec.5.6
T, Q(R)®,(r)+HQ(R)D,(r) =
®,(rDIT» Q(R)I+ QUR)VH,®, ()= EQ(R).®, (1)
Reordenando
®, (\DIT» QR = [E - E,(R)IQ(R)®D, ()] Ec. 5.7
Diviendo por CDe(‘r‘)
T, Q(R)]=[E~E,(R)IQ(R) Eo.5.8
La ultima expresion puede reescribirse como
{fn—[E —E@(R)]}Q(R) —0 Ec. 5.9
Esta ecuacion tiene la forma general de la ecuacion de Schrodinger
o Ec. 5.10

[T+V -E]Q=0

Si se identifica V = E_(R)

La ecuacion en cuestion describe el movimiento de los nucleos sometidos a un potencial Ee(R).

Luego, la energia electrénica actia como la energia de recuperacion asociada al movimiento oscilatorio
de los nucleos en sus posiciones de equilibrio en una molécula.

Por lo tanto, Ee(R) juega el papel equivalente (no igual) al del potencial de recuperacion de Hooke. En efecto,
si existe una posicién RO de equilbrio, donde Ee(R0) alcanza un minimo, y los desplazamientos de los nucleos se
realizan en el entorno de RO, entonces es posible desarrollar Ee(R) como una serie de la diferencia (R-R0)

OE, 1 9°E, , 18°E, ;
Ee(R_Ro)—Ee(Ro)"‘ oR (R_R0)+E aRz (R_Ro) +§ 5R3 (R_Ro) +..
O, O’E, O°E,
EZO > OR? - > OR? =K Ec. 5.11

E,(R-R,)—E,(R,) =;k.(R—RO)2 +31'K.(R—R0)3 +..

Admitiendo que la energia en el minimo Ee(R0)=0, y que la concavidad es relativamente constante, de
manera que K~0 se obtiene una ecuacion similar a la empleada para el oscilador armonico

{fﬁ ;k.(R - RO)Z}Q(R) ~ E.Q(\R\)
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Por lo tanto, la energia electrénica se puede asimilar a la energia potencial, y al conjunto de valores de esta
energia para distintas configuraciones geométricas de los nucleos se le denomina “superficie de energia po-
tencial”. Esta superficie es la base para la descripcion de los procesos elementales en cinética quimica.

Combinacion lineal de orbitales atdbmicos. Método variacional

La distribucion de carga entre distintos nucleos puede calcularse si se cuenta con una base de funciones
de onda completa y exacta.

Las funciones de onda que describen las orbitales atémicas de los atomos separados constituyen una
base conveniente para este tipo de estudios.

Consideremos la molécula mas sencilla: H2+ (molécula-ién hidrégeno). Si se adoptan las orbitales 1s de
los atomos separados como funciones de partida, entonces la combinacién lineal de este tipo de orbitales
puede constituirse un procedimiento simple para construir las funciones de distribucién de la carga electro-
nica entre nucleos.

La ventaja de tomar funciones de onda atdmicas radica en el conocimiento de sus propiedades, por ser
soluciones de la ecuacion de Schrédinger de atomos separados.

Las funciones de onda de partida pueden ser cualesquiera. Para el caso de un sistema de dos nucleos
(A 'y B) y un electron como en H2+, se pueden tomar dos funciones atomicas ¢A y ¢B cuyas propiedades se
conocen a priori. La combinacion lineal podra expresarse como:

@ = cAJA + cB¢B

Los coeficientes de esta combinacién lineal no son conocidos a priori, pero se deben elegir de manera
que la energia de la molécula sea lo mas proxima a la solucién verdadera. Este procedimiento es la base
del método de combinacién lineal de orbitales atdmicos o método CLOA. La busqueda de los coeficientes
gue minimizan la energia se conoce como método variacional.

Molécula ion-hidrégeno A
El operador de Hamilton electronico He para esta molécula (esquematizada en la Fig. 5.1) se escribe de
la siguiente manera:

A
h’ Zel Z,e. Z,7Z,e
Hez——vz— 4“0 “B% , “B“5% Ec.5.12
2m dreyr,  4ne,r,  4ng,R
2« H.®=E,(R).D
1 - ‘\. r
B 2 La funcion de onda
—® > D =c,¢ +c,9, Ec. 5.13

Fig. 5.1: Sistema de tres particulas

Trabajando sobre la ecuacion de Schrodinger

— Ec.5.14
H (e +cr) = E(c +crs,)
Multiplicando por el conjugado de la funcién de onda, @ *Hﬂ) = EecI) *OD

“Integrando, y admitiendo que las funciones de onda son reales, la energia ( que es una funcién paramé-
trica de la distancia internuclear) se expresa:

Luego, E.(R)= <(D‘H‘ CD>

<q>‘q)> Ec. 5.16

<CD‘ CD>2612<¢1 ‘ ¢1>+ 2clcz<¢1 ‘¢2>+022<¢2 ‘ ¢2>
y considerando <¢1 ‘¢1>:<¢2 ‘¢2> =1;:><d)‘ CI)> =cf + 2clcz<¢l ‘¢2>+c22
Similarmente <(D‘H€ (D>:c|2<¢| ‘He ¢1>+ 2clcz<¢2 ‘He ¢1>+ c§<¢2 ‘He
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Introduciendo la siguiente nomenclatura

S=<¢1‘¢2>

H,, :<¢1‘He ¢2>

¢1> ;sz :<¢2‘He

¢1> ;le :HZI :<¢2‘He

El significado de estas cantidades es:
S, llamado integral de solapamiento: Da cuenta de la extension en la que dos funciones de onda de ato-

mos diferentes pueden superponerse en el proceso de formacién del enlace
Hii, llamada integral culémbica, a veces representada por la letra griega a: Da cuenta de la energia re-

querida para “arrancar” un electrén del i-ésimo atomo y llevarlo al infinito,

Hij, llamada integral de resonancia, a veces representada por la letra griega B: Da cuanta de la energia
asociada al proceso de ruptura de un enlace entre dos atomos cualesquiera separados a la distancia R.

Las integrales de solapamiento y de resonancia dependen de la configuracién espacial de los nucleos, y
por lo tanto variaran con la distancia de separacion entre ellos.

Luego,

<®‘(D> =cl +2¢,c,S+c¢
(®|H,|®)=c]H, +2cc,H, +c;H,, =clay, +2c0,f+a

Luego
(cl2 +2¢,c,S + 022 )Ee = Clell +2¢c,H , + czzH22

El teorema variacional establece que los coeficientes de la combinacion lineal de funciones elegidas de-
ben ser tales que la energia calculada sea mayor o igual que el valor verdadero (0). Esto es

E, 2¢,

Para que se verifique la condicion requerida por el teorema, los coeficientes seran aquellos que satisfa-
gan simultaneamente

ok _E _
Oc, Oc,
Luego

(2c1 + 2c2S)E =2¢ H, +2c¢,H,,
(2¢, +2¢,S)E = 2¢,H,, +2¢,H,,
Agrupando
¢(H,—E)+c,(H,-ES)=0
c,(H,—ES)+c,(H,,—E)=0

El método conduce a un sistema de ecuaciones lineales que tiene solucion si se verifica que el determi-
nante de los coeficientes es idénticamente nulo (la solucién trivial no nos interesa).

Cl(Hn _E)+cz(H12 _E-S):O
cl(le _ES)"'cz(sz _E):O
H,-E H,-ES Ec. 5.17

H,-ES H,-E

Reemplazando por o y B para moléculas homonucleares (mismos nucleos H11=H22=q)

a—-FE ﬂ—ES_O
B-ES a-E | Ec.5.18
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Resolviendo la cuadratica
a—E=+(f-ES)
Luego, tendremos dos soluciones para la energia, E+ y E-, que quedan expresadas de la siguiente manera
_a+p F 9= p
B P - 1-S
Reemplazando los valores de las energias en el sistema de ecuaciones se obtienen dos juegos de fun-
ciones de onda:
a+ o+
Para E+: AN 7'3 +c, p _7ﬂ =0
+ 1+S
c(a+S)—(a+p)+c,(BU+S)—(a+f).5)=0
c(aS—-p)+c,(f-a85)=0

Ec. 5.19

Luego
G =6
Finalmente
D= (h+d) Ec.5.20
Para E-: ‘2(1 5)
a-pf a—-pf
cl(a— - j+cz(ﬂ—ls j 0
¢(a(1=8)=(a =)+ c,(B(1-8)~(a - B).5)=0
c(~aS+pB)+c,(f-a8)=0
Luego
¢ =—c,
Finalmente
d = # 4 -, Ec.5.21

(¢
A/2(1-5)
Representacion de las soluciones. Funciones de ondas moleculares o estados ligantes y antiligantes.
La distribucion de carga entre los nucleos en la molécula ion-hidrégeno se calcula de la siguiente manera:

1
O =—— + @2
g 2(1+ S) (¢ ¢2) 2(1 S)( 1 ¢1¢2 ¢2 ) Ec. 5.22

La Ec. 5.22 indica que la densidad electronica entre los nucleos, ademas de las contribuciones de indivi-
duales, contiene un término que describe la contribucion adicional a la densidad electrénica descrita por el
término 2.¢1¢2.

Este término, al incrementar la densidad electronica entre las cargas positivas, disminuye la contribucion des-
estabilizante de la repulsion internuclear a la energia del sistema. En consecuencia, esta energia es menor que
la de los atomos por separados, contribuyendo a la formacion y estabilizacion del enlace internuclear.

En la Fig. 5.2 se muestra el comportamiento de este tipo de soluciones, que describen un estado ligante.

*

Fig. 5.2: Representacion de la solucion ligante y de la distribucién de la densidad electrénica se esquematiza a la derecha.
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Para la otra solucion, se debe cumplir,

. 1 .1
D_D_ —ﬂ(¢1 _¢2)

( R 2) Ec. 5.23
—2(17_5,) & —200,+ ¢,

En este caso, debe observarse una disminucion de la densidad de carga entre los nucleos, lo que contri-
buye a un aumento de la repulsién internuclear. Este estado no es estable a ninguna distancia. Esta funcion
de onda describe un estado antiligante. EI comportamiento de las soluciones se muestra en la Fig.5.3,

s
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> @
»Q

d2

Plano nodal

Fig. 5.3: Representacion de la solucién antiligante y de la distribucién de la densidad electrénica se esquematiza a la derecha.

Por su parte, las energias de estos se muestran en el siguiente esquema. Hay que tener presente que
tanto las integrales culdmbica (a) y de resonancia () son negativas. Luego la solucién E+ < E-. En el gréfi-
co, la energia se presente en relacién con la del &tomo de hidrégeno (-13,6 eV).

Las energias y la distancia internuclear calculadas por este modelo de aproximacion son 2,35 eV (el va-
lor experimental es 2,8 eV) y 107 pm (el valor experimental es 106 pm).
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‘| \\ Fig. 5.4: Diagrama de energia de las soluciones
-5 t ~~— E (Ec. 5.19) para la energia de los estados ligan-
! N tes y antiligantes como funcién de la distancia
! T~ internuclear. En este grafico, la distancia esta
-10 ¥ S h
\ ~-e en unidades de a0.
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-15 - = 15
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-20 >
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Designacion de los orbitales moleculares

En el caso de en moléculas diatdmicas, la componente z del momento angular orbital (a lo largo del eje

internuclear) esta cuantizada y se puede demostrar que toma los valores:
Lz=+ m h/2n

Sin embargo, m solo puede tomar los valores m = 0, £1, +2, ...

Los orbitales moleculares se nombran en funcién de sus propiedades de simetria frente a un conjunto de
operaciones de simetria (rotacion alrededor de ejes, reflexion a través de planos, inversion a través de un
centro de inversion, etc). Algunas de estas operaciones pueden no estar definidas y habra que hallarlas en

cada caso.

Los estados atomicos se indican con las letras s, p, d, f...

En el caso de las moléculas, las funciones de onda molecular u orbitales se designan por el valor de |m|.
Aquellos que tengan valores de m similares a las atdmicas, se indican con las letras griegas o, &, &

Los estados moleculares deben respetar el principio de exclusiéon de Pauli (es decir no puede haber dos
electrones con los mismos ndmeros cuanticos).
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Propiedades de simetria de estas soluciones

Las funciones de onda moleculares describen el movimiento de un electron en la molécula. Las solucio-
nes presentadas aqui definen orbitales moleculares que frente a una rotacion alrededor del eje internuclear,
las funciones de onda moleculares no van acompafados de un cambio de signo. Estas funciones se llaman
sigma (o). Sin embargo, frente a una reflexion en el plano perpendicular al eje internuclear, la funcién de
onda molecular no cambia de signo el caso de la solucidon ®+ pero si lo hace en el caso de la funcién de
onda @-. A la primera se le denomina ligante y a la segunda antiligante.

Ademas, si se considera que a la mitad del enlace molecular consideramos un punto que actia como un
centro de inversion, entonces, en el primer caso se observa que la funcion de onda no cambia de signo
frente a la inversion pero si lo hace en la segunda. Por este motivo, se dice que una es par y se simboliza
con la letra g (gerade, del aleman) y la otra es impar. En este ultimo caso a la funcién de onda se le caracte-
riza con la letra u (ungerade, también del aleman). Asi, la solucion ligante en este caso se le indica con el
simbolo og. En el caso del estado antiligante, se adopta la nomenclatura ¢*, que en el caso de la molécula
i6n-hidrégeno se indica como cu*.

Simbolos espectroscéopicos en moléculas

En general, el momento angular molecular se indica con la letra griega A (el equivalente a L en atomos).

Los estados moleculares que surgen de este analisis se indican, de manera similar a la discutida en
atomos, de la siguiente forma . . ... Lo

A, oiia multiplicidad =25 +1

La multiplicidad se calcula sobre la base del numero de electrones desapareados presentes en cada mo-
lécula. La simetria indica si la funciéon de onda es par (g) o impar (u).

Todas las funciones de onda tipo sigma tienen un momento angular orbital igual a 0. En el caso de los
atomos, cuando este era el caso se le indicaba con la letra S, pero en el caso de moléculas se usan las
letras griegas equivalentes pero en mayusculas. Asi, para esta molécula, el simbolo espectroscépico se
indica con la letra griega X.

En la molécula ién-hidrégeno existe un unico electron. La multiplicidad, de manera similar a la hallada en
el caso de atomos, sera 2.

Asi el estado ligante se le asigna el simbolo espectroscopico 2Ag, mientras que para el antiligante, ZAL,

La configuracion electrénica de esta molécula se indica o, s

Representacion cualitativa del cambio energético. En general, es posible una esquematizaciéon sencilla del
cambio de energia al formarse un enlace entre dos atomos. Este tipo de esquema se muestra a continuacion.

. A
Energia .
) N Ou Fig. 5.5: Esquema sencillo para describir la formacion de los
) N enlaces ligantes y antiligantes. Obsérvese que el enlace antili-
) . gante se desestabiliza en mayor extensién que lo que se esta-
4 , biliza en estado enlazante o ligante.
A N ~ 7z ‘ ’
N .
N i " o

Otros tipos de combinaciones resultantes para la molécula-ién hidrégeno.

La combinacién de funciones 1s no es la Unica. Se pudieron combinar las 2s, las 2p, etc de manera
conveniente.

En general, si la diferencia de energia entre los orbitales atdmicos a combinar es muy grande (como la
que existe entre una orbital 1s y otra 2s, por ejemplo), la combinacién resultante es tan labil que una de las
soluciones se asemeja mas al orbital 1s y la otra al orbital 2s.

»

iad
Energia 250,

/ v 2s
1

/ ! Fig. 5.6: Esquema sencillo para describir la formacion de los

/ / enlaces ligantes y antiligantes entre distintos orbitales atomi-

/ ' cos. Obsérvese que el enlace ligante es mas semejante al

T / / del orbital atdmico de menor energia y el antiligante al de
/

1s —1__ N 1 mayor energia en esta combinacién lineal de estados.
RS + Isog
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Otro factor a considerar es la naturaleza de las funciones de onda (supondremos que se combinan las
soluciones reales).

Definiremos como z la direccion del eje internuclear (por convencién). Asi, la combinacion de las funciones de
onda 1s 0 2s con una funcion de onda 2px o una funcién de onda 2py no tiene lugar en el proceso de formacién
del enlace, ya que la integral de superposicién es idénticamente nula para todas las distancias (Fig. 5.7).

Fig. 5.7: Esquema sencillo para describir la superposicién de un estado p
con un estado s. La combinacién lineal de estados que se esquematiza en
esta figura tiene una integral de superposicion nula. De manera similar a la
indicada para la combinacién entre dos funciones tipo sy pxo sy py, la
combinacién entre dos funciones px y py es idénticamente nula.

La situacion es distinta para la combinacion entre una funcién 2s y una funcion 2pz de atomos diferentes.
La diferencia de energia no es tan grande como para que la superposicion se vea afectada y la combinacion
no tiene una integral de superposicion idénticamente nula. Esta combinacion se representa en la Fig. 5.8,

SRE

I+

S

2s 2p, 2p,

I+

Fig. 5.8: Esquema sencillo para describir la superposiciéon de un estado 2pz con un estado 2s. La combinacién lineal de estados
que se esquematiza en esta figura conduce a dos estados de simetria sigma, uno ligante (2pc) y otro antiligante que presenta un
plano nodal entre los nucleos.

La combinacion que se esquematiza en la Fig. 5.8 genera orbitales con simetria sigma (observar que frente a
la rotacién alrededor del eje internuclear no cambia el signo de la funcién de onda que describe el estado del
sistema). Esta es la razon de la nomenclatura indicada a la derecha de cada orbital molecular (OM).

Finalmente, una combinacién que resulta de interés es la que proviene de dos orbitales atémicos tipo
2px 0 2py. Analizaremos los esquemas indicados en la Fig.5.9,

Ty

v

2p, £ 2py

@, = N(2px + 2py)

Fig. 5.9: Esquema sencillo para describir la superposicion de dos estados 2px. La combinacion lineal de estados que se
esquematiza en esta figura conduce a dos estados de simetria pi, uno ligante (no) y otro antiligante(rg*) que presentan un
plano nodal, pues al rotar alrededor del eje z la funcién de onda cambia de signo. La nomeculatura u y g se origina en el
cambio de signo de la funcion de onda frente a la operacion de inversién a través del centro de inversion, ubicado en este
caso. entre los dos nucleos.
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Esta combinacion conduce a un par de funciones que cambia de signo frente a una rotacion alrededor
del eje internuclear. Esto es caracteristico de las orbitales moleculares n. Una de ellas tiene simetria par
frente a la inversioén a través del centro de inversion y otra es impar. Se puede observar que la combinacién
ligante ®+ es impar, mientras que la ligante es ®- es par. La constante N vale V2.

Distribucién de los estados moleculares basados en este modelo de analisis

Dependiendo de la carga de los nucleos existen dos distribuciones caracteristicas de los estados mole-
culares. Una de ellas se esquematiza en la Fig 5.10. Los electrones en moléculas complejas se acomodan
respetando el principio de exclusion de Pauli y la regla de Hund de maxima multiplicidad. El diagrama si-
guiente se emplea para describir la estructura electréonica de moléculas de 02, F2, etc. Para las otras molé-
culas, el ordenamiento energético de los estados es el siguiente (n2px, n2py) < c2pz.

o,,
- N
e o
L’ T 2p 4 2p \\\
/,,” \\\\\\
=<\ :;=
ENCNETS Tap.o""
2p AN Pid 2p Fig. 5.10: Distribucion de estados moleculares resultan-
AN o,, ,,/ tes _de la combinaci(?n Iin_eal de orbitales atdomicos perte-
necientes a atomos idénticos.
En esta distribucion la nomenclatura empleada indica
* que tipos de orbitales atdémicos fueron empleados en la
- Oy - combinacion lineal. Asi, dos estados atéomicos 2px con-
-7 Tl ducen a dos estados moleculares n2px ligante (de me-
2s “\\\ O, =" -7 2s nor energia) y antiligante de mayor energia.
- Gls\
- o 1s -7 1 S

Molécula de hidrégeno

El problema presenta la complejidad de un sistema con dos electrones y dos nucleos. Para este sistema,

el operador de Hamilton electrénico toma la forma

A
H, = _Kvlz _sz _ Z e, Z,e, Z e Z,e; n Z,Z e,
. 2m 2m dre,ry, Ans,ry 4neyr,, 4neyr,,  4me R
e —f——""*
“ ‘\.‘ y La funcién de onda mol_ecular para un electrén se escri-
SN RN be como en los casos previos
| S
A @ 5 > () =, 4 (1) +c,0,(1)

DP(2)=¢c,¢,(2) +¢c,0,(2)

Sin embargo, para el sistema de dos electrones la funcion de onda molecular corresponde a un sistema
con dos electrones. En este sistema es necesario considerar las funciones de onda de espin, que agrupa-
remos en un término f(a,B)=a.p-B.a por simplicidad (No se incluye la constante de normalizacion).

Y. (12) =0 (DD, (2) ={c¢ (D) +c,4,(D} {4 (2) + c,0,(2)}.f (2, B)
Y (12)=0_(D).D_(2) ={c¢ (D) — .4, (D} {4 (2) — 20, (2)} . f (a0, B)
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La configuracion de la molécula de H2 en su estado fundamental se indica como (cg1s)2.
El comportamiento de la energia electrénica se esquematiza en la siguiente figura.

E/eV

o LUMO

HOMO

Fig. 5.11: Comportamiento de la energia electrénica como funcion de la distancia internuclear en la molécula de hidrogeno.
Se observa que el estado ligante presente un minimo a 0,074 nm aproximadamente con una energia de enlace de 4,52 eV.
A la izquierda se esqematizan los resultados de esta combinacion de orbitales atémicos 1s y la distribucion de electrones
respetando el principio de exclusion de Pauli.

En el diagrama previo se introduce la nomenclatura HOMO — LUMO, que describe los estados molecula-
res de mayor energia ocupados (Highest Occupied Molecular Orbital) y el orbital desocupado de menor
energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), de utilidad en la descripcién de las propiedades y reactivi-
dad de las moléculas poliatémicas.

Moléculas diatdbmicas homonucleares

La construccion de la distribucion de los estados electronicos en moléculas diatdmicas homonucleares
(igual tipo de nucleo, H2, Li2, N2, O2, F2, etc) se basa en el esquema previamente esbhozado. Sin embargo,
el ordenamiento de los estados depende de la carga nuclear, de manera que puede verificarse una distribu-
cion determinada para atomo por debajo del nitrégeno y otra a partir del oxigeno.

Orden de enlace

En una molécula diatdmica homonuclear (como en cualquier otro tipo de molécula), los electrones pue-
den ocupar estados enlazantes y antienlazantes. La distribucion de electrones entre estos estados determi-
na la fuerza del enlace internuclear.

En moléculas diatdmicas homonucleares se define el orden de enlace, que es un parametro que es una
medida del “numero de enlaces” que conectan dos nucleos (0, 72, 1, 2y 3).

Por orden de enlace OE (Ec. 5.25) se entendera a la semisuma del numero de orbitales enlazantes (N)
ocupados menos el numero de orbitales antienlazantes (N*) ocupados, Este parametro es una medida de la
estabilidad de la molécula. A mayor OE, mayor sera la estabilidad de la misma.

OF =;(N—N*) Ec. 5.25

A continuacion si indica la distribucion electronica de moléculas diatdmicas sencillas y sus érdenes de
enlace correspondientes.
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Estado elec-

o Li2 Be2 B2 Cc2 N2 02 F2 Ne2
trénico

c*2pz |- ____|

T*2pX, T2py | .

o2pz  |.____

n2pX, T2py

o | N
2 L]y

Orden de 1 0 1 2 3 2 1
enlace

Por ejemplo, en la molécula de H2, no existe ningun electrén ocupando estados antiligantes o antienla-
zantes. Luego, N=2 y OE = 1. Este resultado es equivalente a escribir H-H para la molécula de hidrégeno.

Para la molécula de He2, en su estado fundamental se hallan ocupados igualmente los estados ligantes
o enlazantes como los antienlazantes, esto es, N=2 y N*=2. Luego, OE=0, indicando que esta molécula no
debe existir, al menos en su estado fundamental.

Observar que en el nitrégeno se produce el entrecruzamiento entre configuraciones, determinando que
en elemento siguiente, O2, el estado sea triplete. Este encruzamiento se resalta en este esquema para su
visualizacion.

Las lineas describen muy cualitativamente la variaciéon de la energia al pasar del atomo de litio al de nedn.

En la Tabla 1 se listan las configuraciones electrénicas de distintas moléculas diatdmicas homonucleares
y de algunos de sus iones, asi como el orden de enlace, la energia de disociacién espectroscopica (De) y la
distancia de enlace de equilibrio Re.

Tabla 1: Configuracion electrénica, simbolo espectroscopico, orden de enlace, distancia de equilibrio y energia de disociacion de
moléculas diatdmicas homonucleares y alguno de sus iones.

Molécula | Configuracion electrénica Simbolo/ Orden de | Re/ De/ eV
oion Término enlace 10-10 m
He2+ (c1s)2(c*1s) 23u 1/2 1,08 25
He2 (o1s)2(c*1s)2 -- 0 - -
Li2 [He2](52s)2 23%g
Be2 [He2](c2s)2(c*2s)2 1Xg 0 -- -
B2 [Be2](r2py)(n2px) 3%g 1
Cc2 [Be2)(n2py)2(n2py)2 1Zg 2
N2+ [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz) 23u 25 1,116
N2 [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz)2 1Zg 3 1,094 9,902
02+ [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz)2(n*2py) 25 1,123 6,77
02 [Be2)(n2py)2(n2py)2(c2pz)2(n*2px)(n2py) 2 1,207 5,213
02- [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz)2(n*2px)2(n*2py) 1,5
02= [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz)2(n*2px)2(n*2py)2 1
F2 [Be2](n2py)2(n2py)2(c2pz)2(n*2px)2(n*2py)2(c*2pz)2 1 1,435 1,34
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En general, a mayor orden de enlace, la distancia internuclear es menor y mayor la energia de disocia-
cion. Ademas la simetria en la distribucion de la carga determina que las moléculas diatdmicas homonuclea-
res no presenten momento dipolar permanente.

Moléculas diatébmicas heteronucleares

Estas moléculas estan formadas por nucleos con distinta carga nuclear. Ejemplo de una molécula senci-
lla es el hidruro de litio (HLi). Estas moléculas, por las diferencias en las energias de los estados de los ato-
mos a partir de la cual se forman, presentan una distribucion asimétrica de la carga que genera momentos
dipolares permanentes. En estas moléculas se forman enlaces que poseen caracter polar.

Debido a la distribucion de la carga en las distintas regiones alrededor de los nucleos, los quimicos des-
criben la electronegatividad como la tendencia de uno de los nucleos de la molécula para atraer a los elec-
trones del enlace hacia él. Esta propiedad la diferencia de la electrofinidad que es la tendencia del atomo
aislado para atraer un electrén.

En la Fig. 5.12 se muestra la situacién que debiera observarse en una molécula como HF comparada
con una molécula diatémica homonuclear.

Molécula diatdomica homonuclear Molécula diatomica heteronuclear

f—————— —\\

N .
A s AE \ Pid AE covalente
\ ’ covalente \ -7 B
\, \ rd

A, AB

Fig. 5.12: Comparacion en la distribuciéon de estados resultantes en una molécula homonuclear y heteronuclear.

En el caso de la formacion del enlace entre los atomos A y B, la diferencia de energia entre los estados
involucrados puede ser tan importante que la distribucion de carga resultante del proceso tenga una proba-
bilidad mayor de ser hallada en el entorno de B antes que en el entorno de B. En la molécula resultante, el
atomo B es mas electronegativo que el A. Como la energia de un estado en cada atomo es proporcional al
potencial de ionizaciéon (cambiada de signo), entonces, el estado de mas baja energia sera el que tenga el
potencial de ionizacion mas alto.

Obsérvese el caso del HLi, cuyo MO o en el estado fundamental (el primer orbital molecular corresponde
al 1s del Li que esta centrado en ese nucleo por ser su energia mucho menor que la del atomo de H en su
estado 1s), posee la siguiente distribucion de carga (calculada con el programa Hyperchem) que se esque-
matiza en las siguientes figuras.

La distribuciéon de carga en una molécula como el HF se muestra en la Fig. 5.13 (calculada por el autor
con el programa Hyperchem). A diferencia de una molécula homonuclear, donde la densidad de carga se
distribuye de manera uniforme en el entorno de los nucleos, en el caso de la molécula de HF, se puede
observar que la mayor densidad de carga se encuentra sobre el atomo de F en el estado HOMO. Las orbita-
les esquematizadas corresponden a la combinacion lineal de una funcién 1s y una funcién 2pz. De esta
combinacioén surgen dos nuevas funciones orbitales, una o ligante y otra ¢* antiligante, presentando esta
ultima un plano nodal perpendicular al eje internuclear.

=
o*=1s-2p.

==

Fig. 5.13: Distribucion de la densidad de carga en los estados ligantes y antiligantes de la molécula HF.
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Moléculas polinucleares. Sistema con electrones pi. Método de Hiickel.

En una molécula polinuclear el esqueleto sobre el cual se construyen los enlaces son de caracter sigma.
Pueden o no existir enlace de tipo pi. La molécula de amoniano o la de metano constituyen ejemplos de
moléculas con enlaces tipo sigma.

En el caso del amoniaco, hay tres enlaces sigma con los H y un par de electrones libres, mientras que en
el metano, existen cuatro enlaces C-H, todos de tipo sigma. En estos ejemplos, el las funciones de onda
asociadas con el atomo central (N o C) pueden combinarse para definir un conjunto de cuatro funciones de
onda centradas en el atomo de tipo sp3. Esta combinacién se construye a partir de una funcién 2s y las tres
funciones tipo 2p (2px, 2py y 2pz). En el caso del atomo de C, las distribuciones de carga estan orientadas
hacia los vértices de un tetraedro y son todos equivalentes.

La molécula de etileno es el sistema con electrones pi mas simple. La descripcion clasica se basa en
construir una base centrada en cada atomo que resulta de combinar un estado 2s con dos estados 2p (se
eligen por convecion las funciones 2px y 2py), dejando la funcién 2pz sin combinar. La base, por atomo, se
denomina sp2, existiendo tres de ellas ubicadas en un plano. Las densidades de carga se hallan dirigidas a
los vértices de un triangulo equilatero, de manera que el angulo sustentado es de 120°. La funcion de onda
2pz puede describirse como un vector perpendicular a esta base sp2.

En una molécula dada, el numero de electrones N puede distribuirse entre electrones descriptos por fun-
ciones de onda tipo sigma (No) y tipo pi (Nx).

N= No+ N=n

El operador de Hamilton electronico puede descomponerse en dos términos: uno que describa el movi-
miento de los electrones sigma (HOo), otro que describa los electrones tipo pi (Hr), realizando sus movi-
mientos en un campo generado por los electrones sigma.

Una primera aproximacion de mucha utilidad es admitir que los electrones pi se pueden tratar separada-
mente de los electrones sigma.

He=H’+H+Hor=H’+H- Ec. 5.26

Los operadores contienen la siguiente informacion sobre el sistema

A hz No
Ho==—"—3Vi+ Z Z Z Z
2m ‘5

lljl 47750 11A147[‘90,A

Ec.5.27

nu¢ lear

Donde Vnuclear da cuenta de la suma de las contribuciones resultantes de la repulsion internuclear en el
sistema constituido por Nn nucleos.

A hz N,
Hi=="—3V+ Z Z Z Z
2m ‘5

,1/147750 l1A147z-50[A

Ec.5.28

Finalmente el término Hon contiene todas las interacciones entre electrones de tipo sigma y de tipo pi.

Este término se suma al término previo y conforma el operador Hr.
2

H
Z Zl: 47ng Ec. 5.2
La energia del sistema resultara de la suma de todas las contribuciones
_po 0 _ 0
E=F +E +E_=FE_+FE, Ec. 5.30

La funcién de onda total puede escribirse como el producto de una que contiene toda la informacion de
los estados sigma (Z) por otra que contiene toda la informacion posible sobre los estados pi (IT). Estamos
interesados en este segundo tipo de funcion de onda.

El problema se simplifica si se supone que la superposicion entre estos estados Z'y I1 es nula. Esta con-
sideracion permitira trabajar con la funcion de onda que describa los estados pi. Sean

I1(1,2,....,n) a la funcion de onda que describe el conjunto de los electrones pi(n=N_ ),
7, (k), a cada una de las funciones de onda tipo pi,

h(k) el operador monoelectronico asociado al k - ésimo electrén

Entonces, el operador Ar puede expresarse de la manera ya discutida
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72 N, & N, & N, &
hi)== VitD, D A Ec. 5.31
m T Amey, T dney, S 4ney;

Cada uno de estos orbitales moleculares pi [ri(i)] puede escribirse como una combinacién lineal de orbi-
tales atdmicos. Si se admite la separacion c-n, entonces, cada orbital molecular pi se puede escribir como
combinacion lineal de los orbitales atémicos 2pz, que no intervienen en la construcciéon de las orbitales hi-
bridas sp2 (se ha elegido la direccién z para identificar a las orbitales atémicas 2pz). Si estos orbitales se
describen (dejando de lado la propiedad de antisimetria correspondiente) por la combinacion extendida so-
bre cada uno de los atomos que contribuyen con su orbital 2pz,

N
T = Z C.iP, Ec. 5.32
r=1

En las ecuaciones que sigan se adoptara la siguiente nomenclatura: para los orbitales moleculares se
emplearan las letras i,j,k,I,m... y para los los atomos que contribuyan con su orbital 2pz a la construccion de
la orbital molecular i-ésima, se emplearan las letras r,s t,..

De esta manera, la ecuacion previa describe a la orbital molecular i-ésima, que resulta de la contribucién
que hace el r-ésimo atomo con su orbital 2pz. El peso de la contribucién esta determinada por el coeficiente
cri, medida a través de ¢,

La aplicaciéon del método variacional descrito previamente conduce al siguiente sistema de ecuaciones linea-
les, cuyo determinante secular debe ser nulo para que el sistema tenga soluciones diferentes de la trivial;

Z Z ¢, (H, 6 —¢S5,)=0 Ec. 5.33

r=1  s=l

Cri

En esta igualdad, de manera similar a la ya vista previamente, Hrs corresponde a la integral culémbica si
r=s y de resonancia si r=s mientras que Srs es la integral de de solapamiento o superposicién entre las orbi-
tales 2pz pertenecientes a los atomos r-ésimo y s-ésimo en la molécula.

El determinante secular para un sistema de n (N=n) electrones pi debe cumplir con la condiciéon indicada
enlaEc.5.34

H, -8, H,-¢&§, . H, 6 -¢&S,
H, -¢&S8, Hy-¢&S, . H,-&S, | 0 Ec. 5.34

Hnl _g'Sn2 HnZ _g‘SMZ . Hnn _E'Snn

Huckel propone una serie de aproximaciones para resolver el determinante de manera sencilla, las que
se resumen a continuacioén. Estas reglas valen para moléculas de hidrocaburos poliénicos o aromaticos.

Las integrales Hrr, donde r se refiere al r-ésimo nucleo de carbono en la molécula es la misma para cada
uno de ellos. Se le asigna el valor a.

Las integrales Hrs, donde r y s se refieren a dos nucleos cualesquiera r=s en la molécula vale f si los nu-
cleos son vecinos. En caso de no serlo, la integral vale cero.

Las integrales Srs valen 1 si r=s y cero en caso de r=s.

Por ejemplo, el determinante secular para la molécula de etileno CH2=CH2 que presenta un unico enla-
ce pi en su estructura, toma la forma:

B a-s Ec. 5.35

Pues S12=0 para este sistema.

En virtud que la divisién de un determinante por un nimero implica operar sobre todos los términos del
mismo, los determinantes previos pueden escribirse se una manera mas simple para su resolucion. Para
ello dividamoslos por f3, y definamos

x=— < Ec. 5.36

Asi obtendremos:

x 1 s
| =0 = x -1=0=>(x-D)(x+1)=0
x
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Las soluciones para este determinante son x=1 y x=-1, 0 sus equivalentes

g=a+p y & =a-p

Como las integrales couldmbica y de resonancia son negativas, la solucion g1=a+p define el nivel de
menor energia.

La integral couldmbica correspondiente a un electrén 2pz en el atomo de C es del orden (cambiado de
signo) del potencial de ionizacion de este electron (I) menos la electroafinidad del atomo en ese estado (A).
(o= -l + A).

La integral de resonancia esta asociada con la energia del enlace entre estos atomos.

De las soluciones halladas par la energia, se obtienen las siguientes funciones de onda:

1
T, =C@+Cpp COn Cy =Cy :ﬁ

Ec. 5.37

1 Ec. 5.38

Ty =CpPy +CpnPy CON Cpy =—Cyy = 2
2
La primera solucion corresponde al estado ligante, mientras que la segunda al estado antiligante.

La energia de los estados es:

a-B La energia total del sistema sera:
E.=2.( at+p)
R Por lo tanto, la formacion del enlace es-
T¢ tabiliza a la molécula en 2.3
otp

La distribucion de carga en estos estados se esquematiza la Fig. 5.14,

LUMO

a_
Fig. 5.14: Distribucion de la densidad electronica
entre el estado =« ligante y el ©* antiligante. Obsér-
vese que la molécula en el estado HOMO posee un
plano nodal que contiene el esqueleto sigma de la
molécula, mientras que en el estado LUMO posee
dos planos nodales perpendiculares entre si.

HOMO

otp

Para el caso de la molécula de butadieno CH2=CH-CH=CH2), el determinante secular toma la forma
a-¢ pf 0 0
g a-¢ p 0

0 g a-¢ p
0 0 p  a-c¢

Las integrales de resonancia entre los nucleos no vecinos (por ejemplo 1-3 0 2-4) son nulas.
Introduciendo la misma nomenclatura que en el caso del etileno o eteno, se obtiene
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x 1 0 0

1 x 1 0
=0

0 1 x

0 0 1 x

Este determinante se puede resolver directamente, ya que se cumple x* —3xx?> —1=0 . Esta ecuacion
se puede expresar como u’ —3xu—1=0conu = x*. Las raices que se obtienen de esta expresion son las

siguientes: . 3iﬁ

—u,=2618 ; u =0,3861

De aqui se calculan las siguientes cuatro raices x, =-1,618;x, =-0,618;x, =0,618y x, =1,618
Las energias correspondientes a los cuatro niveles de este sistema son las siguientes.

& =a+1,618p &, =a+0,6188
& =a-0,6184 g, =a—0,6184

La energia total del sistema sera:
En=2x(a+1,618xp)+2x( a+0,618xp)= 4a+4,476x%3

Por lo tanto, la formacion del enlace estabiliza a la molécula en 4,476xp3
La distribucion de niveles de energia es el siguiente (Fig. 5.15).

Energia

as -

a-1,618p

0-0,618p

l +0,618p
T

a+1,618p

1

Fig. 5.15: Distribucion de la densidad electronica entre loa estadoa =« ligantea y los =* antiligantea. Obsérvese que
la molécula en el estado de menor energia posee un plano nodal que contiene el esqueleto sigma de la molécula,
mientras que en el estado HOMO (n2) posee dos planos nodales perpendiculares entre si. El estado LUMO (n3)
posee tres planos nodales y el estado n4 posee cuatro planos nodales entre los enlaces. Para ejemplificar, los sig-
nos de la funciones de onda moleculares se indican en colores.
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Las funciones de onda correspondientes son
7, =0,371¢p, +0,602¢, +0,602¢, +0,371¢p,
7, =0,602¢, +0,371p, —0,371¢, +0,602¢,
7y =0,602¢, —0,371¢p, —0,371¢p, +0,602¢,
7, =0,371p, —0,602¢, +0,602¢, —0,371¢p,

La distribuciéon de carga de asociados a estos cuatro funciones de onda se esquematizan en orden cre-
ciente de energia. Las funciones de onda resultantes son ortogonales. Asi

(mlm) =1 <”f‘”k>:0
La energia del estado =1 el butadieno puede calcularse a partir de la igualdad

<ég >= <7z1 ‘He

T =
(0,371, + 0,602, + 0,602, +0,371¢p,|H,
a+1,614 x j

0,371, +0,602¢, +0,602¢, +0,371¢,) =

Problema 5.1:
Para la molécula de hexatrieno (CH2=CH-CH=CH-CH=CH2), se dispone de la siguiente informacién

7, =0,232¢, +0,418¢, +0,521¢, + 0,521¢p, + 0,418, + 0,232¢,
7, =0,418¢, + 0, + 30, —0,232¢0, — 0,521, — 0,418

7, =0,521¢, +0,232¢, - 0,418¢p, — 0,418¢, + 0,232¢, + 0,521¢,
7, =0,521¢p, —0,232¢, — 0,418¢, + 0,418¢p, + 0,232¢, —0,521¢,
75 =0,418¢, + c5,p, +232¢, +0,232¢, — 0,521, — 0,418¢p,

7, =0,232¢, —0,418¢, + 0,521¢, —0,521¢, + 0,418¢p, —0,232¢,

Calcular (a) los coeficientes faltantes (b) la energia de cada uno de estos estados (c) la energia total del
hexatrieno.
En el caso (a) se pueden considerar dos procedimientos para generar sistemas de ecuaciones.

(m|7,)=0,232% +0,418% + 0,521 + 0,521 + 0,418% +0,232° =1

o) v (0]e)=0 si rzs
()| 7,) =0,418% 4¢3, + ¢35 +0,232% ¢, +0,521% +0,418" =1

(m|7,)=0,232x0,418+0,418xc3, +0,521xc3; +0,521x 0,232 +0,418x 0,521+ 0,232x 0,418 = 0

recordando que <g01

Estructura electronica del benceno. El segundo procedimiento consiste en considerar las simetrias aso-
ciadas con la funcion de onda n. Asi, por simple inspeccion, en el caso de la segunda orbital molecular,
€22=0,521y ¢23=0,232.

Para el caso (b), se debe aplicar un procedimiento similar al siguiente

H(’
<O,232¢)l +0,418p, +0,521p, +0,521pp, +0,418p; + 0,232, | H, 0,232, +0,418p, + 0,52 1pp, + 0,52 1pp, + 0,418, + 0,232406> =
a+2x%(0,232x0,418+0,418x0,521+0,521x 0,521+ 0,521x 0,418+ 0,418x0,232)- f=ax+1,8019- 8

<g>=(m,

m)=

Para el caso (c), la suma de las energias de las orbitales = ocupadas multiplicada por el numero de elec-
trones en cada nivel, conduce al valor 6-0.+6,976-.

Regla 4n+2
El determinante secular del benceno toma la siguiente forma
x 1 0 0 0 1
1 x 1 0 0 O
01 x 1 0 0
00 1 x 1 00
0 0 0 1 x 1
1 0 0 0 1 x 94




Las raices de este determinante son las siguientes

nivel Energia
6 -2
4=5 a- B

v 25| arp
l 1 a+2f

Fig. 5.16: Estructura electronica pi de la molécula de benceno en su estado fundamental. Observar la presencia de estados
degenerados.

La energia total de este sistema es cumple con E=X2.ck. Esta suma se extiende sobre los niveles ocu-
pados. Por lo tanto, E= 6a+8f
Las funciones de onda correspondientes a cada estado son las siguientes:

7, = 0,408¢, +0,408¢, +0,408¢, +0,408¢p, +0,408¢, +0,408¢,
7T, = 0,500¢, + 0,500, ~0,500¢; —0,500¢,

7= 0,577¢,+0,289¢, —0,289¢, —0,577¢p, —0,289¢, +0,289¢,
7, =—0,577¢, +0,289¢, +0,289¢, —0,577¢, +0,289¢, +0,289¢,
T = 0,500¢, —0,500¢, +0,500¢; —0,500¢,
7, = —0,4080, +0,408¢, — 0,408, +0,408¢p, —0,408¢, +0,408¢,

Problema 5.2

Esquematice las soluciones asociadas con estas funciones de onda. Halle los planos nodales corres-
pondientes y evalle la energia de cada estado pi sobre la base de las expresiones de estas energias.

Sugerencias: Represente la molécula de benceno y sefiale el signo de los coeficientes que multiplican a
las funciones de onda atémicas en cada orbital molecular e identifique los planos nodales.

+ + + +
+ + - -
- - +
(1) Sin plano ||) Configuraciones (1) Configuraciones (IV) Configuracién con
nodal entre las con un plano nodal con dos planos noda- tres planos nodales
funciones 2pz entre pares de les entre pares de entre pares de funcio-
funciones 2pz funciones 2pz nes 2pz

La regla de los nodos indica que a mayor niumero de nodos mayor energia. De este analisis se puede in-
ferir que las configuraciones (ll) y (lll) son cada una de ellas degeneradas y por lo tanto deben tener la mis-
ma energia.

En cada nivel entran dos electrones siguiendo el principio de exclusion de Pauli, tal como se explicara
previamente.

Regla de 4n+2

Esta es una regla de utilidad en quimica organica para discutir la aromaticidad de los compuestos con
electrones pi. En esta ecuacion n=1, 2,...La experiencia indica que aquellos que cumplen con esta condi-
cion, presentan mayor estabilidad.

Asi por ejemplo, el benceno con n=1, sera el primero de los hidrocarburos aromaticos que satisfacen es-
ta condicion.

Otros hidrocarburos aromaticos que se puedan proponer, como por ejemplo el ciclobutadieno, no la sa-
tisface. Este compuesto no es estable.

El siguiente compuesto aromatico estable sera el naftaleno con 10 electrones pi.
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Determinacion del valor de la integral de resonancia B a partir de valores termoquimicos.

La conjugacion es el factor que determina la estabilidad de los sistemas con electrones pi.

Consideremos que los electrones en el benceno no se conjugan, de manera que la molécula puede con-
siderarse como un sistema de tres enlaces pi localizados entre pares de atomos de C en el anillo.

La hidrogenacion del benceno formara ciclohexano. Este es un resultado conocido experimentalmente
(AH1Q). En este proceso desaparece la conjugacién para dar una molécula sin electrones pi.

Pero si esta conjugacion no existiese, la hidrogenacion de un sistema con tres enlaces pi localizados en-
tre pares se asemejara mas a la hidrogenacién de tres moléculas de eteno o la hidrogenacién de tres molé-
culas de ciclohexeno (C6H10, AH2Z por enlace pi), para dar igualmente ciclohexano. Estos procesos pue-
den esquematizarse de manera sencilla (Fig. 5.17)

AH? =-208,4 kJ.mol"
AH5 =-119,7 kJ.mol”
AH?
+3H2(9)

E=60+8
o+8p Fig. 5.17: Evaluacion termoquimica de la
integral de resonacia f.
3AH,?
3H o
+
3 2(9)
E*=20+2p

La diferencia entre estas magnitudes, asociadas con la estructura sera
3xAH5 - AH! ~(E*-3xE*)-(E*-E)=(E*-6a -68)-(E*-6-8)=E-3E*=2p

Empleando los valores experimentales, B~ - 36 kcal.mol-1= - 150 kJ.mol-1.

Parametros de reactividad

Los métodos tedricos como el de Hiickel ofrecen la posibilidad de definir algunos parametros de reactivi-
dad de interés quimico. En general, estos indices daran pistas sobre los primeros estadios de una reaccion,
pues se supone que la presencia de la especie que reacciona con un centro con electrones n conjugados no
perturba apreciablemente la distribucién electrénica en esas primeras etapas de la reaccion.

La formacién de un intermediario de reaccién implica una redistribucién profunda en la estructura elec-
tronica de la molécula de partida. Sin embargo, es posible estimar posibles vias de reaccion que pasen por
posibles estados de transicidn y evaluar que regiones de la molécula son mas susceptibles de ser atacadas
con menores requerimientos energéticos.

Entre los que consideraremos se incluyen la densidad de carga, el orden de enlace, el indice de valencia
libre, el indice de superdeslocalizacién y la energia de localizacion.

Sin embargo, a pesar de ser ilustrativos de cémo emplear resultados de la mecanica molecular para ana-
lizar la reactividad de moléculas complejas, existen herramientas mucho mas poderosas y de acceso co-
mercial con ayuda de las cuales se disefian moléculas con propiedades farmacoldgicas definidas para el
tratamiento de algun tipo de enfermedad, etc. y proponen caminos de sintesis alternativos o nuevos para su
fabricacion en escala de laboratorio y luego industrial.

Expresion general de la energia de un sistema de electrones pi.
La energia de la molécula es la suma de las correspondientes a los niveles ocupados por cada electron.

Asi
AZ:; 2£k=ZZ Z 2c,.c,.H, Ec.5.39

s k=1
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La suma se extiende tanto sobre los atomos en la molécula (n) como sobre los OM ocupados Unicamen-
te, siendo noc dicho numero. Por ejemplo, en el caso del etileno, noc=1, mientras que en el caso del buta-
dieno noc=2, ambos en su estado fundamental.

Reorganizando las sumas se obtiene

o n Ny n n Moo n n n
Z 2g, = ZZ 2¢.H +ZZ Z 2¢c,.c, H, = qu.HW +ZZ 2p..H, Ec. 5.40
k=1 r k=1 roos#r k=1 r roos#r

Donde

oc n,.
= 2¢ = 2c..c
Qr kZ::‘ rk y prs ; rk "~ sk EC. 541
Ny
Si los orbitales atomicos empleados estan normalizados, entonces debe verificarse que Z 2¢2 =1
k=1

Esta igualdad implica que el electron en el k-ésimo OM = tiene una probabilidad de hallarse en las ve-
cindades del r-ésimo atomo definida por cfk . Como la carga del electrén es—¢,, cada atomo (r=1, 2,...,n) en
la molécula tendra en su entorno una fraccién de la carga dada por —eocfky la suma sobre todos estos ato-
mos debe ser igual a —e¢,.

Esta relacion indica que cada OM contribuye con una carga cfk. Estamos en condiciones de definir la
densidad de carga qr sobre cada atomo en la molécula.

Carga sobre un atomo (qr):

En la aproximacion de Huckel, la carga de todos los atomos de C es la misma. En unidades de carga
elemental es unitaria.

Este parametro permite evaluar como la carga sobre un atomo se aparte de la esperable (1).

Cuando este valor es mayor que uno, ese centro tiende a concentrar una fraccion de la carga total de los
electrones a expensas de otro centro en la molécula en la que la carga debe disminuirla. Un centro que
presente un exceso de carga respecto de la esperable es susceptible a un ataque electrofilico y por el con-
trario, un defecto de carga lo hace susceptible a un ataque nucleofilico en el curso de una reaccién.

El coeficiente cfk expresa la contribucion que hace el r-ésimo orbital atémico (atomo r en este modelo) en
la molécula al k-ésimo orbital molecular. La suma sobre todos los orbitales moleculares ocupados, multipli-
cados por el numero de electrones en cada nivel es la medida de la densidad de carga sobre el r-ésimo
atomo.

Si nk es el numero de electrones en el k-ésimo nivel, entonces la carga total sobre el r-ésimo atomo qgr se
calcula sobre la base de la siguiente expresion:

n,
_ 2
q, = Z n,c Ec. 5.42
k=1

Para que este niumero exprese una cafga, hay que multiplicarlo por -e0.

Orden de enlace (prs):
Describe la distribucion de carga entre dos atomos r y s vecinos. Se define como

nDC
P = Z 1.CuCk
P

En esta ecuacion el producto ¢,.c, expresa las contribuciones simultaneas que hacen los atomosry s
vecinos en la molécula al k-ésimo orbital molecular.

En el caso del butadieno, los érdenes de enlace se calculan empleando los coeficientes de los dos pri-
meros estados ocupados de la siguiente forma:

¢, =0,371; ¢, =0,602; c;, =0,602; c,, = 0,371
¢, =0,602; ¢,y =0,371; ¢y, = —0,371; ¢,, = 0,602

Luego, Pra = 2€,,Cy, + 201,05y = 2.[0,371x 0,602+ 0,602 x 0,371] = 0,8933
Py = 25,05, + 205,05 = 2.[0,602x 0,602 — 0,371x 0,371] = 0,4495
Py, =0,8933
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Esta alternancia en el orden de enlace es paralela se puede correlacionar con la alternancia en la distan-
cia internuclear en esta molécula. Asi, por medidas de difraccién de rayos X, se conoce que d12=d34= 137
pmy d23= 147 pm.

indice de valencia libre Fr

Para reacciones de radicales de sistemas conjugados es conveniente introducir el indice de valencia li-
bre (ver definicién de IUPAC, 2006). Este indice da cuenta de la capacidad de formacion de enlace con sus
vecinos de un atomo dado en un sistema de electrones pi conjugados. El valor maximo de esta capacidad
es V3, y se define como

vecinos

n
F,=3-3 p. Ec.5.43
S#r
La suma se extiende sobre los atomos vecinos al r-ésimo. Si Fr=0, entoces la capacidad residual de esta
molécula para formar un enlace en los primeros estadios de una reaccién con un radical es muy baja. Cuanto
mas grande sea Fr, mayor sera esta potencialidad y mas susceptible al ataque de ese centro por un radical.
Asi en el caso del butadieno

F =F,=/3-p,=-/3-08933=0,8388
F,=F,=-/3=p,, - py =/3-0,8933-0,4495 = 0,3982

Este resultado es compatible con la observacion experimental. Los extremos de la molécula de buta-
dieno son mas susceptibles a posibles ataques de radicales libres que los atomos restantes.

Orbitales frontera

Este indice es de utilidad para predecir el curso inicial de una reaccién. Se basa en la densidad de carga
mas externa sobre el r-ésimo atomo que ve una carga de prueba que se acerca a la molécula sin que intro-
duzca perturbaciones significativas.

El indice de electron frontera puede definirse para describir el ataque electrofilico como el nucleofilico.
En el caso de un ataque electrofilico el indice se define como

S :z CrzHOMO Ec. 5.44
r=l1

Esta sera la densidad de carga en la posicion en cuestion en el HOMO. Por lo tanto, una carga positiva
tendera a dirigirse hacia la posicion donde la densidad de carga externa sea levemente mas negativa que
en otras posiciones. En consecuencia habra que identificar un coeficiente sobre un r-ésimo atomo (CFHOMO)
que contribuya en mayor extension a la densidad electronica en el HOMO.

De manera similar, se define un indice electrén frontera asociado a un OM LUMO que permita orientar a
una negativa hacia las regiones dentro de la molécula donde la carga sea levemente positiva. Este indice se
define de la siguiente manera: "

/= Z Crumo
"
r=1

A este indice contribuira aquel atomo donde el coeficiente sea el menor de todos.
En el caso del butadieno para las distintas posiciones diferentes de la molécula, tendremos

oo = 0,602 =0,362 3,0 =(=0,371)* = 0,138
Consecuentemente, los carbonos de los extremos presentaran una carga levemente negativa que orien-

tara a un reactivo cargado positivamente hacia esa posicion, mientras que cualquiera de los interiores, ten-
dera a orientar hacia estos un reactivo cargado negativamente.

Ec.5.45

Energia de un complejo sigma (energia de localizacion, Lr)

En el curso de una reaccion, los reactivos deben alcanzar una configuracion espacial de los nucleos que
se designa como estado de transicion.

El método de Hiickel no permite obtener informacién sobre el estado de transicion, pero si en el curso de
la reaccion existe la posibilidad de generar un intermediario cuya energia sea del orden de la del estado de
transicion, entonces el calculo de la diferencia de energia entre este intermediario y la de los reactivos pue-
de constituirse en una herramienta sencilla para predecir y decidir entre caminos de reaccion alternativos en
una reaccion quimica.
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Si se considera la reaccion entre un hidrocarburo aromatico como el benceno y un grupo X+ (por ejemplo
en la nitracion —via grupo NO2+-, sulfonacién, etc), el mecanismo propuesto tradicionalmente involucra la
formacién de un complejo de transicion tipo pi, seguido de la formacién de un intermediario sigma o comple-
jo sigma. En este complejo, se forma un enlace sigma que rompe la conjugacion generando un sistema con
una estructura pi diferente de la de partida.

HA + X 2I1* ¢ - productos (P)

Aqui, IT* representa el complejo activado (AH—X)+ y o el complejo intermediario. Este tipo de interme-

diario ha sido detectado experimentalmente. La representacion cualitativa de este proceso

A T
E G

X
‘ X J

Reactivos (R) Complejo o

TP

»

Coordenada de reaccién

La energia de localizacion Lr se halla evaluando la energia pi del complejo ¢ a la que se le resta la ener-
gia de la molécula organica (E) de partida.
L =E -E Ec. 5.45

En el ejemplo indicado, para calcular la energia de localizacion debe resolverse el determinante secular
correspondiente a la estructura pi del complejo . Obsérvese que la ruptura de la conjugacién deja un sis-
tema de electrones pi que se asemeja al catién (o anién dependiendo de la carga del reactivo atacante)
pentadienilo (CH2=CH-CH=CH-CH+).

La resolucion del determinante secular asociado al pentadienilo conduce a las siguientes energias:

& =0!+\/§,H; s=a+p s=a; =a-p; & :a_\/gﬂ
La energia total de este sistema que consta de 5 electrones pi (Ec para nuestro propdsito) es
E_=5a+5,464p

Obsérvese que la presencia o no de electrones en el nivel 3 no se traduce en variaciones en la estabili-
dad del sistema pi.

Luego, la energia de localizacion sera L =E —-E=-a-2536p

Problema 5.3:

Para el naftaleno (ver figura adjunta), el método de Hiickel arroja la siguiente informacioén:
enlace 1-2 2-3 9-10 1-9
orden de enlace 0,725 0,603 0,518 0,555

a.- Calcular el indice de valencia libre y prediga en que posicion sera mas probable de ataque por un radical.

b.- Para la sustituciéon en las posiciones 1 y 2 en la molécula se postulan como intermediarios de reac-
cion (complejos o) a las especies | y Il de la figura adjunta. Para la especie | la energia total calculada en la
aproximacion de Huckel vale EI=8-a. +11,385.13, mientras que para la especie I, esta vale EllI=8-a +11,204.8.
Suponiendo que el complejo ¢ es una buena aproximacioén al estado activado, estimar las energias de acti-
vacion y prediga cual de los caminos de reaccion es el mas probable. La energia de la molécula de nafta-
leno es E=10-a. +13,683-p

1
“ 2
e e 3
Con la informacién suministrada, el indice de valencia libre en las dos posiciones se calculan de aplican-
do la definicion, a saber

F, =-/3-0,725=1,508 F, =~/3-0,725-.603=1,293
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La energia de localizacion en los dos posibles complejos sigma (I o 11), se calculan de la siguiente manera

L, =8-a+11385-f—-(10-a+13,683- f)=-2-00—2,298- B
L,=8-a+11,204-4-(10-0+13,683-f)=-2-0-2,479- 5
Luego,
L,-L, =—-(2,479-2,298)- f=-0,181-p3

Empleando el valor aproximado de -75,3 kd.mol-1, el complejo | es mas estable que el complejo Il en
27,2 kJ.mol-1.

Este resultado sugiere que en este tipo de reacciones, un reactivo X+ tiene una alta probabilidad de for-
mar el complejo | antes que el complejo Il, siempre que los factores electrénicos gobiernen el proceso. Esto
es asi, por ejemplo, en las reacciones de nitracion para dar 1-nitronaftaleno con un mayor rendimiento que
el 2-nitronaftaleno. Sin embargo, esta relacion se invierte en el proceso de sulfonacion. El factor controlante
de la reaccion tiene otra contribucion distinta a la electronica. El grupo sulfénico es mas voluminoso que el
grupo nitro y los efectos estéricos con el hidrogeno en posicion 8 (equivalente a la 1 en el naftaleno), desas-
tabilizando al intermediario | antes que el Il. Esta es una limitacion del método de Hiickel en este nivel de
aproximacion.

Correlaciones

Es posible establecer correlaciones entre propiedades electronicas y magnitudes experimentales que se
pueden emplear de manera muy sencilla. Por ejemplo, entre 6rdenes de enlace y las distancias internuclea-
res en compuestos con electrones pi, érdenes de enlaces y frecuencias de estiramiento de enlaces medidas
en el espectro en la zona del infrarrojo, diferencia de energia LUMO-HUMO y espectros electronicos, etc.

Analizaremos el ultimo caso mencionado. Para hidrocarburos poliaromaticos, la diferencia de energia
LUMO-HOMO esta dada por la expresion 2xLUMO.R. En la siguiente tabla se listan las frecuencias vexp,
donde por exp significamos experimental, correspondientes a las transiciones observadas para las bandas
1L del espectro UV de estos compuestos y que se asignan a estas transiciones. Calcular el valor de la inte-
gral de resonancia y predecir la posicion de las bandas faltantes en esta correlacion.

sustancia vexp/cm-1 -2xLUMO
naftaleno 36360 1,256
antraceno 26700 0,828
tetraceno 21230 0,590
pentaceno 17600 0,439
fenantreno 34190 1,210
1,2-benzantraceno 28160 0,905
perileno - 0,695
pireno - 0,890

El resultado de la correlacion se muestra en la siguiente figura

40000

Correlacion entre v, vs 2X, o

® v, /om'=8078.49+22144.x 0
35000 4 r2=0.9969

300001 Fig. 5.18: Correlacion entre la frecuencia de tran-

sicion electrénica y la energia del estdo LUMO. La
integral permite evaluar la integral de resonacia f.

1
exp/CM

v,

25000

20000

15000

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

-2X umo

Para el perileno y el pireno (sustancias altamente cancerigenas), la diferencia LUMO-HOMO, sobre la
base de la correlacidn planteada, deberian esperarse que absorban las longitudes de onda de 426 nm y
359,9 nm respectivamente. Los valores experimentales son 435.8nm 335.2nm, lo que muestra la poten-
cialidad de modelos empiricos, y abre la puerta a la exactitud actual de los métodos modernos quimica
cuantica molecular.
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El grafico previo muestra que 2Bespec= 22144 cm-1. La conversion a kdJ.mol-1 es directa. Asi se obtiene
el valor de Bespec=-132.5 kJ.mol-1.
El valor obtenido por métodos termoquimicos es Bterm= -150 kJ.mol-1.

Las diferencias hay que buscarlas en la naturaleza de los procesos que por un lado, involucran especies
en el estado electrénico fundamental (termoquimicamente), mientras que en el otro la transiciones ocurren
entre distintos estados excitados, donde la posibilidad de que existan interacciones entre las configuracio-
nes electronicas de estos estados debe incluirse en forma explicita, tal como lo contemplan los programas
de calculo moleculares modernos.

El método puede ser empleado para estimar energias de activacion en procesos tales como la isomeri-
zacion cis-trans en butadieno y otros polienos conjugados.

En el proceso de isomerizacidon del butadieno alrededor del enlace 2-3 conduce a un estado de "activa-
do" en el que se rompe la conjugacion en la zona del enlace 2-3. Desde el punto de vista geométrico, en
ese estado los enlaces pi de los fragmentos se asemejan a dos moléculas de etileno formando un angulo
diedro de 90°. La diferencia de energia entre estos fragmentos y la molécula de etileno se calcula de forma
sencilla, recordando que la energia pi del butadieno es 4a+4,476xp y la energia pi de una molécula de eti-
leno vale 2xa+2xp. El resultado es -0,476xp= 71,4 kJ/mol, que es del orden del valor experimental.

Métodos actuales

El método de Hiickel tiene interés para ilustrar de manera muy simplificada la complejidad de la estructu-
ra electrénica. Sin embargo este método es obsoleto para el estudio de la estructura molecular.

A partir de 1950, muchos han sido los avances logrados en el calculo de la estructura electrénica. El mé-
todo de Hickel es de naturaleza empirica, pero a partir de esa fecha, y gracias al trabajo de C.C. Roothaan,
J. Pople, R. Hoffmann entre otros, asi como al espectacular desarrollo de los métodos computacionales
condujeron a incorporar un conjunto de métodos semiempiricos y ab-initio para resolver distintos problemas
en el campo de la estructura molecular.

Los métodos semiempiricos combinan informacion experimental con elementos provistos por el trata-
miento tedrico. En la década de 1950, Pople y colaboradores desarrollaron un tratamiento que permitia un
tratamiento mas adecuado de los electrones &, que incluia el calculo de espectros electronicos tanto en
estado singlete como triplete. A partir de la década de 1960, R. Hoffmann introdujo en el calculo de orbitales
a los electrones o, contribuyendo de esta manera al desarrollo tedrico de la quimica organica. En este pro-
cedimiento se realizan simplificaciones que recuerdan al método de Hickel. Por este motivo, este tratamien-
to se conoce como "Método de Hiickel Extendido (EHM)).

Se debe a Pople, conjuntamente con Pariser y Parr, el desarrollo de métodos mas simples aplicables a
moléculas con electrones w, conocido en la literatura bajo el acrénimo PPP, con la posibilidad de predecir el
espectro electrénico de este tipo de moléculas. Pero su gran contribucion fue el desarrollo de métodos para
la resolucion del determinante secular que eran tanto aplicables a moléculas con electrones ¢ o con electro-
nes o y m, o, Estos métodos son conocidos en la literatura como CNDO (Complete neglected Differential
Orbitals), INDO (Intermediate Neglected Differential Orbitals) y métodos mas potentes para la resolucion de
estructura moleculas y la prediccidon de propiedades electronicas tanto de moléculas sencillas como de bio-
moléculas. Por sus contribuciones, J. Pople fue galardonado con el Premio Nobel de Quimica en 1998.

Actualmente, estos métodos de calculo son accesibles comercialmente y se emplean como otra herra-
mienta adicional en el estudio de procesos quimicos, tanto basicos como aplicados en el campo de la qui-
mica, bioquimica, ciencias farmacéuticas, biologia, ingenieria quimica entre otras disciplinas.
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CAPITULO 6
Espectroscopia molecular. Aspectos basicos

La interaccion de los atomos y moléculas con la radiacion electromagnética trae aparejado cambios en
sus estados energéticos, produciéndose absorcion o emisiéon de radiacién. Sin embargo, los cambios en los
estados energéticos no son arbitrarios, sino que responden a ciertas reglas que dependen del tipo de movi-
miento cuyo estado energético se altera.

Como la energia no se crea ni se destruye, cuando una fraccion bien definida de energia que satisface la
condicidon de Bohr (En-Em=hvm—->n entre los niveles m y n-ésimos) es absorbida por la particula, la intensi-
dad de la radiacién disminuye comparada con la intensidad de la radiacion incidente.

Relaciones basicas

La radiacion monocromatica del espectro electromagnético esta caracterizada por su longitud de onda
(1) que se expresa en cm, m o nm (nanémetro, 1nm=10-9 m), su frecuencia v que se expresa en s-1. La
relacion basica que las vincula es v.A = ¢, donde ¢ =velocidad de la luz (3x108 m.s-1=3x1010 cm.s-1). Una
unidad muy conveniente de uso frecuente en espectroscopia es el numero de onda definido como v =1
La unidad es el m-1 o cm-1 De esta forma, se convierte en una magnitud directamente proporcional a Ia
frecuencia, es decir, ¥ =c/A=

Ley de Lambert-Beer

Cuando un haz de luz monocromatica incide sobre una capa homogénea de una sustancia una parte es

reflejada, una parte es absorbida y la parte restante es transmitida:
I,=1 +I, +I,

Augustin Fresnel (Francia, 1788-1827) en sus estudios de Optica demostré que entre la intensidad de la ra-

diacién reflejada y la incidente existe una relacion sencilla que depende del indice de refraccion n de la sustancia,
[ =1,
n+1

Cuando n tiende a uno, Ir tiende a cero. En general Ir es pequefia y puede decirse que I, = 1, +1,,

Si la radiaciéon que incide sobre el sistema pasa a través de una ventana plana de material trasparente
(cubeta de vidrio, cuarzo, etc.) tienen importancia las pérdidas por reflexion y entonces 10 es la intensidad de
la radiaciéon después de atravesar la ventana, corregida por la reflexiéon y absorciéon de la misma. Las rela-
ciones entre I, I, eI se establecen en la ley de Lambert-Beer. Esta ley combina dos resultados propuestos
en forma independiente bajo las formas conocidas como ley de Lambert y ley de Beer.

Johann H. Lambert (Francia, 1728-1777), dedujo una relacion que considera la absorcion de la radiacion
en funcion del espesor. Cuando radiacion de intensidad | incide sobre una capa de material absorbente de
espesor dx, la variacién de su intensidad df es proporcional aly a dx; -dI=K-I-dx , donde K, definido
como el coeficiente de absorcién, es una constante que depende de la naturaleza del material absorbente y
de la longitud de onda de la radiacion incidente.

La ecuacién integrada entre los limites x =0 (I = lo) y x =x (I=It) resulta: I, =1, -exp(—K xx)

El coeficiente de absorcion resulta, expresada en logaritmos de base 10,

1, [ 1
K=—In—" y logt=-K-x-loge=1=1,10"" con e&=K-loge
x 1,

La constante ¢ se llama coeficiente de extincion.

Por su parte, August Beer (Alemania, 1825-1863) propuso una relacion entre la intensidad (I) y la con-
centracién (c) del material absorbente, valida para espesor constante del material absorbente cuando sobre
la solucién incide radiacién de la misma longitud de onda A (monocromatica). Esta se conoce como la ley de
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Beer y establece que la disminucion de la intensidad -dl es proporcional a | y a dc, siendo este ultimo un
cambio infinitesimal de la concentracion de la sustancia absorbente, esto es, -dl =K' |- dc, donde K" es una
constante que depende del espesor de la capa absorbente, de la naturaleza de la sustancia aborbente y de
la longitud de onda de la radiacion. Un analisis similar al realizado en el marco de la ley de Lambert permite
obtener la ecuacion pero integrando la expresion anterior entre los limites | = lo para ¢c=0y | = It para c=c:

1 1 .
lnl—’ =—K'c y log[—’ =—K-c-loge=1,=1,10"°¢ con ¢&'=K"loge
0 0

De la combinacion de las dos leyes anteriores resulta la Ley de Lambert-Beer (que fue basicamente deducida

en forma simultanea por ambos investigadores) y que puede expresarse en sus dos formas equivalentes:
log%z—é‘.c.f y Lzlo—s,c,/ EC 61
0 0

El valor de la constante € depende de las unidades que se elijan para c y /. Tomando ¢ en moles/litro y ¢

en cm, ¢ se llama coeficiente de absortividad molar o coeficiente de extincién molar.
Se define como transmitancia T a la relacion It /lo. Por absorbancia (o absorbencia) A se entiende a la relacién

A= log% =ect Ec.6.2
En algunos casos la transmitancia se da como valor porcentual: T% = 100 It/lo
De esta forma la absorbancia puede expresarse como A =2 - log T%
Con estas definiciones, la radiacién absorbida se puede calcular ahora:
Ec.6.3

I,=1,—1 =1,(1-107")

Esta relaciéon puede aplicarse con fines analiticos, en estudios de equilibrios donde una o varias especies
pueden absorber radiacion, en cinética quimica entre las situaciones mas comunes en fisicoquimica.

Desviaciones a la Ley de Lambert-Beer

Las desviaciones a la Ley de Lambert-Beer que se deben en general a factores instrumentales como fal-
ta de monocromaticidad, reflexiones, y a causas quimicas tales como interacciones soluto-solvente, asocia-
ciones moleculares o en general equilibrios quimicos no definidos, cambios de indices de refraccién con la
concentracion, etc.

Analizaremos algunas de las causas mas relevantes.

Influencia de la reflexién: La fraccion de luz que es reflejada cuando un haz incide perpendicularmente
sobre la muestra depende de los valores relativos de los indices de refraccion de los dos medios si ellos no
son absorbentes. En el caso general de soluciones diluidas o en el caso de gases a bajas presiones, el indi-
ce de refraccion se mantiene sensiblemente constante.

Experimentalmente los problemas causados por la reflexiéon en las ventanas pueden disminuirse compa-
rando la transmitancia de una celda conteniendo la muestra con la transmitancia de otra celda semejante
que en el caso de soluciones contiene el solvente puro o en el caso de gases se ha evacuado. En los nue-
vos equipos de un solo haz existe un mecanismo de calibracion automatico.

Influencia de la falta de monocromaticidad de la radiacién incidente: Experimentalmente no puede obte-
nerse una radiacion monocromatica pura de una fuente de radiacion estandar y como la absorciéon depende
de la longitud de onda, debe tenerse en cuenta este factor. Cuando se desea aislar una radiaciéon de longi-
tud de onda 2, en general se tendra un conjunto de longitudes de onda comprendidas entre A y A + AX.

La absorbancia que se mide con ella dependera de la influencia de todas las radiaciones cuyas longitu-

des de onda estén comprendidas entre esos valores y por lo tanto se debe expresar:
A+AL

A=zcl con = j £(A).dA
AL
g(A) es funcion de A, y el mismo es ahora el valor medio del coeficiente de extincion en el intervalo com-
prendido entre A y A + A\L. Los errores provocados por esta situacion pueden ser muy serios, por lo cual
debe tratarse de reducir AA hasta valores pequefios usando el dispositivo experimental adecuado.
Anélisis de los errores en las medidas de concentracion: La medida de transmitancia o absorbancia pue-
de usarse para determinar concentraciones de sustancias absorbentes, ya que a partir de la medida de A
para una sustancia dada, A 1 1

c=—=—"1lo
sl &l gT

Los errores que pueden cometerse en ¢ dependen de dos cuestiones fundamentales:
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- caracteristicas del instrumento usado (monocromaticidad de la luz, calibracion, sensibilidad de los ele-
mentos de deteccién).

- condiciones de trabajo elegidas.

Estos dos aspectos no son totalmente independientes pero nos ocuparemos en principio del segundo de
ellos. Analizaremos como influyen en la determinacién de c los errores correspondientes a las magnitudes ¢,
¢y T. El error total cometido en ¢ puede expresarse como:

de = (aj dﬁm dT+(6cj s
o€ ), r or ),, o),
El error relativo sera entonces:
dc :(mncj dg_l_(alncj dT_I_(@lncj a0
c o¢ )¢ or ),, ol ),r
(Estrictamente deberia considerarse la propagacion de errores, para la cual, si se conocen las varianzas

o2 para cada una de las variables), entonces la ecuacién previa es una forma aproximada. En general, el
tratamiento deberia basarse en el uso de la propagacion de errores, para el que se debe considerar la si-

uiente expresion: 2 2 2
9 P o’ oc , [ Oc , (Oc )
== | 0.t == | ort| | O
c o¢ ), » oT o).,
Esta ecuacion permite observar que los errores aleatorios cometidos en las distintas variables siempre

suman. Cada uno de estos términos sera analizado por separado pero en la expresion aproximado y se
rabajara con los valores absolutos.

8lncj __@
0,7

le

os

a) En el primer caso, (
&

Teniendo en cuenta que los valores de ¢ conocidos en la literatura han sido medidos con mucha preci-
sion y que ¢ depende de la longitud de onda, los errores mas importantes que pueden cometerse provienen
de la dependencia existente entre ¢ y A y del error que se comete en la longitud de onda, es decir la falta de

monocromaticidad.
dc 1(&9) i
0,7

oA

El valor de d\ depende del instrumento y de su calibracion, por lo tanto queda (6s/0)) como variable. Su valor
depende de la eleccion de la longitud de onda para efectuar las medidas. Es evidente que la mas conveniente
sera aquella para la cual (/o)) = 0 lo que implica que g(A) debe pasar por un maximo o por un minimo.

b) Tomando el segundo sumando, cuando ¢y ¢ son constantes: [alnc) B 1 11

or ),, 2303l T AT
Si esta funcién presenta un minimo para algun valor de T, entonces la derivada del error relativo con

La expresion anterior puede escribirse; — = —
C &

respectoa T: (alncj 8[ 1 )
or
M::_0,4341;::_04341(_1_1@4}_0,4341{A+T(8Aﬂ

or AT* TA* 0T ) (AT) or
La condicién de minimo se obtiene introduciendo A=-log T e igualando a cero el término, esto es,
A+ T((M) =0
oT

Se deduce que las condiciones de menor error relativo en la absorbancia o la transmitancia se cumple
para A=0,4341 0 T%=36,8 ~ 37%.
c) El ultimo término de la expresién general del error relativo, a € y T son constantes conduce a

(amcj 1
o ),p

Esta relacion permite estimar la influencia que tiene el conocimiento correcto del espesor de la soluciéon
en examen. En las mediciones habituales cuando ¢ es igual a 1 cm o0 mas, este término es de poca impor-
tancia. Puede en cambio adquirir significacion cuando ¢ es pequena.

En resumen cuando se hacen medidas para determinar concentraciones con un instrumento determina-
do y con valores de ¢ conocidos, deben elegirse para disminuir errores:

(a) longitudes de onda para las cuales la absorciéon no cambia mucho con A preferentemente en un ma-
Ximo o en un minimo de la curva A =f(})

(b) valores de ¢, c y / tales que la absorbancia sea alrededor de 0,43
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Espectro electromagnético

El espectro electromagnético se extiende en un amplio intervalo de longitudes de onda, desde 6rdenes
de 104 cm (ondas de radio) hasta ser del orden o menores a 10-12 cm (rayos gama).

En Tabla 6.1 se muestran las distintas regiones del espectro (convencional) segun su longitud de onda (en cm).

Tabla 6.1: Espectro electromagnético segun distintas regiones de longitudes de onda

Tipo de radiacion | Radio microondas infrarrojo visible ultravioleta Rayos X Rayos gama
vis-1(Hz) 3x106-3x108 3x108-3x1010 3x1012-3x1013 ~3x1015 | 3x1015~3x1 | 3x1018 3x1021

016
Anm 1010 108 104 700-400 | 380-200 0,1 1x10-3
viem '’ 10-4-10-2 1-0,01 10-2-10-3 10-5 10-6 10-8 10-10-10-12

La frecuencia v de la radiacion crece desde 6rdenes 106 s-1 en el extremo izquierdo de este esquema hasta
ordenes de 1022 s-1 en el extremo derecho. En escala de energias por mol se presenta en la siguiente fila. La
energia se indica en J.mol-1, la que se calcula como NO.h.v, siendo NO el nimero de Avogadro.

E/kJ.mol-1 1x10-7-1x10-4 1x10-4-1x10-2 1-10 ~103 ~103-104 ~106 ~109

Tipo de espec- Resonancia Espectroscopia Espectroscopia Espectroscopia visible y | Resolucion de Espec-

troscopia Magnética rotacional. vibracional de ultravioleta estructuras tros-
Nuclear (nmr) — cristalinas copia
resonancia EAOSS'
paramagnética auer
electrénica (epr)

En general, se pueden identificar intervalos de longitudes de onda que se emplean en todo tipo de estu-
dios. Asi,

a.- la regién que se halla entre el visible y el IR se denomina “IR cercano”.

b.- La region visible del espectro los colores se pueden definir en las siguientes intervalos de longitudes
de onda. Los colores se indican en la Tabla 6.2

Tabla 6.2: Colores asignados segun la longitudes de onda del escpectro UV-vis.

color Rojo Naranja Amarillo Verde Cian Azul violeta
Alnm 625-740 590-625 565-590 520-565 500-520 435-500 435-380

c.- La regién del UV entre 380 y 200 nm se divide en tres categorias: UVA (380-320 nm), UVB (320-280
nm) y UVC (280-200 nm)

d- La region del espectro a longitudes de onda menores que 200 nm pero mayores que las correspon-
diente a la radiacion X, se denomina “UV-V”, radiacion UV del vacio.

Las distintas regiones del espectro se emplean en el estudio de estructuras y propiedades fisicoquimicas
de moléculas. En la tabla previa se indican algunas aplicaciones, incluyendo los valores de energias aso-
ciadas con las distintas longitudes de onda.

Los cambios fotoquimicos se observan cuando las energias de la radiacion es superior a la energia de
los enlaces quimicos.

Movimientos moleculares y absorcion de radiacion electromagnética

Es posible observar absorcion de energia en todo el rango del espectro electromagnético. En algunos
casos, estos excitan transiciones entre estados de movimientos moleculares como la rotaciéon pura (que se
observa en la regidn de las microondas), los movimientos de vibracién siempre acoplados con la rotacion
(infrarrojo), transiciones entre estados electrénicos que involucran a los electrones y que siempre estan
acoplados a cambios en los estados de vibracion y rotacion (visible-UV), y en otros casos también asocia-
dos a rupturas de uniones quimicas (procesos fotoquimicos en general). Es posible estudiar fendmenos de
dispersion de radiacion electromagnética en el marco de la espectroscopia Raman.

Existen procesos de absorcion de energia pero que requieren la presencia de campos externos (efecto
Zeeman), como es el caso de la resonancia magnética nuclear (rmn) y la resonancia paramagnética elec-
tronica (epr).

Analizaremos cada una de estas espectroscopias.
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Espectroscopia de microondas. Espectros de rotacion pura

Este tipo de espectroscopia esta asociada con cambios en el momento angular de rotacién sin alteracién
de la energia vibracional y electrénica.

Estos cambios se producen en la regiéon de las microondas (1-0,01 cm-1 aproximadamente) y para que
una molécula absorba energia en esa regién, esta debe poseer momento dipolar permanente. La energia
de los estados rotacionales esta cuantizada y la misma se conoce de resolver de manera apropiada la
ecuacion de Schrodinger para cada tipo de molécula.

Aunque por agitacion térmica las moléculas pueden poblar los distintos estados rotacionales con distin-
tas energias, cuando estas interactian con un campo de microondas, los cambios en el momento angular
que se observan experimentalmente deben satisfacer requisitos mecanico-cuanticos que no son requeridos
cuando la energia se provee por calentamiento.

La energia de una particula que rota (analizada esta rotacion como un movimiento interno), depende del
valor del momento de inercia o de los momentos de inercia principales (Ix,ly,1z),

La energia de una molécula diatémica, vista como un rotor rigido (no se deforma ni se elonga durante la
rotacion) es un parametro sencillo de calcular.

La energia de una molécula diatdmica vista como un rotor rigido esta dada por

2 2
_ SN, =ur’ =B =7h2
8.1 8771

Con J= numero cuantico rotacional que toma valores 0,1,2,., por su parte, | es el momento de inercia y la
masa reducida se evalia como en otras oportunidades (pn =m1.m2/m con m=m1+m2).

Como se estudiara al resolver el movimiento de rotacion, en cada nivel pueden existir mas de un estado
con la misma energia (se dice que esta degenerado). El grado de degeneracién del nivel corresponde al
numero de funciones de onda con la misma energia, gJ= 2J+1

La existencia de esta degeneracion permite tener muchas moléculas con la misma energia, y con ello
crece la accesibilidad de estados de mayor energia (en equilibrio térmico se alcanzan por colisiones molecu-
lares). El espaciado de los niveles crece con el cuadrado del nUmero cuantico J. En la Fig. 6.1 se esquema-
tiza la distribucion de niveles correspondientes a un rotor rigido.

Ec.6.4

J

J EJ 9
— 4  20B 9
3 12.B 7
2 6.8 5
1 2.B 3
T 0 0 1

Fig. 6.1: Distribucion de niveles de energia en un rotor rigido simple.

Los procesos de interaccion de la radiacion del campo de microondas permiten comprobar que no todas
las transiciones entre estados rotacionales son observables. El cambio en el momento angular no es arbitra-
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rio y esto conduce a reconocer ciertas la aplicabilidad de ciertas reglas de seleccion para el estudio de los
espectros de rotacion.

Estas reglas de seleccion permiten predecir que transiciones son las mas probables (y por lo tanto las
mas intensas). Por lo pronto, para que una molécula se acople con el campo de radiacion de microondas,
esta debe poseer un momento dipolar distinto de cero.

Asi, las siguientes moléculas no presentan espectros de rotacion: N2 , CH2=CH2, C6H6, pero si las si-
guientes CO, CO2 , OCS, H20, HCI, pues que tienen momento dipolar permanente

El acoplamiento entre el momento dipolar y el campo electromagnético se traduce en la absorcién de un
fotdn de energia definida, siempre que el valor del momento angular de rotacién cambia en + 1 en la absor-
cion (o -1 en la emisién), esto es AJ=+1.

La energia de una transicion (en absorcion) entre el nivel J y el J’'=J+1 sera

hy=J(J+1).B=J.(J+1).B= J'=J +1 hv=2(J+1).B Ec. 6.5

Debe observarse que las transiciones ocurren de manera tal que al ser registradas experimentalmente debe-
rian observarse un conjunto de lineas equiespaciadas (en esta aproximacién) como se listan en la Tabla 6.3,

Tabla. 6.3: Posicion en términos de B de las transiciones observadas un rotor rigido simple.

J 0 1 2 3
hv 2B 4B 6B 8B

El espaciamiento entre lineas consecutivas debe ser 2B, tal como se esquematiza en la Fig. 6.2.

Un espectro experimental presenta una distribucion de intensidades que esta asociada con la poblacion de
moléculas en los distintos estados rotacionales. A mayor intensidad, mayor es el numero de moléculas que se
excitan. En consecuencia, el patron de intensidades en estos espectros es una prueba de la distribucién de
energias de Boltzmann. Del analisis de este tipo de espectros puede obtenerse la constante rotacional B y a
partir de ella tanto el momento de inercia como la distancia internuclear de equilibrio de la molécula

2B
4B 6B 10B
8B

Fig. 6.2: Espectro de microondas y esqumea de la distribucion de intesidades en un rotor rigido simple. Observar que en la
aproximacion de rotor rigido, la diferencia energética entre dos picos consecutivos es siempre 2B.

Espectro de microondas y distribuciéon de energias de Boltzmann

El comportamiento que presentan las intensidades de las lineas puede explicarse correctamente sobre la
base de la ley de distribucién de Boltzmann, que permite calcular el nimero de moléculas en condiciones de
absorber la energia desde el estado J al J+1. Esta ley tiene la forma,

_(J+1).B _(J+1).B

N,=N,-g,-e M = N,=N,-Q2J+1)-e * Ec. 6.6
NO es el nimero de particulas totales en la muestra gaseosa y gJ el grado de degeneracién del J-ésimo

nivel. La distribucion de lineas esperables para un rotor rigido de constante rotacional B a 300 K, se muestra
en la siguiente Fig. 6.4.

5

Espectro terérico de rotacion pura de una molécula
PP . _ -1
4 d'atoT'_Ca con una constante rotacional B=10 cm". Fig. 6.4: Espectro tedrico de rotacion pura, mostrando una
, h N distribucion de intensidades descrita por la Ec. 6.6. En esta
/ figura, la envolvente se trazé a través de los maximos de las
o 31 / AN intensidades relativas NJ/NO.
pd
\_’ ] \
Z / \
24/ \
/
! \
/ \
14
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107



El valor de J para la cual la poblacién de moléculas presenta un maximo se obtiene derivando la ecua-
cion para NJ. Llamaremos Jmax al valor del nimero cuantico rotacional correspondiente. Su valor, aproxi-
mado dado que la distribucion no es continua, es

Jma'x ~ kl_l Ec. 6.7
\2B 2

En esta expresion B tiene unidades de energia (Julios). Cuando B se expresa en unidades de numero de
onda, el pasaje de esta unidad a las de energia se obtiene a partir de la siguiente expresion:
De manera equivalente, empleando los valores de B en nimero de onda

2
B/J = hz =hc B = J . = kTi_l
&1 2hecB 2

Problema 6.1: La constante rotacional para 1H35CI vale 10,395 cm-1=1039,5 m-1 Calcular Jmax en la
aproximacion de rotor rigido. Considere T=300 K,

~\/ 1,38x10™J K 300K _10205 1,

1
2x6,625x10*J.s'3x10°ms™' B 2 /B 2

En la Tabla 6.4 se listan valores de parametros moleculares en moléculas diatémicas

Tabla 6.4: Valores tipicos de medidas de espectros de microondas (Adoptados del texto G. Barrow, Estructura de las moléculas,
Ed. Reverté)

Molécula 10 x1/kgm™ 107 x u/ kg 10" x7/m
co 14,5 114 1,123
NO 16,5 12,4 1,151
HCI 2,65 163 1275
HBr 3,31 1,65 1414
HI 4,29 1,66 1,604
NaCl 129,0 232 2,361
CsCl 393,0 46,5 2,904

Acoplamiento rotacion-vibracion. Constante de distorsiéon centrifuga D.

Las lineas del espectro de microonda para altos nimeros cuanticos J, dejan de ser equiespaciadas. Esto es
consecuencia del acoplamiento entre la rotacién y la vibracién, ya que las moléculas no son rotores rigidos.

La resolucién de la ecuacion de Schrédinger para un cuerpo que no es estrictamente un rotor rigido con-
duce a introducir un nuevo parametro que se conoce como la constante de distorsién centrifuga D. Se pue-
de probar que

E,=J(J+1).B+J*(J+1)’.D Ec. 6.8
. n' _ 4B’ Lo bRy
32.70 1k, % 4 2\ u Ec.6.9

Cuando J>(J+1)>.D<<J(J+1).B Iaexpresion de EJ se reduce a la ya conocida,
La diferencia de energia entre dos estados J y J+1 (la regla de selecciéon que vale en este proceso de
absorcion es AJ=+1)

AE, ., =2(J+1).B+4(J+1)’.D Ec. 6.10
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Problema 6.2:
El espectro de rotacion pura del H35CI presenta lineas de absorcion en las siguientes posiciones (en cm-1)
correspondientes a las transiciones J>J'=J+1 ((R. Hausler and R.A. Oetjen, J.Chem.Phys, 21(1953) 1340):

J2>J J2J+H1 | JH1J+2 | J422043 | J+32J+4 | J+4DJ+5 | J+5DJ46 | J+6DJ+T7 | J+7>J+8

1

viem™ | 8332 104,13 124,73 145,37 165,89 186,23 206,60 226,86

Calcular (a) el momento de inercia de la molécula y la longitud de enlace en la aproximacion del rotor ri-
gido (b) predecir las intensidades relativas de las lineas de acuerdo con la poblacién asociada a cada esta-
do (c) prediga la posicion de las lineas de absorcién de la molécula de 2H35CI (c) estimar la constante de
distorsion centrifuga?

La diferencia entre transiciones consecutivas muestra que las mismas no estan equiespaciadas.

(E,—E,)/em” |20.81 [20.60 |20.64 |20.52 |[20.34 |20.37 |20.26

EJ-EJ disminuye con el aumento del numero cuéantico en el transito J=>J'=J+1. Esto implica que el
mo4delo del rotor rigido presenta limitaciones, y este comportamiento implica que el momento de inercia no
es constante, que disminuye y con ello la distancia internuclear que aumenta con el incremento del momen-
to angular de rotacién, resultado que es consistente con el acoplamiento entre la rotacion y la vibracion.

En estas tablas no esta identificado el valor inicial de J. Sin embargo, considerando la transicion de me-
nor energia en dicha tabla, puede observarse que 2B~20,81 cm-1. Entonces

L—E, =8332em™ =(J +1)x2081cm™ = J =~ 233821 -

El reordenamiento de la ecuacién general, permite obtener una expresién a la que puede aplicarse re-
gresion no lineal

E,

—V em =B+2x(J+1)’D con J=34.. Ec.6.11
2x(J +1)

En la Fig. 6.5 se observa el comportamiento predicho por esta expresion obteniéndose Bx~10,433 cm-1
y D~-0,5 cm-1

10.44

Representacion de hv/[2(J+1)] versus (J+1)
10.42 4 Evaluacion de las constantes rotacional B y
. de distorsion centrifuga D . . .

9 Fig. 6.5: Comportamiento esperable a partir de la
£ 10407 Ec. 6.11. La depedencia es lineal por lo que pueden
g evaluarse los parametros B y D para esta molécula.

~ 10.38 +
X 10364
S
=
> 10.34 4
10.32 {| ® Experimental
VI[2(J+1))em'=10.4334 -1.027x10° (J+1)2 ;
r2=0.9939
10.30 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
(J+1)°
Problema 6.3:

A partir de las siguientes ecuaciones, determine la distancia internuclear y el Jmax.
H¥Cl v/em™ =20,793.(J +1)-0,00163.(J +1)’
H*Br v/em™ =16,685.(J +1)-0,00130.(J +1)°
PO v/iem™ = 1,843.(J +1)=5,5x10"°.(J +1)’
Hemos visto que el Jméax a temperatura ambiente esta dado en forma aproximada por la siguiente ex-

presion, .o 102,05 /2 _l

= B2
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Los valores de las constantes rotacionales para el H35CI y el H80Br valen respectivamente 2079,3 y
1668,5 m-1. Los valores de Jmax seran ~2 para H35Cl y ~1 para el H80Br, y ~7 para el CO y las distancias
internucleares calculadas son respectivamente 127,4 ; 140,8 y 112,8 pm respectivamente.

El estudio de los espectros de rotacién se puede extender a todo tipo de moléculas que posean momen-
tos dipolares. Un ejemplo clasico es una molécula del tipo ABC lineal. Para este tipo de sustancia, el mo-
mento de inercia toma la forma

(mA'rAB_mC'ch)z
M

A esta molécula se le puede aplicar la ecuacion del rotor rigido. La utilidad de la técnica esta orien-
tada a evaluar las distancias internucleares. Pero esto exige trabajar con sustituciones isotopicas para
modificar el momento de inercia. Con ello se modifican las frecuencias de las transiciones observables
para cada tipo de moléculas. La sustitucion isotdpica no modifica las distancias internucleares y esta es
la razén de su aplicacion.

Analizaremos un ejemplo clasico. Empleando los valores de la Tabla 6.5, correspondientes al espectro
de microondas de la sustancia 16012C32S, evaluar el momento de inercia

_ 2 2
I=m ;ry, +mqrp—

Tabla 6.5: Espectro de microondas del '°0'2C32§ como funcion de la frecuencia

J+1 «— J 1 2 3 4
10-10 v/s-1 2,4325 3,64882 4,86516 6.081408
9 4

Para la molécula '*0"*C*S se conoce que I =141,4x10"" kg-m* . Con este dato se puede estimar las distancias
entre los nucleos en esta molécula. Con la informacion de la tabla se calcula la constante rotacional de la
molécula y de ella se calcula el momento de inercia correspondiente.

v/s'=0,6081x10""x2(J+1) »=0,9972
B =4,028x10"* Julios 1=137,84x10"" kg -m’

Con el conocimiento del segundo momento de inercia en la muestra 16012C34S, se genera un sistema de
dos ecuaciones con dos incognitas. De este sistema de ecuaciones se obtienen las distancias solicitadas.

Espectroscopia de infrarrojo - Espectroscopia de rotacién y vibracion

Este tipo de espectroscopia esta relacionado con cambios en el estado vibracional.

En cada uno de estos niveles vibracionales hay que considerar los estados rotacionales asociados.

Luego, las transiciones que se observaran involucran cambios energéticos entre estados vibracionales
también tienen asociados cambios en la energia de rotacidn correspondientes a los estados inicial y final.

Estos cambios energéticos se observan en la regién del espectro comprendido aproximadamente entre
200y 5 cm-1.

De manera similar a la indicada en la descripcién de la microscopia de rotacion pura, no son observables
todas las transiciones entre todos los estados rotovibracionales disponibles en una molécula.

El tratamiento completo requiere resolver la ecuaciéon de Schrédinger, en principio en el marco de la
aproximacién de Born-Oppenheimer.

Sin embargo es posible un tratamiento aproximado basado en los modelos de oscilador arménico y ro-
tor rigido.

En este nivel de aproximacion, la energia de una molécula cuya energia de vibracion es gv y rota con la
energia er, se puede escribir como

£, =&, +€ = gw:(v+;jhv0+J(J+1)B Ec.6.12

En el modelo de oscilador arménico, la distancia de equilibrio entre los nucleos es siempre la misma in-
dependientemente del estado vibracional en el que se encentre la molécula. Por lo tanto, la constante rota-
cional B es la misma en todos los niveles vibracionales. Debe tenerse en cuenta que en cada estado vibra-
cional existen los correspondientes estados rotacionales con J=0,1,2,...
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Por lo tanto, cuando la molécula se excita su interaccion con el campo de radiacion infrarroja (IR), su es-
tado vibrorotacional en el estado de partida (v,J), cambia a su nuevo estado rotovibracional (v',J’)
Luego, el cambio de energia que se debe observar estara dada por la Ec. 6.13,

Epp—E,, = {(w ;jh vy +J'(J'+1) B} - {(v +;jh vy +J(J + 1)3} =(Vv)hv,+[J'(J+)-J(J+D]B  Ec.6.13

Los requisitos para una molécula pueda absorber o emitir radiacion IR y las reglas de seleccién que de-
terminan que transitos sean mas probables son los siguientes

1.- La molécula debe experimentar un cambio en su momento dipolar eléctrico a lo largo de la coordena-
da normal de vibracion.

2.- El numero cuantico vibracional debe cambiar en una unidad.

En consecuencia, moléculas diatdmicas homonucleares (H2, O2, etc) no presentan espectros vibraciona-
les (y tampoco de rotacién pura). En cambio moléculas diatdmicas heteronucleares como HCI, HlI, ICI, etc,
presentan absorcion tanto en la regiéon de microondas como IR.

Por su parte, moléculas no polares como CO2 que no dan lugar a espectros de rotacion pura, presentan
algunos “modos” de vibracion no simétricos que pueden ser registrados en el espectro de IR. Estos modos
se diran activos y no activos en la region IR.

Los modos “normales” de vibracién se obtienen a partir de la evaluacion del nimero de grados de liber-
tad, que en el caso de una molécula polinuclear, del total 3N, para una molécula lineal resulta igual a (3N-5)
y para una no lineal (3N-6). Los modos normales de vibracién son aquellos desplazamientos coordinados
de particulas donde la energia del movimiento se puede expresar como suma de dos términos cuadraticos
simples, uno correspondiente a la energia cinética del movimiento vibracional y el otro a la energia potencial
descripto por el potencial de Hooke).

En el caso del CO2, hay cuatro modos normales de vibracion, que se caracterizan por poseer distintas
frecuencias fundamentales de vibracién, lo que determina que puedan o no observarse en el IR. La condi-
cion es que en los movimientos internos no se debe modificar el centro de masas de la molécula durante la
vibracion. El numero de coordenadas normales para este tipo de molécula triatdmica lineal es 3x3-5=4.

En el siguiente esquema se muestra que tipos de combinacion de desplazamientos pueden servir de ba-
se para construir las cuatro (4) coordenadas normales para CO2. Un movimiento es totalmente simétrico y
por lo tanto no tiene asociado cambio en el momento dipolar a lo largo de la coordenada normal. Este modo
no es activo en el IR, pero puede estudiarse en el marco de la espectroscopia RAMAN. Los otros modos
son activos en el IR ya que existen cambios del momento dipolar sobre estas coordenadas normales. Una
es asimétrica y las otras dos corresponden a movimientos perpendiculares al eje internuclear, y ambos es-
tan degenerados.

“o0=c=0" %0=-% gz =$ o-d-

Modo simétrico de vibracion. No Modo asimétrico de vibra- Modos  perpendiculares  de
es activo en IR, se observa en ciéon. Es activo en IR, vibracion (degenerados. ACTI-
la  espectroscopia RAMAN (~2400 cm™) VOS EN IR(~680 cm™) Presen-
(~1200 cm-1) ta rama Q (AJ=0)

Un espectro de IR de moléculas sencillas (diatémicas y triatdmicas por ejemplo), presenta un sistema de
bandas centradas alrededor de un valor energético y que presenta cierta simetria cuasi especular. Las ra-
mas que conforma el espectro de IR de estas moléculas se designan como ramas P, Q y R siendo las ener-
gias de las transiciones crecientes en ese orden alfabético. En algunos casos, solo se observan las ramas P
y R, estando ausente la Q, y en otras transiciones estan presentes las tres. Por ejemplo, en las transiciones
asociadas con los movimientos asimétricos en el CO2 se observan solo las ramas P y R, mientras que en
las asociadas con los movimientos perpendiculares al eje internuclear, las ramas P,Q y R.

Las transiciones de mayor intensidad cumplen con las siguientes reglas de seleccioén:

El numero cuantico vibracional se incrementa en una unidad (en absorcion), pero el momento angular de
rotacion puede

a.- incrementarse en una unidad, AJ=+1: (v,J) 2 (v+1, J+1)
En este caso, la posicion de las lineas satisface la relacion

g &,,=hvy+2(J+1) B Ec. 6.14a

v+l
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Estas transiciones dan lugar a las ramas R del espectro de IR, y J=0,1,2,3..., en el nivel v.
b.- Disminuir en una unidad, AJ=-1: (v,J) > (v+1,J-1)
En este caso, la posicion de las lineas satisface la relacion

i1 —Ey =hvy—2J B Ec. 6.14b
Estas transiciones dan lugar a las ramas P del espectro IR, y J=1,2,3..., en el nivel v.

c.- No cambiar el valor de J, AJ=0: (v,J) > (v+1,J)

En este caso, la posicion de las lineas satisface la relacion

&y — &y :hvo Ec. 6.14c

Estas transiciones originan las ramas Q.
Las transiciones indicadas en las ecuaciones previas se identifican en la Fig. 6.6,

J'=4

: " J=3

J'=2

J'=
v=1 - J'=0

J=4

|
||
w

Il
N

=0

[ S AN
i
o =

Ad=-1 AJ=0 AJ=+1
Rama P Rama Q RamaR

Fig. 6.6: Transiciones rotacionales permitidas por regla de seleccion en el cambio en el estado vibracional en la
region del infrarrojo.

Dos espectros tipicos se muestran en las siguientes figuras (a) para el mondéxido de carbono (CO) y (b)
para HCI, donde se pueden observar las ramas Py Q,

ESPECTRO IR DEL CO(g)

rama P fy,rama R ﬂ:
12 4 i N._: |
| , H lw ""!”\
| | \

- ::ii; i ! J 'v
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Fig. 6.7: Espectro de IR del CO (izquierda) y del HCI (derecha). En el espectro de la derecha permite observar con mayor reso-
lucion los transitos correspondientes al las especies H35Cl y H37Cl. La diferencia en intensidades refleja la abundancia relativa
de estos isétpos de cloro
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Ademas como en las transiciones rotacionales esta involucrado el momento de inercia. En el caso del
espectro del cloruro de hidrégeno, el registro puede mostrar bandas asociadas a formas isotépicas del cloro.

Este espectro rotovibracional muestra la presencia de transiciones asociadas con el H35CI y H37Cl. La
distribucion de las intensidades de cada linea es proporcional al contenido natural de estos is6topos.

En el caso del CO2, en la regiéon comprendida entre 600-700 cm-1 puede observarse (Fig. 6.8) el siste-
ma de ramas P, Q (la rama central ancha) y R.

:\WWWW\“NWW Fig. 6.8: Espectro de CO2 en la regién de 600-

i Rama R Rama Q 700 cm-1 donde puede observarse la presencia
L de la rama Q resultante del modo vibracional

— donde el momento dipolar cambia perpendicu-
larmente al eje internuclear. La ordenada co-
rresponde a la transmitancia porcentual

100

T% *

o Rama Q

Ly | T B | P— L | L L L _
710 00 690 580 670 [ (] B0 B30

El tipo de transiciones que dan origen a la rama Q se observan cuando existen cambios perpendiculares
del momento dipolar eléctrico respecto del eje internuclear y cuando existen electrones desapareados, como
por ejemplo el 6xido nitrico (NQe).

Oscilador anarmoénico

Las moléculas no se comportan como osciladores armonicos, ya que se disocian. Si uno calienta una
muestra de iodo molecular (12) en fase gaseosa, se observa que a medida que la temperatura se incrementa
se favorece la formacion de atomos de yodo (I) en dicha fase en equilibrio con las moléculas que le dan
origen. En este caso, la disociacion térmica indica que la distancia internuclear se desplaza de su valor en el
estado fundamental.

Cuando se analiz6 la formacion de enlaces moleculares, se discutié la forma general de la energia elec-
tronica resultante de resolver la ecuacion de Schrodinger en el marco de la aproximacion de Born-
Oppenheimer. El comportamiento de la energia electrénica con la distancia internuclear, determina que los
nucleos realizaran sus movimientos en un campo de energia potencial que ya no responde al potencial de
Hooke, base del tratamiento del oscilador armonico.

El comportamiento de la energia potencial para describir los movimientos de los nucleos como los discu-
tidos para una diatdmica, y que se obtiene de la ecuacion de Schrédinger, determina que la distribucion de
los niveles de energia vibracionales ya no sean equiespaciados, y ademas, la disociacién de moléculas
determina que la distancia de separacion internuclear varie en cada estado vibracional.

Cuando la energia de vibraciéon de la molécula crece, la densidad de niveles vibracionales (numero de
niveles por unidad de energia) crece hasta que se alcanzan las condiciones energéticas que conducen a su
disociacion en atomos. Existe en consecuencia un nivel limite caracterizado por un ndmero vlimite, por en-
cima del cual, toda molécula excitada se disocia en sus atomos. La diferencia entre las energias de los es-
tados con vlimite y v=0 definira la energia de disociacion térmica DO.

El analisis del movimiento anarménico de la molécula conduce a introducir otros parametros moleculares
ademas de la energia DO. La energia de disociacion espectroscépica De es la que se mide desde el minimo
de la curva hasta vlimite. La distancia internuclear en el minimo se identifica como re. En el siguiente dia-
grama se comparan las curvas de energia potencial para una molécula y lo esperable para un oscilador
armonico, donde los niveles vibracionales estan equiespaciados.

La expresion de la energia de un oscilador anarmoénico se obtiene trabajando con una mejor descripcién
del potencial que describe el movimiento de los nucleos en la molécula.

La energia potencial U(r) puede desarrollarse en serie de potencias de la distancia internuclear en el en-
torno del minimo. Este tipo de desarrollo tiene la forma del tipo

oU 1(o°U , 1 o°U 3
Ur)y=U(r,)+ E B (r—re)+5! P ) (r—r) +§ o (r—r) +.. Ec. 6.15
Observando que la derivada en el minimo es nula, se obtiene
1(o0°U , 1({oU ; , ;
U(r)—U(re)—a o r:rl(r—re) +§ o ‘(r—re) +o.=c(r=r) +c(r—r) +..
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Comparacion entre curvas de energia potencial
de Hooke y el correspondiente a una molécula diatémica

Energia potencial de una molécula diatémica
Energia potencial de Hooke
Corrimiento de la distancia iteriuclear (re=0,8x10""m

Curvas de energia potencial /Unidades arbitrarias

Fig. 6.9: Comparacién del comportamiento de la energia electronica y el potencial de Hooke. Debe observarse que en el oscilador
armoénico la distancia internuclear es constante mientras que en una molécula esta distancia se incrementa con la energia vibra-
cional hasta la disociacion.

En un oscilador armodnico, soélo sobrevive el primer término de la ecuacion previa, de manera que la
constante de Hooke en la ley %2 kH.(r-re)2, corresponde a;
2
oU
ky=|—5
or
r=r,

La aproximacion armoénica funciona bastante bien en moléculas como la de H2, que posee una alta
energia de disociacion térmica. La desviacion de la condicién de arménica es mayor en moléculas con
energias de disociacion bajas en comparacion con el H2.

La posibilidad de contar con este tipo de desarrollo para U(r), permite construir potenciales empiricos.

Uno de los potenciales mas conocidos es el de llamado potencial de Morse que analizaremos en la si-
guiente seccion.

Ec.6.16

Curva de morse
La energia potencial puede aproximarse en términos de la funciéon de Morse

Ur)y-U(r,) :De.(l—e_”(’_"’))2 Ec. 6.17

En esta funcién, De es la energia de disociacion espectroscoépica, re es la distancia de equilibrio, a es
una constante que caracteriza a cada molécula y que determina la curvatura de la funcion. Esta ecuacion
plantea una dependencia exponencial para la contribucion repulsiva en la energia potencial. Ademas, cuan-
do r>w, U(r)=0 y se obtiene que U(re)=-De. Por lo tanto, la energia de disociacién espectroscépica De se
toma desde el minimo de la curva de energia potencial y es la energia que hay que entregarle a la molécula
para disociarla en sus atomos constitutivos. En la siguiente figura se muestran potenciales de Morse para las
moléculas de H2 y de HBr. Los parametros de empleados se indican en la tabla a la derecha de la grafica.

Para desplazamientos pequefios, se puede desarrollar en serie y mostrar que

U(r)—U(re):De.az.(r—re)2 Ec. 6.18
Esta ecuacion recuerda a la expresion de ley de Hooke, ¥z kH.(r-re)2 si se identifica
k,=2.D,a’ Ec. 6.20
En el movimiento arménico, la frecuencia de oscilacion esta dada por v = zi L7
T\ u
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Si se reemplaza la expresion para kH en términos de los parametros del potencial de Morse, se obtiene:

1 2D, d a |D, Ec. 6.21
v, =— =>v,=—_|—*%
2 1% T\ 2u

En esta ecuacion, la frecuencia se ha identificado con el valor correspondiente a la distancia internuclear
de equilibrio (donde la aproximacién arménica es aceptable).

Funcion de Morse para la molécula de HBr

160
140 - Parametros empleados y obtenidos a
HE:B)” partir de la funcion de Morse
2.
120 A
Molécula H, HBr(g)
100 - D./kcal.mol” 109 90,5
10™r/m 0,749 1,414
. 80 10" alm” 1,963 1,814
= 10 "vels 13,24 7,941
60 Xe 0,02078
%4hv, /kcal.mol” 3,760
40 -
20 A
O -
0 1 2 3 4 5
/10" m

Fig. 6.10: Comparacién de las curvas de energia potencial de Morse para la molécula de hidrégeno y del HBr. Se toma como
cero la posicién del minimo en forma arbitraria.

Si el potencial de Morse se introduce en la ecuacién de Schrodinger y se resuelve, se obtiene una expre-
sion aplicable al oscilador anarmoénico que permite describir las energias de los estados vibracionales en
moléculas diatdmicas

e, =hyv (v+l)—M (v+l)2 con v=0,1,2
vooTTe 2 4D 2 2o Ec. 6.22

e

Armi hv,) 1 . hv 1
El término Q.(V+E)2 e introduciendo x,= DP se obtiene x‘,.h.v‘,(v+5)2
El mismo corrige el comportamiento no arménico del movimiento contiene un nuevo parametro que se
conoce como constante de anarmonicidad xe.
Ademas, como puede apreciarse en los diagramas previos, la energia de disociacion espectroscopica
(De) esta relacionada con la energia de disociacion térmica (D0) por la expresion sencilla

1
Dy =D, = hv, Ec. 6.23

Ademas, aunque desde el punto de vista de las reglas de seleccidon no seria posibles observar transicio-
nes de v=0 a v>1, esto no se cumple en el oscilador anarmoénico. Asi, se observan transiciones 022, y aun
con cambios en el numero cuantico superior. Estas transiciones se llaman sobretonos. Pero como las reglas
de seleccion son indicadoras de la probabilidad de la transicidn, estos sobretonos tienen una intensidad
mucho menor que la correspondiente a la transicion 0>1.

En la transicion desde v=0 a v=1, la frecuencia (v0) asociada debe cumplir la condicién de Bohr,

hv,y=& —¢,= [h.ve (%) —hv,x, .(;)2} - [h.ve (%) — h.vexe.(;)z} =[hv,-2hv x,] Ec. 6.24

Luego, hv,=hv,-2hv x,
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Para el primer sobretono, 02, se puede demostrar rapidamente que la frecuencia v1,
v, =2v,—6v,x, Ec.6.25

El estudio del espectro de IR en un amplio intervalo de frecuencias como para determinar la posiciéon de
la banda fundamental y al menos de su primer sobretono permite acceder al conocimiento de los parame-
tros del modelo, a saber ve, xe, De y DO.

En la siguiente Figura se puede observar el primer sobretono medido para el CO.

PRIMER SOBRETONO DEL ESPECTRO IR DEL CO

0.40 Fig. 6.11: Primer sobretono en la molécula de
CO. La evaluacion de la transicion v=0->v'=2
permite determinar la constante de anarmoni-
cidad y con este valor conocer la energia de

0.38 disocigpic’)n espectroscopica a partir de la
ecuacion

. hv,

D = —
< ° 4D,
a
%) i
> 0.36
i
|_
) i

0.34 - J d u

032 T T T T T T T T

4140 4160 4180 4200 4220 4240 4260 4280 4300 4320

FRECUENCIA/cm’™

Se puede observar que la frecuencia del primer sobretono es del orden del doble de la observada en el
fundamental visto anteriormente.

Un analisis mas detallado de los espectros de IR de las moléculas diatdbmicas muestran diferencias en el
comportamiento del espaciamiento de las ramas P (que tiende a crecer a medida que los estados rotaciona-
les poseen numeros cuanticos elevados) y R (que tiende a disminuir cuando J se hace mas grande. En el
espectro de H35CI que se muestra previamente se puede observar este tipo de comportamiento.

Ademas, en los transitos rotovibracionales, la distancia de equilibrio cambia con el estado vibracional, de
manera que existe una familia de valores de momentos de inercia, uno por cada nivel vibracional y por lo
tanto valores distintos de la constante rotacional por nivel, esto es B0, B1, B2, B3, ..., Bv,...(v=0, 1,2 ....)

La teoria muestra que
q BV:Be'ae.(V""l/Z) EC 626

Donde ae es una constante positiva y Be es el valor de la constante rotacional a la distancia de equilibrio
re. Estas magnitudes pueden evaluarse a partir del conocimiento de las constantes rotacionales medidas en
los espectros rotacionales tanto en el fundamental como en el primer sobretono.

Admitiendo en una primera aproximacion que en cada estado vibracional la energia de rotacién corres-
ponde a un rotor rigido con su correspondiente constante rotacional, se tendra

€, 5= h-Ve(V+1)—M.(V+1)2:| +J(J+1).B‘, con Bv:4 e ]V:,urv2 Ec. 6.27
’ 2 4D, 2 8771,
Para el transito v=0 - v=1, y considerando el analisis sobre la contribucién vibracional,
hv=hv, +[J'(J+1)B -J(J+1)B,] Ec.6.28
Para el transito v=0 > v=2,
hv=hy, +[J'(J+1)B,~J(J+1)B,] Ec. 6.29

En estas ecuaciones, 0 y 1 significan el transito fundamental y el primer sobretono respectivamente.
Consideraremos ahora los cambios en la energia rotacional
[J'(J+D)B, —J(J+1)B,] con v>0 Ec. 6.30
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a.- El valor de J se incrementa en una unidad, AJ=+1:
J+DJ+1+DB, —J(J+DBy =(J+1)(J+DB, +(J+1)B, = J(J+1)B, =
(J+D|[(J +1)B, + B, - JB, ]
Sumando y restando BO, y reordenando términos
(J+D[(J +1)B, + B, = JB, + B, — B, |=(J + D[(J +1)(B, - B,) + (B, - B,)]

Luego, se obtiene la expresion deseada

Ec. 6.31
(J+D[(J +1)(B, = B,) +(B, +B,)]= (B, + B,)(J +1)+(B, = B))(J +)’
Esta expresién es general en el marco de la aproximacion de rotor rigido.
Para el transito v=0->v'=1 y AJ=+1 (rama R)
hv =hv, +(B, +B,)(J +1)+(B, - B))(J +1)? Ec. 6.32
Para el transito v=0>v'=2
hv =hv,+(B, +B))(J +1)+(B, — B))(J +1)° Ec. 6.33
b.- El valor de J disminuye en una unidad, AJ=-1:
Un analisis similar al previo, conduce a
Para el transito v=0>v'=1 y AJ=-1 (rama P)
hv=hv,—(B,+B,)J +(B,—B,)J Ec.6.34
Para el transito v=0>v'=2
hv=hv,—(B,+B,)J +(B,—B,)J Ec. 6.35
c.- Finalmente, para la rama Q, en caso de estar presente, AJ=0
Para el transito v=0 > v=1,
hv=hv, +J(J+1)(B,-B,) Ec. 6.36
Para el transito v=0 > v=2,
hv=hy, +J(J+1)(B,-B,) Ec. 6.37

Si se considera que el rotor no es rigido, las ecuaciones deben reescribirse introduciendo la constante de
distorsion centrifuga Dv para cada nivel. Asi,

2
g, , =|hv, (v+l)— (hv.) .(v+l)2 +J(J+1).B, +J*(J+1)’ Dv Ec. 6.38
’ 2 4D, 2
Las expresiones finales seran las siguientes en el caso del transito v=0 > v'=1

Rama R, AJ=+1,
hv=hv,+(B,+B))(J +1)+(B, - B, + D, —D,)(J +1)* +2(D, + D, )(J +1)’ +(D, — D, )(J +1)* Ec. 6.39

Rama P, AJ=-1
hv =hv,—(B,+B,)J +(B,— B, + D, — D,)J* =2(D, + D,)J* +(D, = D, )(J +1)* Ec. 6.40

Estas ecuaciones tienen la misma estructura matematica que puede escribirse de la siguiente forma general
hv =hv,+(B, + B))M +(B,— B, + D, — Dy)M* +2(D, + D))M* +(D, = D,))M* Ec. 6.41

Los valores de M son los siguientes:

Para larama R, M=J+1=1, 2, 3,... con J tomando valores 0, 1, 2...

Paralarama P, M=-J =-1, -2, -3,... con J tomando valores iguales 1, 2, 3,...

Si las constantes de distorsién centrifugas Dv~DO, las ecuaciones previas se simplifican

hv="hv,+(B,+B,)M +(B,— B, )M’ +2(D, + D, )M’ Ec. 6.42
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Problema 6.4:
Las transiciones correspondientes a v=0>v'=1 y v=0->Vv'=2 (primer sobretono) en el espectro de H35CI
pueden representarse mediante las férmulas empiricas

vic =2885.88+20.562.M - 0.3030.M? -0.0020.M> (cm™)

Vic =5667.96+20.291.M - 0.6028.M* - 0.0025.M* (cm™)

A partir de la relacion tedrica, calcular

(1) ve, la constante de anormonicidad xe , las constantes rotacionales en cada estado vibracional, Be, ae
y estime las constantes de distorsion centrifugas. (2) las energias de disociacion térmica y espectroscopica.
(3) las distancias internucleares para los estados vibracionales involucrados en estas transiciones.

Conocemos que

v=0 >v'=1 hv=hv,+(B,+B,)M +(B,—B,)M?> +2(D, + D,)M’

Por comparacion entre esta expresion y la experimental conduce a los siguientes resultados

Vo =Ve—2v.x, =288588cm™

Bi+By=20,562cm™ ; Bi—Bo=-0,3030cm™ ; Di+Do=-0,0020cm™
v=0 >V'=2 hv=hv,+(B,+B,)M +(B,-B,)M* +2(D, + D,)M" . Luego comparando,
Vi=2v.—6vex, =5667,96cm™

B>+ Bo=20,291cm™ ; B>—Bo=-0,6028cm™ ; Di+Do=-0,0025cm™

De la inspeccion de las expresiones empiricas y de las relaciones previas, se obtienen los valores que se
listan a continuacion:

ve/cm-1 xe B0/cm-1 B1/cm-1 B2/cm-1
2998,7 0,01735 10,4397* 10,1295 9,8441

* Este valor es promedio de los valores obtenidos del fundamental (10,4325 cm-1) y del primer sobretono (10.4469 cm-1).

El valor de la constante de distorsion centrifuga es aproximadamente D=-0,001125 cm-1.
La regresion lineal entre Bv y v, con esto grupo de valores conduce a la siguiente expresion

B,/cm™ =10,5845-0,2978 - (v+%)  r=0,9997

Las energias de disociacion espectroscopica y térmica valen son
4-Dx,=hv, ;D,=5172kJ-mol”'; D,=D,-"hv,=4993kJ-mol™

Problema 6.5: Un procedimiento alternativo para estimar BO y B1, consiste en seleccionar un par de li-
neas cuya separacion dependa de la constante rotacional de el estado fundamental (BO ) y un segundo par
de lineas cuya separacion dependa de la constante rotacional de el estado excitado (B1) . Algunas combi-
naciones son:

R(J-1)-PJ+1)=2B0(2J + 1)
RJ-PJ =2B1(2J + 1)

Este procedimiento no aporta informacién sobre la constante de distorsion centrifuga y sélo se obtiene la
energia del transito 0>1.

Un grupo de estudiantes determiné las transiciones del espectro de IR del H35CI. Los valores obtenidos
se presentan en la Tabla 6.6

Tabla 6.6: Transiciones evaluadas en un experimento de laboratorio de IR realizado por estudiantes

J RAMA R J RAMA P J PROMEDIO
2 2922 1 2840.5263 2 2881.2632
3 2940.9474 2 2824.7368 3 2882.8421
4 2958.6316 3 2796.9474 4 2877.7895
5 2975.6842 4 2774.8421 5 2875.2632
6 2991.4737 5 2752.1053 6 2871.7895
7 3006.6316 6 2727.4737 7 2867.0526
8 3021.1579 7 2702.2105 8 2861.6842
9 3034.4211 8 2675.6842 9 2855.0526
10 3047.0526 9 2649.1579 10 2848.1053
1" 3059.0526 10 2622 11 2840.5263

11 2594.2105

12 2565.1579
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Con esta informacion es posible evaluar las constantes rotacionales por este procedimiento BO y B1.
El analisis no lineal de la informacién experimental se muestra en la Fig. 6.12,

HCI

3100

3000 -

2900 -

2800 Fig. 6.12: Analisis del comportamiento de las
ramas P y Q con el nimero cuantico rotacional J
para el transito v=0 >v=1 en el H35ClI.

viem™

2700 -

2600 -

2500 T T T T T T

® JvsRamaR

— v Jom'=2882.31 +20.790xJ 0431x2; 12=0.99999
® JvsRamaP

v P/lem’'=2883.50 - 19.79xJ - 0.361xJ” ; r>=0.9999

@  Promedio

Jem'=2882.7 +0.58xJ -0.403xJ

2

;12 0.9968

Vpromedio

Toma de espectros de IR

Todo espectrometro consta de tres partes fundamentales: fuente de radiacién, sistema de monocromati-
zacion y sistema de deteccion.
(1) Fuentes de radiacion IR:

La fuentes de Nernst Glower son de uso en equipos de esta tipo. Esta es una barra constituida princi-
palmente por 6xidos de tierras raras como Zirconio, Ytrio y Torio.

La fuente Globar es una barra de carburo de silicio con sus extremos recubiertos con un depdsito de pla-
ta para asegurar el mejor contacto eléctrico. Esta fuente operando a 50 Volts y 4 a 5 Amp., alcanza una
temperatura de 1200°C.

(2) Sistema de monocromatizacion.

Los espectrofotometros mas modernos emplean redes de difraccion como monocromador, y su funcién
es suministrar radiacion monocromatica a partir de un haz compuesto por varias longitudes de onda. En
esencia, una red de difraccion esta constituida por un nimero muy grande de estrias equiespaciadas, las
cuales difractan luz por el fendmeno de interferencia.

(3) Detectores de radiacion IR

Los detectores IR pueden ser divididos en dos grandes grupos: los llamados selectivos y los no selectivos.

El mas importante de los detectores selectivos es la celda fotoconductiva, que es de respuesta rapida y
presenta alta sensibilidad. Su funcionamiento esta basado en el uso de materiales como Selenio, Sulfuro
talioso, etc, que muestran cambios en la conductividad cuando son afectados por la radiacion IR.

Entre los detectores no selectivos, mas utilizados en espectroscopia IR, se pueden mencionar la termo-
cupla. Estas se fabrican por evaporacion de metales como bismuto, antimonio y algunas aleaciones semi-
conductoras en forma de pelicula delgada, sobre ciertos materiales soporte como nitrato de celulosa. La
termocupla opera en una camara evacuada con ventanas de NaCl o KBr. Este detector mide la energia de
la radiacion convirtiendo en calor toda la energia de la luz incidente sobre su receptor. El calor liberado ele-
va la temperatura del receptor, esto origina una fuerza electromotriz de naturaleza térmica relativa a una
unién similar que es mantenida en oscuridad, es decir fuera del efecto de la radiacion incidente. La desvia-
cion de un galvandémetro sensible o de un microvoltimetro de alta impedancia, es usada para medir la ener-
gia de la radiacién. La superficie del receptor es recubierta con negro de platino u otro negro éptico que
actua como material termoconductor, de modo que la radiacién de cualquier frecuencia puede ser absorbida
efectivamente y detectada.
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(4) Acondicionamiento de la muestra

La muestra se coloca en una celda que es basicamente un recipiente desarmable que tiene dos caras
perfectamente planas, llamadas ventanas, que deben ser tranasparentes a la radiacion IR. Esto excluye el
uso de vidrio en estos dispositivos.

(5) Ventanas

Son monocristales de sustancias transparentes a la radiacion IR, en general haluros alcalinos.
(6) Tipos de celdas

El tipo de celda usada depende del tipo de muestra a analizar: Por ejemplo para gases el tipo mas sim-
ple consiste de un tubo de vidrio, cuyos extremos estan esmerilados y en ellos van colocadas las ventanas.
En la parte media tienen una salida con llave, por medio de la cual se carga la celda. La concentracién de la
muestra se gradua variando la presion del gas.

En el caso de sélidos o bien se lo suspende en un liquido y se coloca entre dos ventanas como si fuera
un liquido puro o se utiliza la técnica de las pastillas. En este caso la sustancia cuyo espectro IR quiere de-
terminarse, se mezcla con KBr y la mezcla se comprime en un pastillero a presién adecuada, haciendo va-
cio dentro del pastillero. De esta forma se logra un disco o pastilla perfectamente transparente.

Equipos de FT-IR: Interferometro de Michelson y Transformada de Fourier

Este tipo de equipo se caracteriza por ofrecer una mejor resolucion y obtener una mayor sensibilidad en
las medidas. A diferencia de los equipos que se basan en la dispersion de la radiacién, en este tipo de ins-
trumento se analizan todas las frecuencias simultaneamente. El funcionamiento se sustenta en el empleo
del interferédmetro desarrollado por Albert Michelson en 1887. Un haz de radiacion coherente experimenta
en este instrumento. El haz incide sobre un divisor, previa colimacién, donde se divide en dos. Cada haz es
reflejado en espejos colocados en su trayectoria. Uno de los espejos, movil, se coloca frente al haz y el otro
perpendicular es fijo. La sefial que llega al detector varia en el tiempo como resultado del movimiento del
segundo espejo, en consecuencia, la luz recorre una distancia variable. Este desfasaje entre los dos haces
cambia en el tiempo. En esta situacion se recurre a aplicar de la transformada de Fourier a la sefial, cuya
intensidad varia como funcion del tiempo. La técnica permite generar el espectro (intensidad) en funcion de
la frecuencia). Las medidas se llevan a cabo en presencia y ausencia de la muestra (blanco). Las sefales
se combinadas para obtener el espectro de absorciéon. Un espectrometro FT-IR posee una relacion de se-
Aal/ruido mucho mas alta que uno dispersivo, en el que sélo una pequefa porcion de radiacion llega al de-
tector en cada instante.

Espectros electronicos. Bandas de convergencia.
Evaluacion de la energia de disociacién

La magnitud de la energia en los estados electrénicos de una molécula es del orden del electrén-voltio y
por lo tanto los fotones absorbidos o emitidos corresponden a la region visible o ultra violeta (UV-vis) del
espectro electromagnético.

Si se estudia el espectro electrénico de una sustancia en estado gaseoso se observara ademas una es-
tructura vibracional y rotacional. En el caso de realizar la toma de espectros en fase liquida o sdlida, en ge-
neral se observara sistemas de bandas, normalmente sin estructura rotovibracional.

Los espectros electrénicos tienen un gran valor practico debido a que los compuestos que poseen los
mismos grupos caracteristicos presentan espectros analogos tanto si se encuentran en estado liquido como
si estan disueltos en un disolvente dado.

La redistribucion electrénica cuando una molécula cambia su estado electrénico también determina va-
riaciones en el momento dipolar, por lo que moléculas cuya estructura rotacional y/o vibracional no pueden
estudiarse en las regiones de las microondas e IR, pueden ser observarse en los transitos electrénicos.

El analisis de los cambios puede realizarse en el marco de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Ade-
mas, las energias potenciales que surge de resolver la ecuacion de Schrédinger en el marco de esta apro-
ximacién son diferentes para cada estado electrénico, y por lo tanto los operadores de Hamilton para des-
cribir los movimientos rotovibracionales son diferentes en cada uno de esos estados. En consecuencia, las
reglas de seleccién que surgen para la descripcion de los movimientos vibracionales dentro del mismo esta-
do electrénico, esto es Av=+1 en absorcion, y con menores probabilidades los transitos con Av=+2, 3,..,
(sobretonos), no son ya validas.

Por lo tanto a partir de v=0 en el estado electronico fundamental son posibles todos los transitos a v'=0,
1,2, 3, ..., en el estado electrénico excitado. La intensidad de las transiciones depende ahora del valor de la
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integral de superposicion de la funcidon de onda que describe la vibracién en el estado de partida y la fun-
cion de onda que describe este tipo de movimiento en el estado excitado.

En general, toda funcién de onda asociada con un movimiento es ortogonal a otra distinta si ellas se ob-
tienen a partir del mismo operador de Hamilton. Esta no es la situacion en las transiciones vibracionales
entre distintos estados electronicos, porque el operador energia potencial en el operador de Hamilton es
distinto en cada uno de ellos.

Los conjuntos de funciones de onda que se obtengan en cada estado electrénico para describir el movi-
miento de vibracién ya no son ortogonales.

Esta es la razén fundamental por la cual todos los transitos vibracionales estan permitidos.

Principio de Franck-Condon

La excitacion electrénica ocurre en una escala de tiempo del orden del femtosegundo (10-15 s), que es menor
que la asociada con el movimiento de los nucleos (decenas o centenas del femtosegundo de 10-13 a 10-14 s).

Por lo tanto, cuando un electrén experimenta un cambio en su energia electrénica, lo hace en una escala
de tiempo en la que los nucleos practicamente no modificaron su configuracion.

Se dice que la transicion electrénica es “vertical”’, y ocurre sin cambio en la distribucion espacial de los
nucleos. La energia cinética de los electrones en la transicién no cambian pero si lo hace su energia poten-
cial. Este proceso se esquematiza en el siguiente diagrama (Fig. 6.13),

A AV
E

continuo
1
g . — Limite de convergencia
! / =5

\. Z)C' 9 «

»

intensidad (u.a.)

Fig. 6.13: Curvas de energias potenciales para un estado fundamental y un estado electrénico excitado. A la derecha se observa un
esquema de la distribucion de intensidades esperadas para el espectro de absorcion en el marco del principio de Franck-Condon (tran-
siciones verticales) e intensidad en términos de la superposicion de las funciones de onda vibracionales entre los estados involucrados.
Las transiciones por encima del limite de convergencia conducen a la disociacion de la molécula observandose un continuo.

Como veremos mas adelante, una vez que la molécula alcanza el estado excitado, se producen cambios
internos que conducen a un cambio de la distancia entre los nucleos en el estado excitado (procesos de
relajacion), reordenamientos electronicos en estado excitado y finalmente pueden desexcitarse por emision
de radiacion, interaccién con otras moléculas induciendo cambios fisicos y/o quimicos, o por acoplamiento
con el medio generando otro tipo de procesos que pueden estudiarse experimentalmente.

Si la configuracion nuclear del estado excitado coincide con la del estado fundamental, la transiciéon mas
intensa es la correspondiente la absorcién de energia desde v=0 >Vv'=0, ya que la funcién de onda vibracio-
nal entre estos dos estados es maxima. El decaimiento en la intensidad de las transiciones decrece como
consecuencia de la disminucién de la disminucion de la superposicion entre el estado vibracional de partida
(fundamental) y la del estado vibracional de llegada (excitado).

Por el contrario, si la configuracion nuclear en el estado excitado esta desplazado (normalmente hacia la
derecha) del de partida como se muestra en la Fig. 6.13 el maximo se observa en un transito v=0 > v'>0. La
funcion de onda vibracional en los niveles superiores, siempre es maxima en los extremos de la curva de
energia potencial clasica (menor energia cinética versus potencial en el sentido clasico). Luego la intensidad
de la transicion correspondera al transito vertical desde v=0 hasta el nivel vibracional v’ donde la superposi-
cion de las funciones de onda de partida y de llegada sea maxima, tal como se esquematiza en este dia-
grama simplificado,
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Fig. 6.14: Transiciones mas probables para las situaciones donde la distancia de equilibrio en el estado excitado
es (a) practicamente la misma que la del estado fundamental, conduciendo a que la transicién 00 sea la mas
intensa, (b) el corrimiento es suficiente para que la transicion conduzca a observar un espectro donde la molécula
se disocia.

Existen situaciones donde dos estados de mayor energia de la molécula, uno ligante y otro antiligante se
crucen, tal como se esquematiza en la siguiente figura que corresponde a una molécula AB. La disociacion
térmica de AB conduce a la formacion de dos atomos en su estado fundamental. Sin embargo, si la disocia-
cion ocurre por absorcion de luz uno de los atomos mantiene su estado fundamental (digamos A) y el otro
queda en el estado excitado (digamos B*). Lo mismo ocurre si se tratase de una molécula diatdbmica homo-
nuclear (A2). En la Fig. 6.15 se muestra la situacion de una molécula AB. En distintos casos, la absorcion de
luz puede ir acompanado de predisociacion, de manera que en el espectro se observa a partir de una cierta
frecuencia un continuo, tal como se observa en Fig. 6.15. En este caso, un estado antiligante se cruza con
un estado excitado ligante incrementandose la probabilidad de una transferencia de un estado rotovibracio-
nal de la molécula AB* a un estado ligando, conduciendo a la predisociacién de la molécula con emision
continua de luz. Esta emision se observa particularmente en las lamparas de hidréogeno, permitiendo em-
plearlas como fuente de luz en equipos UV-vis.

A intensidad (u.a. )k
@) (b)

Airgrsida

AipRnsic o

- >
ARBtensic r

Fig. 6.16: (a) Transiciones que conducen a la predisociacion de una molécula AB. La curva en rojo corresponde al
estado antiligante que cruza a un estado excitado. (b) Espectro de absorcién con predisociacion.

Analisis de los cambios electronicos en una molécula diatémica. Energia de disociacion a partir de
datos espectroscopicos

En el siguiente esquema se muestra cualitativamente que comportamiento podrian tener las lineas que
se observen en una excitacion de esta naturaleza, y como es la posicién relativa de las transiciones vibra-
cionales entre estos estados en una molécula diatomica.
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A
€ V=6 Estado electronico exci-
V'=5 tado ¢'.
'y V=4 Se esquematizan uni-
yy V'=3 camente niveles vibra-
7'y \V'=2 cionales
: A V=
> A V=0
Ag=¢’-gg < Estado electrénico fun-
damental .
V=3 Se esquematizan ani-
V=2 camente niveles vibra-
\ V=1 cionales
o—p V=0
eneraia

0->1 0>2 0-2>3....... .. 0>V'iimite

Fig. 6.17: Transiciones vibracionales entre estados electrénicos. Obsérvese que en estos transitos desde el estado v=0 en
el estado fundamental, la molécula puede excitarse a cualquier estado vibracional en el estado electrénico superior mas alla
de las intensidades de las mismas tal como se esquematizé en las Fig. 6.14a y 6.14b.

Existe en cada estado un nivel vibracional por encima del cual la molécula se disocia. El esquema previo
muestra esta serie de transitos, en el que el espaciamiento se reduce, hasta que al alcanzar el valor del
numero cuantico vlimite en el estado excitado. Toda absorciéon de energia mayor que th:o»v;,,,‘,m =hv,,, coOn-
duce a la disociacioén de la molécula, dando lugar a un continuo en el espectro electrénico.

Este valor definira el limite de convergencia en una transicion electrénica entre el estado electrénico fun-
damental y el excitado. Este analisis presupone que no hay otros procesos presentes (como pre-disociacion).

A diferencia de lo que ocurre cuando una molécula diatémica se calienta, la misma se disocia en
atomos en su estado fundamental. Los procesos de excitacién térmica no tiene ninguna restriccién y las
transiciones vibracionales pueden ser cualesquiera a diferencia de la excitacidon por radiacién de la
region IR del espectro.

Pero cuando absorbe luz y se excita electrénicamente, experimenta un cambios en su estado electrénico
y la molécula puede disociarse en un atomo en su estado fundamental (A) y el otro en un estado excitado
(A*). Los posibles cambios energéticos asociados a estas transiciones se esquematizan en la Fig. 6.18,

En este diagrama, DO y D1* indican las energias de disociacion térmicas en el estado fundamental y en
el estado excitado. Eexc(A>A*) es la energia para llevar al atomo desde su estado fundamental hasta el
estado excitado A* que alcanza en este proceso; hvconv es la energia requerida para alcanzar el vlimite en
el estado excitado. Finalmente, €00 es la diferencia de energia entre v=0 en el estado fundamental y v’=0 en
el estado excitado. Estos valores estan relacionados de manera sencilla por la siguiente expresion:

hv,, =D, +E, =D +&,

conv

Ec. 6.43
En la transicidn electrénica, el cambio de energia (dejando de lado los cambios rotacionales) es

Ag = h V= Agelevrrdnivu + Agvtbrauonal (g gO) h v (V += 1 ) (h Y ) ( + ) h v (V + 1 ) (h Y ) ( v+ )

Ec. 6.44
Si se evaluan las frecuencias correspondientes a las transiciones desde v=0 >V’, esto es v0>0; v0>1,

v0->2;..., y se restan valores consecutivos, se obtendran las diferencias de energias vibracionales en el
estado excitado.
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\ — Fig. 6.18: Relaciones energéticas entre las transiciones
s A+ A electrénicas en una molécula diatdbmica A2. El analisis
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Si se parte del estado v=0, entonces la ecuacion las transiciones posibles de ser observadas son

1 \2 )
80 = e ) s Dy L g, LGS

Ag b= —.
vibracional 4De e 4 4De

elect,0—>v' = h V= Agelectro’nivo

Al restar las transiciones consecutivas Ae,,, .,V A&, S€ obtienen las diferencias entre niveles
vibracionales en el estado excitado, que quedan expresadas de la siguiente manera.

Ag

V'ov'+l

=hv, —ZM.(\/ "+1) Ec. 6.45
4D,

A partir de la Ec. 6.45 puede deducirse el numero cuantico v’ correspondiente al limite de convergencia
en el estado excitado. Esta condicion se cumple cuando’v,, .., =0. Este niumero cuantico vibracional es el
valor limite por encima del cual la molécula se disocia en sus atomos, uno de ellos en un estado electrénico
excitado respecto del otro.

Llamando vlim a este nimero vibracional, debe verificarse que v, —2-x,.v, - (v,,, +1) =0 . En este analisis
se ha considerado una expresion sencilla para el oscilador anarménico. Luego, la constante de anarmonici-
dad se calcula como . 1

- 2(Vﬁm +1) Ec. 6.46

La diferencia de energia entre v=0 y V' define la frecuencia de convergencia, de manera que se satisface

1
£y — €0 = Eh VoV =hV,. Ec. 6.47

A continuacién se describe la aplicacién de las ecuaciones previas en moléculad diatdmicas.

Problema 6.6:
Empleando la informacion que se suministra a continuacion, evaluar la energia de disociacion de la mo-
lécula de iodo

% ¢0>v'/cm-1 v ¢0>v'/cm-1 vV e02>v'+1-¢0>v//[cm-1 v e0>Vv'+1-0>v//cm-1

37 19087.61214 22 18083.18264 37 50.8712 22 81.3825
36 19036.74091 21 18001.80018 36 61.4088 21 83.8643
35 18975.33207 20 17917.93585 35 46.6930 20 86.2668
34 18928.63903 19 17831.66904 34 64.2738 19 101.1726
33 18864.36521 18 17730.49645 33 60.3035 18 90.7011
32 18804.06168 17 17639.79538 32 59.9192 17 95.9357
31 18744.14246 16 17543.85965 31 66.5182 16 97.9420
30 18677.62421 15 17445.91766 30 69.5111 15 90.8326
29 18608.11314 14 17355.08504 29 68.9956 14 98.8297
28 18539.11754 13 17256.25539 28 71.8969 13 100.6541
27 18467.22068 12 17155.6013 27 74.7248 12 96.5771
26 18392.49586 11 17059.02422 26 74.1225 11 98.3729
25 18318.37333 10 16960.65129 25 73.5275 10 105.7718
24 18244.84583 9 16854.87949 24 79.5416 9 101.6545
23 18165.30427 8 16753.225 23 82.1216 8 -

A partir del analisis de esta informacioén, y empleando el criterio de Birge-Spooner, se evalua el
v'lim., determinando la frecuencia de convergencia y la energia de disociacion en el estado excitado y
fundamental.
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vV £0>v'/cm-1 % ¢0>v'/cm-1 v e02>Vv'+1-¢0>v//cm-1 v e0>Vv'+1-¢0>v//cm-1
37 19087.61214 22 18083.18264 37 50.8712 22 81.3825
36 19036.74091 21 18001.80018 36 61.4088 21 83.8643
35 18975.33207 20 17917.93585 35 46.6930 20 86.2668
34 18928.63903 19 17831.66904 34 64.2738 19 101.1726
33 18864.36521 18 17730.49645 33 60.3035 18 90.7011
32 18804.06168 17 17639.79538 32 59.9192 17 95.9357
31 18744.14246 16 17543.85965 31 66.5182 16 97.9420
30 18677.62421 15 17445.91766 30 69.5111 15 90.8326
29 18608.11314 14 17355.08504 29 68.9956 14 98.8297
28 18539.11754 13 17256.25539 28 71.8969 13 100.6541
27 18467.22068 12 17155.6013 27 74.7248 12 96.5771
26 18392.49586 11 17059.02422 26 74.1225 11 98.3729
25 18318.37333 10 16960.65129 25 73.5275 10 105.7718
24 18244.84583 9 16854.87949 24 79.5416 9 101.6545
23 18165.30427 8 16753.225 23 82.1216 8

En primer lugar, los resultados previos de cm-1 se reescribiran en unidades de J.mol-1. Para ello cada
transicion se debe multiplicar por el factor f= N0.h.c.10-7, donde h y c se dan el sistema cgs, y el factor 10-7
es el factor de conversion de ergios a julios. Asi, f = 11.97 J.cm-1.mol-1 6 0,01197 kJ.cm-1.mol-1. Los resul-
tados de esta operacién se muestran en la siguiente Tabla. La asignacion de las transiciones esté reporta-
da en la literatura.

v €0->v'/kJ.mol-1 v €0->v'/kJ.mol-1 % 0>V +1-g0->v'//kd.mol- | V' £0>Vv'+1-e0->v'//kJ.mol-
1 1
37 228.4787 22 216.4557 37 0.6089 22 0.9741
36 227.8698 21 215.4815 36 0.7351 21 1.0039
35 227.1347 20 2144777 35 0.5589 20 1.0326
34 226.5758 19 213.4451 34 0.7694 19 1.2110
33 225.8065 18 212.2340 33 0.7218 18 1.0857
32 225.0846 17 211.1484 32 0.7172 17 1.1484
31 224.3674 16 210.0000 31 0.7962 16 1.1724
30 223.5712 15 208.8276 30 0.8320 15 1.0873
29 222.7391 14 207.7404 29 0.8259 14 1.1830
28 221.9132 13 206.5574 28 0.8606 13 1.2048
27 221.0526 12 205.3525 27 0.8945 12 1.1560
26 220.1582 11 204.1965 26 0.8872 11 1.1775
25 219.2709 10 203.0190 25 0.8801 10 1.2661
24 218.3908 9 201.7529 24 0.9521 9 1.2168
23 217.4387 8 200.5361 23 0.9830 8 i

Para este analisis se considerara en primera aproximacion la relacion

2
Ae, .. =hv. -2 (2 ) (v'+])

e
VsVl 4D

e

La ecuacion tedrica predice que esta diferencia debe ser una funcion lineal de v'+1. Sin embargo, el
comportamiento no es lineal sino que presenta una curvatura a numeros cuanticos elevados.

La evaluacion del vlimite se realiza representando ¢0->v'+1-¢0>Vv’ versus v'+1, y extrapolando tal como
se observa en las Fig. 6.19a y Fig. 6.19b,

Ag/Av' en funcion de v'+1

(b)

Ae/Av'TkJ.mol”"
Ae/AV' (kJ.moI‘1)

0.2 ®  Experimental

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245

V'+1 £(v=0->v")/kJ.mol”"

Fig. 6.19: Evaluacion grafica de (a) vlim y (b) de la energia de convergencia a partir de valores experimentales

El valor del numero cuantico vibracional que se obtiene por este procedimiento no lineal es 55.
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Una representacion equivalente a la anterior y que permite obtener la energia para el transito v=0
->V'limite se construye tal como se indica en la Fig. 6.19b. Cuando la curva corta el eje de ordenadas, se
obtiene el valor de 241,5 kJ.mol-1 para la energia hvconv.

La disociacién de la molécula de 12 se representa por el siguiente proceso

I,(g)—>1(g, 21%/2)+I*(g, 23/2) D:

Esta es la diferencia central para el proceso de disociacién en el estado fundamental, que conduce a dos
atomos de iodo en el estado 2P3/2. La energia de excitacidon del atomo de iodo

I(g,’R,,)>1(g,’B,,) E,. =7603cm™ =91kJ -mol™
Recordando que 4V,,,, =D, + E,. = D} + &y3e tendra. Luego
241,5 kJ.mol™" = D, +91 kJ.mol' = D, =150,5 kJ.mol™'

Un analisis similar, representando la energia de la transicion 0 = Vv’ versus V', permite obtener la energia
de excitacion de la molécula €00. La curva de correlacion es e/kd.mol-1=187.67+ 1.5176.v' - 0.01164.v'2
(r*=0.9999). Por lo tanto, el valor obtenido es para la energia de disociacién es 187.67 kJ.mol-1.

240 +

230 A

Fig. 6.20: Evaluacioén de la energia de disociacion del

220 1 .
iodo molecular.

210 A

£(0->v')/kJ.mol”

200 +

@® Experimental

—— e/kd.mol '=187.67+ 1.5176.v' - 0.01164.v'2

190 T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

T

\%
La expresion kv, = Dl* + &y, permite obtener la energia de disociacion D* de esta molécula,

241.5kJ.mol™" =D +187.7kJ.mol”" = D, =53.8 kJ.mol™

Problema 6.7: Evaluar la energia de disociacion del O2 a partir de su espectro electronico

EleV El espectro que se muestra en la Fig. 6.21 co-

A rresponde al caso de una molécula que presenta
8 \ estados de distinta multiplicidad.
5 ‘2\ 00P) :00D) Debe observarse que en su estado fundamen-
6 N tal, la molécula de O2 se encuentra en un estado
\ \ ‘ : triplete y que el segundo estado electrénico es un
4% oCP)+0(CP) .
estado singulete.
4 Los transitos que se observen en el espectro
\ ”321/// respetan la regla de singulete a singulete como
9 /// resultado de la interaccién con la radiacion UV,
\/4// pero la existencia de estados singuletes en el
\(1/ entorno de estados tripletes, determina la posibili-
0 = — dad de observar otros fendmenos. Una molécula
~ excitada puede reorganizar su estado energético
r y experimentar una transicion entre estados de
Fig. 6.21: Representacion esquematica de los estados distinta multiplicidad.

electrénicos de la molécula de O2. La nomenclatura co- . . ..
rresponde a la asignacion espectroscépica basado en las Estos cambios generaran transiciones fosfo-

propiedades de simetria de los estados y multiplicidad. rescentes por desexcitacion del oxigeno singulete
a triplete.
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Para esta sustancia, cuando la molécula se disocia en el estado excitado B3Zu lo hace en dos atomos
de oxigeno, uno en su estado triplete (3P) fundamental y el segundo atomo en el estado electrénico excita-
do 1D. Del espectro atémico del oxigeno se conoce que la energia de excitacion 3P > 1D vale 190 kJ.mol-
1. Con esta informacion evaluar las energias de disociacion del oxigeno en el estado 3Zu.

Las transiciones en la banda 3Xg - 3Xu que se detallan en la figura, desde el vibracional v=0 al estado
vibracional v'se muestran en la siguiente tabla. Las energias de las transiciones se expresan en cm-1.

Las transiciones desde el estado vibracional v= 0 en el fundamental 2>V’ en el estado excitado se presen-
tan en las dos ultimas columnas en kJ.mol-1.

vV £0>v'/cm-1 V'+1 ¢0>v'+1/cm-1 Agv'2>Vv'+1/cm-1 £0>v'/kdmol-1 Agv'2Vv'+1/kdmol-1
1 50062.6 2 50725.4 662.8 599.2493 7.9337
2 50725.4 3 51369.0 643.6 607.1830 7.7039
3 51369.0 4 51988.6 619.6 614.8869 7.4166
4 51988.6 5 52579.0 590.4 622.3035 7.0671
5 52579.0 6 53143.4 564.4 629.3706 6.7559
6 53143.4 7 53676.9 533.5 636.1265 6.3860
7 53676.9 8 54177.0 500.1 642.5125 5.9862
8 54177.0 9 54641.8 464.8 648.4987 5.5637
9 54641.8 10 55078.2 436.4 654.0623 5.2237
10 55078.2 11 55460.0 381.8 659.2861 4.5701
11 55460.0 12 55803.1 343.1 663.8562 4.1069
12 55803.1 13 56107.3 304.2 667.9631 3.6413
13 56107.3 14 56360.3 253.0 671.6044 3.0284
14 56360.3 15 56570.6 662.8 674.6328 2.5173
15 56570.6 677.1501

Para este fin, realizaremos una modificacion en la construccion del diagrama de Birge-Spooner, repre-
sentando las diferencias versus las energias de los transitos observados.

Energia de disociacién de O, empleando las
transiciones de las bandas de Schumann-Runge

10
. ®  Experimental

Fig. 6.22: Evaluacion de la energia de disociacion a partir
del andlisis de las bandas de Schumann-Runge. Cuando

'—g 8 la diferencia entre transitos tiende a cero, se obtiene por
3 extrapolacion el valor de 686 kJ.mol-1. Restandole la
3 energia de excitacién electronica, se obtiene la energia de

disociacion en el estado excitado: De’~ 496 kJ.mol-1.

600 610 620 630 640 650 660 670 680 690

£gy/kJ.mol”

En la Tabla 6.7 se listan valores de energias de disociacion D medidas para una serie de sustancias
sencillas a partir de estudios espectroscopicos.

Tabla 6.7: Energias de disociacién en moléculas diatémicas sencillas en el estado fundamental y el excitado. Yu-Ran Luo, Bond
Dissociation Energies, § 9-64 — 69 CRC Handbook of Chemistry and Physics, 89th Edition (Internet Version 2009), David R. Lide, ed.
E.A. Moelwyn-Hughes, Physical Chemistry, Pergamon Press, 2nd Ed, 196

Molécula (vconv/c) Simbolo Simbolo Eexc/cm-1 g/lcm-1 DO/ D1/
cm-1 A A* kd.mol-1(a) kJ.mol-1(b)
02 57110 3P2 1P2 15890 49407 498,36 £+ 0,17 91,59
Cl2 20893 2P3/2 2P1/2 881 17702 242,417 £1,93 39,16
Br2 19575 2P3/2 2P1/2 3685 15831 193,859 + 0,120 44,56
12 20037 2P3/2 2P1/2 7598 15598 152,25 + 0,57 52,84

En general, este tipo de comportamiento indica que la energia vibracional no puede representarse como
se ha planteado previamente:

2
£ = h.ve(v+l)—M.
2’ 4D,

Una mejor descripcion se obtiene proponiendo series de potencias de orden superior de la forma

(v+%)2 con v=0,1,2... Ec. 6.48
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e, =hv,(v+ %) —-x,hv, (v+ %)2 +yhv,.(v+ %)3 con v=0,12.. Ec. 6.49
La diferencia de energia para el transito v'->v'+1 es ahora

Ag.,

V!> v+l

, : - 1
=hv,-2hvx,.(v'+1)+ 3h.1/e.ye(v'2 +2v'+ 1;]
En este sistema, la regresion cuadratica que ajusta a este grupo de resultados es la siguiente

% / (kJ.mol™)=1,3653-9,2729x107 (v'+1)- 2,7741x'"* (v'+1)?
Vv

Procesos radiantes y no radiantes

Cuando una sustancia interactia con radiacién visible y/o ultravioleta, puede pasar a un estado electro-
nico excitado. En la mayoria de los casos el estado electrénico fundamental es un singulete con todos los
espines electrénicos apareados, el numero cuantico de espin total electronico es S=0. Segun la regla de
seleccion correspondiente, la multiplicidad del estado excitado debe ser la misma que la del estado funda-
mental, y por lo tanto éste también es un singulete.

A continuacion de la absorcion de luz pueden ocurrir distintos procesos: algunos conducen a una vuelta
a su estado fundamental por procesos radiantes y no radiantes (también conocidos como radiativos o no
radiativos) mientras que otros producen disociaciones o reacciones quimicas.

La fotoquimica estudia aquellos procesos resultantes de la absorcion de un cuanto de radiacion por parte
de una molécula. Sin embargo la posibilidad de que ocurra la reaccién dependera del tiempo de vida del esta-
do excitado comparado con el tiempo que requiere la molécula para que ocurra la reaccion. Un tipo de proceso
resulta de la excitacion de una molécula, puede generar procesos fotosensibilizados, en los que la transferen-
cia de energia desde una molécula (la que se excita) a otra, que es la que sufre los cambios quimicos.

Existe otra categoria de procesos que estudia la fotofisica y que no van acompafiados con reordena-
mientos de enlaces o cambios quimicos directos. Estos procesos fotofisicos abarcan dos categorias de
cambios energéticos que se denominan no radiativos y no radiativos.

a.-Procesos no radiativos

Si no ocurren reacciones quimicas, solamente se libera calor al medio por procesos no radiativos, lo que
da lugar a la generacion de ondas térmicas. La medida del calor producido luego de la absorcion de luz, en
estos procesos, permite obtener informacién de las especies excitadas, generadas en el sistema por el
pulso de luz, desde el punto de vista tanto cinético como termodinamico. El dispositivo experimental em-
pleado en estos casos puede detectar el aumento de temperatura, ya sea en forma directa o indirecta, o
puede detectar las ondas de sonido generadas por la expansion térmica mediante un micréfono. En el pri-
mer caso las técnicas se denominan fototérmicas y en el segundo, el método se denomina fotoacustico u
optoacustico.

b.- Procesos radiativos

Una molécula excitada puede perder su energia electronica por emision espontanea de un fotén cayendo
a un estado singulete mas bajo, normalmente su estado fundamental. La emision de la radiacion por una
transicion electrénica en la que espin total electrénico se conserva (AS=0) se denomina fluorescencia. El
tiempo de vida de los estados singulete en ausencia de colisiones es del orden de los nanosegundos.

La molécula excitada puede originar una transicion a un estado electrénico excitado diferente. Si ambos
estados tienen la misma multiplicidad (singuletes o tripletes), entonces este proceso sin radiacién se deno-
mina conversion interna. Si los estados tienen diferente multiplicidad el proceso se denomina cruce entre
sistemas. Un estado triplete tiene dos electrones desapareados y un numero cuantico de espin total elec-
tronico es S=1. La escala de tiempo en la que ocurre este tipo de transiciones es del orden de los pocos
nanosegundos (10-9 s)

Cuando una molécula en un estado electrénico triplete se desexcita por emision de radiacion, evoluciona
hacia el estado fundamental singulete. A este proceso se lo conoce como fosforescencia. La transicion entre
estados de distinta multiplicidad posee una baja probabilidad de ocurrir. Estos procesos se observan en una
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escala de tiempo superior a los que se observa fluorescencia. El tiempo de vida de los estados triplete en
ausencia de colisiones es mayor que los microsegundos.

La energia del estado triplete es menor que la de los estados singuletes excitados, tal como se esque-
matizé previamente para la molécula de O2. Esta diferencia se debe basicamente a que en el estado triple-
te, la probabilidad de hallar electrones con el mismo estado de espin en regiones cercanas del espacio es
menor que en el caso de electrones con distintos espines. Por lo tanto, al estar "mas alejados” en el estado
triplete, la energia de repulsion interlectréoncia es menor y esto le da mayor estabilidad al estado en compa-
racion con estados singuletes.

Con el término luminiscencia se abarca a cualquier emision de luz por especies excitadas electronica-
mente que pierden el exceso de energia, respecto al estado fundamental, por esta via.

En todos los casos, los reordenamientos no radiativos deben conservar la energia cuando sufren con-
version interna y/o cruce entre sistemas.

La Fig. 6.23 resume esquematicamente los procesos descritos.

S
A .
¢ Conversion interna
|
Y ()
St N .
¥ —» Cruceentre-sistemas—
(
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NV
v ]
Y T
Absorcion
fluorescencia fosforescencia
So A 4

Fig. 6.23: Transiciones observables en el espectro UV-vis que conducen a los fendmenos de fluorescencia y de fosforescencia.

Puede observarse en la figura que las energias correspondientes a la absorcién son mayores que las co-
rrespondientes a los procesos de emision, por lo tanto los espectros de emision se obtienen a menores
energias o mayores longitudes de onda que los de absorcién.

Diagramas de Jablonski

El tipo de representacion indicada previamente es una forma simplificada de los llamados “diagramas de
Jablonsky”, en honor a uno de los pioneros de la fotofisica (Aleksander Jablonski, fisico de origen polaco
nacido en 1898 Ukrania y fallecido en 1980).

En la Fig. 6.24 se muestran los distintos procesos que pueden observarse en este tipo de transformacio-
nes entre estados singuletes para el caso de la quinina.

El espectro de absorcion de la quinina muestra dos transiciones, correspondiente a la excitacion desde el
estado SO al estado S1 (= 350 nm) y otra desde el mismo estado SO al estado S2 (325 nm). Estos proce-
sos se esquematizan a la derecha del diagrama. La existencia de relajacion vibracional y de cruce entre
sistemas, lleva a las moléculas excitadas desde el estado S2->S1, de donde decaen al estado SO. La dife-
rencia energética entre la excitacion S0>S1 y el maximo de la emision S1-> S0, medidas entre los maximos
se denomina desplazamiento de Stokes. El desplazamiento a longitudes de onda mayor indica que en el
estado excitado S1 el minimo de la curva de energia potencial tiene una configuracion geométrica despla-
zada a una distancia internuclear mayor que en S0. En caso contrario, se observa un corrimiento denomina-
do anti-Stokes.

Los procesos no radiantes implican fendmenos de relajacion en los que la molécula experimenta aco-
plamientos entre estados vibracionales internos y la matriz en la que se encuentra la muestra. Los acopla-
mientos con la matriz pueden generar transferencia de energia que se manifiesta como calor, particularmen-
te en soluciones, y la propagacion de esta onda térmica se registra acusticamente en los limites de la celda
de medida. Este tipo de procesos no puede tener lugar en moléculas aisladas.
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Especiro de absorcion y de emision de quinina
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Fig. 6.24: Transiciones electrénicas correspondientes a la quinolina a dos estados excitados desde el estado
fundamental, seguido de la emision de fluorescencia. Las transiciones estan esquematizadas a la derecha.

Si en la molécula pueden existir estados con distintas energias vibracionales, es posible un acoplamiento
entre estos estados sin cambio en la multiplicidad. Este proceso se conoce como conversion interna durante
los cuales la molécula experimenta una serie de cambios energéticos no radiantes hasta alcanzar el estado
vibracional de menor energia en el estado excitado. A partir de este estado, la molécula disminuye su ener-
gia con emision de fluorescencia.

Asi, si la molécula es excitada desde SO a cualquier estado Sn de mayor energia (n=1, 2, ..), los proce-
sos de conversion interna la llevan al estado S1 y de alli decae por emision de fluorescencia. Las escalas de
tiempo en la que ocurren estos procesos son bastante distintas. Asi, el reordenamiento electrénico por ab-
sorcion de radiacion UV-vis, tiene lugar en una escala de tiempo del femtosegundo (10-15 s). La intercon-
version interna corresponde a procesos de relajacion en los que la configuracion nuclear evoluciona al esta-
do de equilibrio en el estado excitado (normalmente diferente al de partida). Los procesos roto-vibracionales
involucrados en ese estado ocurren en una escala de tiempo del orden de 10-14 a 10-11 s. Luego, la emi-
sion radiante de fluorescencia se detecta en una escala de tiempos del orden de fracciones de nanosegun-
dos a decenas o centenas de nanosegundos (aproximadamente ente 10-10-10-8 segundos).

La energia del estado vibracional desde el que se desexcita la molécula en S1 es menor que la de ab-
sorcion, razoén por la cual el fotdn se caracterizara por poseer una longitud de onda mayor que requerida
para la excitacion.

Si en el estado excitado de la molécula existen estados de distinta multiplicidad, (por ejemplo, un estado
triplete, Tn, n=1, 2, ..), se observa el proceso de cruce entre sistemas, el cual es favorecido por acoplamien-
tos espin-orbita (SO) en los estados electrénicos excitados. La probabilidad de esta transicion es mayor
cuanto mayor es el acoplamiento SO. Esta transicién siempre respeta el principio de conservacion de la
energia, de manera que deben existir estados roto-vibracionales de energias comparables entre un estado
Sn y otro Tn'. Producido este cambio con incremento en la multiplicidad, la conversion interna en el estado
triplete excitado lo lleva al nivel vibracional de menor energia. Dado que la energia del estado ftriplete es
menor que el correspondiente al S1, la emisidn se observara a mayores longitudes de onda que la de fluo-
rescencia y/o absorcion. A esta emision se la llama fosoforescencia.

En el estado triplete T1, la conversion al estado singulete SO no es espontanea, por lo que la molécula
tiene un tiempo de vida mayor en esos estados que en el S1. Por esta razon, la emision de fosforescencia
ocurre en una escala de tiempo mayor a 100 nanosegundos, pudiendo, en algunos sistemas, observarse en
escalas de tiempos superiores a los cientos de segundos.

La espectroscopia de emisiéon permite obtener espectros empleando pequenas cantidades de muestra.
La radiacion emitida por fluorescencia se mide a angulos rectos con respecto al haz de la radiacion de exci-
tacion, y trabajando en condiciones adecuades se puede obtener mayor sensibilidad. Esta metodologia
permite realizar la determinacién cuantitativa de trazas, por ejemplo drogas, pesticidas y contaminantes
atmosféricos.
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Un equipo utilizado para determinar espectros de emision consta de una fuente de radiacion de excita-
cion, un sistema que actie como monocromador y un sistema de deteccion de la radiacion emitida, un foto-
tubo. La luz emitida se detecta en angulo recto respecto al haz de excitacion a fin de no registrar la radia-
cion transmitida por la muestra. Las cubetas utilizadas son de diferentes materiales de acuerdo a la radia-
cion con la que se trabaja y presentan todas las caras transparentes a dicha radiacion, a diferencia de las
celdas de absorcion que presentan dos caras paralelas esmeriladas.
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CAPITULO 7
Elementos de termodinamica estadistica

La termodinamica clasica afirma que todo sistema evoluciona hasta alcanzar una condicién de equilibrio don-
de la entropia toma su valor maximo. El ejemplo de dos cuerpos a temperaturas iniciales diferentes contenidos
en un recipiente rigido (volumen constante) y separado de su entorno por paredes adiabaticas, es un ejemplo de
un sistema aislado que no se halla en equilibrio interno. La funcion entropia evoluciona hasta en el tiempo hasta
que alcanza el valor maximo compatible con las condiciones en las que se halla dicho sistema.

La termodinamica nos permite predecir si la direccidon de un proceso es espontanea o no pero no permite
explicar las razones moleculares del porqué esto debe suceder de esa manera.

Ludwig Boltzmann (Viena, 20 de febrero de 1844 - Duino, ltalia, 5 de septiembre de 1906), en una contri-
bucién intelectual colosal, establecioé el vinculo entre las propiedades macroscépicas y las microscépicas de
manera precisa argumentando sobre las probabilidades de ocurrencia del estado inicial y final.

Si en una mezcla de hidrégeno y oxigeno a una determinada presion y temperatura se produce una des-
carga eléctrica, se forma agua espontaneamente, pero no ocurre lo mismo si en idénticas condiciones se
hace sélo en presencia de agua.

La idea central en el incremento de entropia del universo es que el primer proceso es altamente probable
pero que el opuesto es altamente improbable.

El enunciado de Clausius del segundo principio habla también de la direccion mas probable de procesos: no
se ha observado un proceso cuyo unico efecto exterior visible sea transferir energia en forma espontanea desde
una fuente de menor temperatura a otra de mayor temperatura. El proceso opuesto presenta en cambio una
mayor probabilidad de ocurrencia al poner dos cuerpos en contacto térmico a través de paredes diatermas.

La mezcla de dos gases o liquidos a presion y temperatura constante va acompafiada de un incremento
de entropia. La direccion espontanea del proceso que conduce a la mezcla es también altamente probable
comparada con el proceso opuesto. Es altamente improbable que de una mezcla de dos componentes se
separen los dos liquidos puros en forma espontanea. En el proceso espontaneo, las moléculas tienden a
mezclarse de manera tal que accedan a todo el espacio disponible.

Supongamos que existe una cierta probabilidad W de observar un determinado estado. Boltzmann
postulé que la entropia S de dicho estado debe estar asociada en forma logaritmica con W.

Sin embargo pueden existir muchos estados posibles con la misma energia total, pero la forma en que
se observan los procesos naturales, implica que W debe ser la mas probable para que describa la propiedad
de maximo que posee la funcién entropia.

En un proceso en un sistema aislado que inicialmente tiene una probabilidad W1, evolucionara espontanea-
mente a otro si probabilidad W2 siempre que W1<W2. Boltzmann propuso una relacién logaritmica entre S y W.

Ley de distribucion de energias de Boltzmann
Consideremos el ejemplo de la expansion de n moles de un gas ideal desde una condicidon de volumen
V1 hasta que el volumen sea V2 a temperatura constante. La termodinamica nos muestra que
AS S, -8, v, Ec. 7.1
—=-2"1=RIn-2
n n Vi
Si tuviésemos una unica molécula de este gas, la situacion podria quedar esquematizada de la siguiente

manera:

V4 V,

) > )
Q-
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Una vez que la particula ocupé el espacio V2, la probabilidad que en esas condiciones el sistema evolu-
cione a la situacion donde el volumen vuelva a ser el inicial es un evento de muy baja probabilidad.

Consideremos una molécula de gas ideal confinada a un volumen V1 y dividamos este espacio a ele-
mentos de volumen v, de manera que el numero total de estos elementos sea V1/v. Si se considera la molé-
cula puede hallarse en alguna de estos elementos, entonces el numero total de configuraciones posibles
(esto es, donde poder ubicar la particula) sera proporcional al numero de elementos. En el estado final, la
particula podra acceder a un nimero de configuraciones dado porV, /v .

Podriamos admitir que el numero de configuraciones W es ser proporcional a la relaciéon V/v. Si hubiese
dos moléculas de gas ideal en el estado inicial, el nimero de arreglos debiera ser proporcional al producto
de V/v, una por particula, esto es (V, /v)".

Si se tuviesen N moléculas, entonces debiera ser proporcional(¥,/v)" a en el estado inicial, mientras que
en el estado final debiera ser proporcional a(V, /v)" .

Si N es el numero de Avogadro, R=N0.k, luego

No

AS =5,-S, :R.anzzk.ln[VzJ :k.lnE Ec. 7.2
1 1 1

Esta expresién permite escribir la relacién logaritmica de Boltzmann como

S—kinW Ec. 7.3

Si bien esta ecuacion se conoce como ecuacion de Boltzmann, quien la expresé de esta forma fue M.
Planck en 1906.

Deduccion de la ley de distribuciones de Boltzmann

Consideremos un sistema de N moléculas que ocupan un volumen V y tienen una energia total U. Esta
energia puede estar distribuida de distintas formas entre las N moléculas. Asi, una distribucion posible es la
siguiente: una fraccion N1 de ellas tiene energia €1, una fraccion N2 tiene energia €2, y asi siguiendo. Ob-
viamente todas las distribuciones deben cumplir que:

U=) N. con N=Y N, Ec. 7.4

Algunos aspectos a ser considerados son los siguientes:

¢ La forma de distribuir N moléculas en distintos niveles de energia no es unica.

¢ Existe, sin embargo, una manera de distribuir estas moléculas que tiene una mayor probabilidad de ser
observada. A esta distribucion se llama “mas probable” y es la que se asigna a un sistema en equilibrio.

La Matematic ofrece las herramientas estadisticas para hallar esta distribucién mas probable, que por su
importancia y amplitud, permite describir los fendmenos fisicos, quimicos y biolégicos basado en el conoci-
miento de la dinamica y estructura de los atomos y moléculas que constituyen un sistema material y, asi
justificar su comportamiento y propiedades.

Concepto de macroestado y de microestado
Consideremos la siguiente distribucion de N particulas en distintos niveles de energia €1, €2, €3, ....&i .
Podriamos distribuir N1, N2, N3....Ni particulas en esos niveles

Nivel 1 2 3 . . i . . TOTAL

N° particulas N1 N2 N3 Ni N = > Ni
Energia del el €2 €3 €

nivel

Contribucién a

la energia del N1.g1 N2.e2 N3.e4 Ni.gi E=>Ni.ci
sistema

Se llama macroestado al resultado de indicar cuantas particulas ocupan cada nivel de energia
¢, Cuantos macroestados pueden existir? Para responder a la pregunta Consideremos dos niveles de
energia y cuatro particulas sin restriccion en la energia. Las posibles distribuciones son las siguientes

Macroestado | Il 11 \Y) V
Nivel 2 0 1 2 3 4
Nivel 1 4 3 2 1 0
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Esto nos muestra que hay cinco macroestados posibles para este sistema. Observar que cada macroes-
tado se diferencia por el nimero de particulas que ocupan cada nivel de energia.

Para un macroestado dado, existe la posibilidad de tener distintas distribuciones de particulas. Supon-
gamos que las particulas son distinguibles y designandolas con las letras a, b, c, d.

El problema se reduce a calcular el nUmero de permutaciones sin repeticion en cada macroestado.

Las permutaciones de las particulas en los mismos niveles de energia no se traduce en un nuevo arre-
glo. A cada uno de estos arreglos se le llama microestado.

En cada microestado las particulas poseen tres coordenadas de posicion y tres de momento. El espacio
donde se representan las 6 coordenadas se denomina espacio de las fases. Analizaremos las situaciones
asociadas a cada macroestado.

1.- Macroestado |: sélo tenemos una posibilidad.
2.- Macroestado IlI:

Macroestado Il Arreglo 1 Arreglo 2 Arreglo 3 Arreglo 4
Nivel 2 d c b a
Nivel 1 a,b,c a,b,d a,cd b,c,d
Para este macroestado Il hay solamente cuatro micorestados.
3.- Macroestado |l
Macroestado I Arreglo 1 Arreglo 2 Arreglo 3 Arreglo 4 Arreglo 5 Arreglo 6
Nivel 2 c,d b,d c,b a,d a,c a,b
Nivel 1 a,b a,c a,d b,c b,d cd

Este macroestado posee seis microestados asociados.

4.- Los macroestados IV, V y VI poseen los mismos macroestados que los lll, 1l y | respectivamente.

En el tratamiento de la termodinamica estadistica se plantea una hipétesis basica, proponiéndose que
todos los microestados asociados a cualquier macroestados son igualmente probables (equiprobables).

La consecuencia es que el macroestado con el mayor numero de microestados tendra una mayor proba-
bilidad de ser observado.

Estamos ahora en condiciones de calcular el numero de arreglos (W) asociado a cada macroestado

Sea W el numero de arreglos que puede asociar con cada distribuciéon. El numero de formas en que se
pueden disponer N objetos es N!.

Sin embargo intercambiar los objetos que pertenecen al mismo grupo (que tiene la misma energia) no
conducira a una nueva configuracion. (Este es un problema tipico de calcular permutaciones descontando
repeticiones)

Luego N! N!

NINLN [N,

W = Ec.7.5

Para el ejemplo previo

Macroestado | 1 11] \Y V
Nivel 2 0 1 2 3 4
Nivel 1 4 3 2 1 0
W =N!/N1I N2! 1 4 6 4 1

Macroestado mas probable

Los ejemplos previos fueron sencillos. La situacidon se vuelve mas compleja con el aumento del nimero
de estados accesibles y el nUmero de particulas pero con restriccion en la energia total.

Consideremos un sistema constituido por tres osciladores armoénicos, y supongamos que la energia total
de este sistema es 3hv (a menos de 2 hv). Con esta informacion, el numero de macroestados y el de mi-
croestados asociados a cada uno de ellos con restriccion en la energia es el siguiente

Energia(n hv)/Macroestado | Il 11}
3 1 - -
2 - 1 -
1 - 1 3
0 2 1 -
3! 3! 3!
o de microestados V=S W= o "7 0L0L3LOL...
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Luego, el macroestado Il posee el mayor nimero de microestados.

Consideremos un sistema constituido por treinta osciladores arménicos, y admitamos que la energia total
de este sistema es 30hv (a menos de 2 hv). Nuevamente, es posible calcular el nimero de macroestados y
el de microestados asociados a los macroestados. Consideremos un grupo arreglos como ejemplo, tal como
los que se indican a continuacion. El nUmero de particulas en cada nivel se indica en las columnas.

Macroestado | N1 N2 | N3 |[N4 NS N6 |.|. |. . |.|-]-|-|-|-|-|N30 |Eho w

[ 0 30 | - - - - - -]~ 30 1

Il 1 28 | 1 -- - - R 30 870

I 10 10 | 10 | - - - R 30 5.5x1012
\Y 13 9 4 3 1 - R 30 8.2x1013

A medida que crece el numero de particulas, el calculo de W se vuelve complicado. Sin embargo, existe
un procedimiento basado en la férmula de Stirling para calcular factoriales de numeros grandes, que permi-
te resolver el problema. Esta férmula (aproximada) se muestra en la Ec. .

InN'~ Nln N-N Ec.7.6

En efecto, si N es grande (situacion compatible para sistemas con numero de particulas del orden del
numero de Avogadro)
InN'=In1+In2+In3+..+InN=) InN,

Esta suma es, para nimeros de sumandos muy grandes, expresable como

N
In Nl= Z InN, ~ J'lnN.dN =N.InN-N Ec. 7.7
i 0

Esta es la aproximacion de Stirling. El tratamiento detallado conduce a la siguiente expresion aproximada
que es valida para grandes valores de N. N
N~ 1/2;zN(N) Ec.7.8
e
Obsérvese que al aumentar la distribucion de particulas entre los distintos niveles de energia, mante-
niendo la energia constante, se incrementa el niumero de microestados.

Distribucién mas probable — Planteo general

El ejemplo previo nos muestra que existen arreglos que presentan valores mayores o maximos de arre-
glos (microestados). La distribucion méas probable W es maximo. El problema para evaluar este valor maxi-
mo requiere que se analice la situacién aplicando, en un primer nivel, dos restricciones. Estas son

¢ El numero de particulas N es constante (sistema cerrado)
¢ La energia es constante, aun cuando se permuten particulas entre distintos niveles de energia

Los célculos previos resultaron de reacomodar particulas en los distintos niveles. Luego, si W es maximo, es-
ta condicién debiera mantenerse frente a reordenamientos de particulas en el entorno de este valor maximo.

La constancia en N y la energia en forma simultanea requieren que se cumplan las siguientes condiciones:

Ec.7.9
oW =0 ON =0 OE =0

Pero si W es maximo, también lo debe ser su logaritmo (ya que es la forma sencilla de convertir produc-
tos en sumas y en el caso de factoriales, emplear ecuaciones como la de Stirling). Luego, d(In W) =0

Esta condicion de extremo esta condicionada a la constancia de N y E. Para resolver este problema, es
necesario recurrir a la técnica de multiplicadores indeterminados de Lagrange.

Si a y B son dos multiplicadores indeterminados (a ser evaluados) se debe cumplir:

OInW+adoN+ B =0

Debe recordarse que InW =In N!—lnHN! = lnN!—ZIH N!
Finalmente, InW~NInN-) N,InN, '

Ec.7.10

En estado de equilibrio, frente a una permutacion dNi

SInW ~InNON-6N-Y InN,SN, - Y N, ==Y InN,6N,
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En estas operaciones se deben tener en cuenta
N=YN=6N=Y0N, y E=) &N ,=3E=) &N,

1

Luego
SInW+adN + BdE =0 reordenando ) (InN,-a - fe)oN, =0 Ec. 7.11

Como se estan considerando permutaciones entre niveles en el entorno de la distribucion de equilibrio, 5Ni.= 0
Entonces cada término de la suma debe cumplir con InN,—a—-fe, =0 Vi
De aqui:  p _ e, Vi
' Ec.7.12
Recordando que N
_ _ e, —a _
N—Z N, = N=e Ze e _Zefﬂg‘ Ec.7.13
De esta Ultima expresion se obtiene la ecuacién que permite conocer cuantas particulas se hallan en ca-
da nivel en la condicion de distribucién mas probable.
Por lo tanto

N s
N; =We Ec. 7.14

i
Esta es la conocida expresion para la distribuciéon de energias de Boltzmann.

Funcion de particion molecular q
Bajo este nombre se designa a la cantidad: ¢ = Z e
De esta forma, la ley de distribucion de Boltzmann puede escribirse
N, e’ Ec.7.15

i

N g
El conocimiento de q es fundamental para determinar cuantas particulas se encuentran en cada nivel de
energia. La definicion indicada, expresa la suma sobre todos los estados accesibles para las particulas.
Sera la medida de cuan accesibles seran estos los estados desde el punto de vista térmico.
Esta ecuacion permite calcular Ni, el niumero de ocupacién de cada nivel en la distribucidon mas probable
en un sistema en equilibrio y a su vez hace que W sea maxima. Esta condicion permite calcular la entropia
del sistema. Recordando que S = k.In Wmax, Luego,

Ec.7.16
%:NlnN—ZN,. In N,
Introduciendo la expresién de la distribucién hallada previamente, InN,=InN-pfBe ~Ingq
Reemplazando s
;:NlnN—ZNi(lnN—ﬂgi—lnq):ﬁZNigi-i—Nlnq Ec.7.17
La energia interna del sistema (que designaremos como U a partir de ahora) sera
Ec.7.18
U= ZE,'NI‘ zﬁzgieiﬂg' :—N[aq] = —N(alan
Luego, i a5 q\oB), B )y
%zﬂU-ﬁ—Nlnq Ec.7.19
Ademas (‘lsj L
ou), T
De la combinacién de estas expresiones,
oS 1 1
2 = Bk=— -
(aU)V B = ¥ T Ec.7.20
Finalmente, _
N, ei";’T e i
N o —7 Ec. 7.21

Esta se conoce como la funcion de distribucion de Boltzmann.
Esta ecuacion permite evaluar la fraccion de moléculas que posee una energia ¢l.
La funcién de particién q = X e-ci/kT sélo depende de la temperatura.
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Para calcular la funcién de particién asociada con distintos tipos de contribuciones a la energia interna
debida la traslacion, rotacion, vibracion y electronica, es necesario emplear las soluciones de la mecanica
cuantica para cada tipo de movimiento.

Las relaciones previas conducen a las siguientes expresiones para Sy U

U Olng
S=—+Nkl U = NkT?
T +Nklng y [ or )V Ec.7.22
De estas ecuaciones, se deduce una relacion importante para la funcién energia libre de Helmholtz, A = U-TS
A=-NkTlngq Ec. 7.23

Estas ecuaciones establecen el nexo entre las propiedades microscépicas (en q) y las macroscépicas
correspondientes (S, Uy A).

La suma que permite evaluar la funcién de particién a partir de g, cubre todos los estados posibles, aun
aquellos que tienen la misma energia (es decir, estados degenerados). Si se introduce el grado de degene-
racion, es posible reescribir la suma en la funcion de particidn, pero considerando no los estados, sino los
niveles correspondientes.

q=,ge"" Ec. 7.24

Esta definicion expresa una suma sobre niveles de energia. La ley de distribucién adopta la forma
N, _ ge’ _gel™

i

N Zgie'ﬂgf q Ec.7.25

Funcion de particion de N particulas indistinguibles. Potencial quimico.

Las expresiones se hallaron trabajando sobre un conjunto de N particulas. Pero a los efectos de introdu-
cir la manera de evaluar las propiedades termodinamicas empleando informacion molecular, debemos ma-
nejar la funcién de particion molecular q y la correspondiente para un sistema de N particulas Q.

Para una particula, Q=q, para dos particulas distinguibles, 0 = 4*, para tres distinguibles, 0 = ¢° . Generali-
zando, para N particulas distinguibles, 0 =g4". .
Sin embargo, las particulas son indistinguibles, por lo que debe dividirse por N!. De esta manera Q= 9

N!
Luego,
InQ=N.Ing—-NInN-N Ec.7.26
Consideremos un sistema constituido por dos clases de moléculas, 1y 2, con N1 y N2 particulas.
La funcion de particion del conjunto es
A N,
Q — ql qZ
N,! N,! Ec. 7.27
Tomando el logaritmo de esta expresion,
InQ=N,Ing,—N,InN,-N,+N,.Inqg, -N,InN, - N,
La funcion de Helmholtz de este sistema se escribe como
A=-kT.InQ =—kT(N,.Inq, — N,InN, = N, + N,.Ing, - N, In N, - N,)
El potencial quimico de cada especie cumplira con las definiciones
04 q 04 q,
== =—kT.In=- y u =[J =—kT.In=* Ec. 7.28
1 [61\]1 ]T,V,N2 Nl ’ aNZ T.V,N, N2

Calculo de funciones de particion

Para evaluar una funcion de particion, es necesario conocer como puede expresarse la energia de un
sistema, es necesario tener presente los movimientos presentes en una molécula (traslacion, rotacion, vi-
bracion y electrénico) y ademas la existencia de potenciales de interaccién intermolecular.

La energia de un sistema —sin tener en cuenta las interacciones-, se puede escribire como suma de las con-
tribuciones individuales puras, siempre que la interaccion entre los grados de libertad sean despreciables.

E=¢ +¢.+t¢, ¢,

La mecanica cuantica muestra que si vale esta expresion, la funciéon de onda total puede factorizarse pa-
ra cada movimiento.

Este criterio se transfiere directamente a la forma de escribir la funcion de particiéon, de forma que si qt,
gr, qv y ge son las funciones de particion asociadas con cada movimiento, se cumple 9=94,.9.9,9,
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Analizaremos cada una de estas contribuciones.

Funcion de particion traslacional
La energia de una particula que se traslada en un recipiente de dimensiones Lx, Ly y Lz y volumen V, se
expresa como suma de las contribuciones ¢, =¢, +¢, +¢., entonces la funcidn de particion traslacional toma

la forma
=2 2 2 =Y ey e =q,4,4, Ec.7.29
x ¥y z x y z

Las contribuciones individuales a q se calculan a partir del conocimiento de la energia de una particula
en una caja unidimensional. En esta expresion por simplicidad se escribe,

no "o h?

E =7 &, =7 E.=——7 7.
M 8miI? Y 8mL Y 8ml? Ec. 7.30

El calculo de las contribuciones a la funcién de particion traslacional se ejemplifican sobre una de las
sumatorias de la siguiente manera:

g, = Z oo Ec. 7.31
=1
Esta suma contiene infinitos términos y en un recipiente de dimensiones macroscopicas, la energia tér-
mica es tal que se satisface el principio de correspondencia de Bohr. Esto permite transformar una suma de
infinitos términos en una integral en los siguientes términos

0 25, 0 _n?Be
th — .L L e’"lﬁémdnl ~ J‘O e vz Hd}’l]
- 2 2 . . .
Definiendo ™ = n ge, , la integral previa puede llevarse a la forma de la de Poisson

1 0 2 8mL2 0 2 2727’}'ZL2
— —u d = X —u d = X
th ﬂgl‘x J‘O e u ( ﬂhz JJ.O € U ﬂhz

Donde se tuvo en cuenta el valor de la integral de Poisson

Jz

_ro e du =
0 2
La forma final, introduciendo la expresion para 3,
2mmkT
9y = 2 Lx Ec.7.32
h
Finalmente, la funcién de particion total asociada con la traslacién es
3 3
27mkT 2 27mkT
q, = thqtyqtz = hz LxLyLz = q:, = hz V Ec.7.33

Consideremos un gas ideal con N moléculas ocupando un volumen V. Consideremos en principio que
cada molécula esta confinada a moverse en un volumen v= V/N. Cada una de estas regiones configuran
una “celda”. Realmente, estas particulas se hallan en constante desplazamiento, y no se encuentran confi-
nadas a este espacio v. Si admitimos esta situacion, la funcién de particion puede corregirse.

Consideremos dos celdas contiguas de volumen v que contienen una molécula cada una. La funcién de
particion de cualquiera de ellas es 2 omkT %V

qt 2
. h
Si se permite que cada particula acceda al volumen de dos celdas, entonces la funcion de particion del
conjunto es

2
qz _ (g,:2v)
' 2!
Para tres celdas con una particula cada una, a la que se le permite que accedan al volumen 3v, se obtiene
3
q3 — (QI3V)
' 3!
NY

Generalizando para N particulas, se obtiene W
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Recordando la aproximacion de Stirling en forma exponencial, la funcidén de particién para moléculas

no confinadas, ¥
27mkT 2
q, = 3 v.e
h
Esto determina que la entropia de moléculas no confinadas a un espacio v difiere de la correspondiente
a moléculas confinadas en ese espacio en la cantidad Nk.

Ec.7.34

Presién de un gas ideal monoatémico d
Recordando que la presion en general se define como  p = —(j , se cumple
p=NkT.(alnqj Ec.7.35
ov ),

Como veremos, la unica funcién de particién que depende del volumen es la de traslacién. Las energias
internas (rotacion, vibracion y electrénica) no dependen del volumen o de las dimensiones del sistema don-
de esta confinado el sistema.

Con esta consideracion, se verifica que

[alnqtj 1 NkT
T

= — > =
Py p Ec. 7.36
Energia interna de un gas ideal monoatémico

Como vimos,
U= Nsz(a lnqj
or ),

Luego, introduciendo la expresion para la funcién de particién traslacional (no hay movimientos internos
debido a la rotacién y la vibracién en este caso),

Oln 3
U=Nkr?| 249 | =2 Ngr Ec.7.37
or ), 2
Entropia de un gas ideal monoatémico. Ecuacién de Sackur-Tetrode

vimos, dlng olng”

S=U+Nk1nq=NkT[j +Nklng=kT
T or ),

J +klng" =
Vv

S=kT(aanJ +k1nQ—Nk1nN+Nk:kT(athj k€
or ), or ), N

Introduciendo la expresion para la funcién de particién traslacional,

S=NiIn” + 2T+ (27”?") +2 Nk
N 2 h 2

Luego, para un mol, la entropia absoluta molar sera

(27zmkj
- Ec.7.38
S —RInV+C,InT+m~ """/ g ¢

N, 2

Esta ecuacion se puede escribir en términos de la presion del gas ideal, e expresando la masa de la mo-
lécula como M/No,

S, /J.K " mol™ =C, lnT—Rlnp+§1nM—9,686
2

Esta ecuacion, para ser aplicada a gases monoatdmicos requiere que se considere la contribucion de los
estados electrénicos. En general esta contribucion se reduce a considerar el grado de degeneracion g del
estado electrénico de menor energia del gas. La ecuacion se lleva deducida en 1912 por Sackur y Tetrode:

S, /J.K " mol” = Rlng+C,InT - Rn(p/atm)+ ;R in(M / gmol™)—9,686
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Problema 7.1:

La entropia molar del magnesio en fase gaseosa a 1 atm de presion y 298 K se ha determinado a partir
de medidas térmicas a 1 atm (considerando que SG =0 en el OK). Su valor experimental es 147,65 J.K-
1.mol-1. Recordando que el peso atémico del Mg es 24,32 y en su estado fundamental g=1, evaluar la S& a
partir de la ecuacion de Sackur-Tetrode.

S®/J.K " mol”" = RIn1+20,78In298 — RIn1+12,47.1n(24,32) - 9,686 = 1485

Este resultado es satisfactorio y convalida la tercera ley de la termodinamica.

Funcion de particion rotacional de una molécula diatémica
La energia de una molécula diatdmica considerada como un rotor rigido se expresa como

hZ
g, =J(J+1)—-=J(J +1).B;
871
Los simbolos y significados fueron discutidos en capitulos previos.
La funcion de particion rotacional se expresa
_J(J+1).B

g, =Y. 2J+)e * Ec.7.39
J=0

En esta ecuacion se ha considerado el grado de degeneracion de cada J-ésimo nivel.
Definiendo la temperatura rotacional 6r, y recordando que T > 6r, la sumatoria se puede aproximar a una
integral, lo que permite hallar la expresion buscada

- ~J(J+1 9—’ L I+ g—’
6, =§;:> q, = Z(2J+l).e T o EJ‘e T Td[J(J +1)] L luego, q, _MT Ec.7.40
k gy 0.5 0. B

La contribucién a la energia interna conduce al valor kT, compatible con el predicho por el principio de
equiparticion.

Sin embargo, al evaluar la entropia en moléculas diatdmicas homonucleares del tipo A2, se presenta un
inconveniente. En este caso, es necesario dividir la expresion previa por 2 para tener presente que frente a
una rotacién de 180° alrededor de un eje perpendicular al enlace internuclear se obtiene una configuracion
indistinguible de la primera.

En el caso de moléculas del tipo AB esto no se observa.

Sin embargo la situacion se complica a medida que por rotacion alrededor de ciertos ejes, se generan
configuraciones indistinguibles. Este es el caso del amoniaco, donde por rotacion de 120° alrededor del eje
ternario de esta molécula se obtienen tres configuraciones indistinguibles. En este caso hay que dividir la
expresion previa por 3.

Al numero por el que hay que dividir la funcién de particion hallada se le denomina nimero de simetria y
se le indica con la letra ¢. Asi

g = Ec. 7.41
c-B
En la Tabla 7.1 se listan valores de o para algunas moléculas sencillas.
Tabla 7.1: numero de simetria para moléculas sencillas

molécula HCI N2 H20 NH3 Benceno | CH4
c 1 2 2 3 12 12

Funcion de particion rotacional de una molécula no lineal
En este caso, hay que considerar los tres momentos de inercia IA, IB e IC para cada uno de los grados
de libertad. Cada uno de los términos que aparecen en la expresion de la funcion de particion rotacional

tiene la forma kT 87 kT
G =.|— con By ==~
B, h

De esta manera la funcién de particion total tiene la forma

qrzﬁ KT AT kT Ec. 7.42
o \|B,\ B, B,
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Funcion de particion vibracional de una molécula diatémica
Para este tipo de molécula, la energia vibracional toma la forma ¢ = (n+ )hv luego la funcion de
particion vibracional esta dada por
& I @ e hv
q,= Z 2 Z e con 0 = = Ec.7.43
n=0

n=0 =
La magnitud 6v se la conoce como temperatura vibracional. Para el caso de la molécula de H35CI(g), pa-
ra la cual se conoce que vV=2990,946 cm-1, lo que permite calcular una temperatura vibracional 6v = 4306 K.
Este resultado indica que a temperatura ambiente la fraccién de moléculas excitadas en el primer estado
vibracional v=1 es muy baja. En la Tabla 7.2 se evalua la fraccion de moléculas en el primer nivel excitado
respecto del fundamental

Tabla7.2: Fraccion de moléculas en el primer nivel vibracional a distintas temperaturas

T/K 100 300 500 1000
N1/NO ~0 5,8x10-7 1.82x10-4 | 0,013

La funcion de particic')n vibracional toma la forma de una serie geométrica

0 o
—e”Ze T—eZTZx con x=e’
n=0
La solucion a la suma es o,
e Ec.7.44
qv = 7&
I-e T
S
Si T << @v, se obtiene ¢q,=e *’ o

Por el contrario, si T >> 0v, se obtiene ¢, = ;e 27

Funcion de particion electrénica

En este caso, la funcién de particic')n electrénica ge puede escribirse con referencia al estado electrénica
fundamental. £ w P &0 _Ag

z g.e T —e szgn Moo= M| g tge KTy Ec.7.45

En general, las tranS|C|ones electromcas se observan en la region UV-visible, y esto implica que Ae>>KT.
Por este motivo, la funcion de particion electrénica se reduce, en la mayoria de los casos, a considerar el
primer término de la serie. En consecuencia

qe = goei.ﬁ
La energia puede medirse desde el minimo de la curva de energia potencial (tipo Morse) (ver Fig. 7.1),

Ec.7.46

A
Energig

&1 Fig. 7.1: Diagramas de energia potencial para interpretar la Ec. 7.47.

Sof—»

De esta forma, identificando €0 = -De, tendremos
D,

e

q, =g, Ec. 7.47
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Obsérvese que el producto

hv, D_ﬂ

efsz b, 1 2 1 Dy
9.9, = hv, gOekT = hv, 8o€ o = hv, gOekT Ec. 7.48
l—e ¥ l—e ¥ l—e ¥

Esta ultima forma sera que emplearemos para expresar este producto. La misma sera de utilidad en la
siguiente seccion.

Funciones de particion y equilibrio quimico

?sideremos la reaccion quimica aA+BB->yC. La condicién de equilibrio quimico exige que

Vil =
Dvis; =0 o, yuc—ou,—pB py,=0
Donde 1, es el potencial quimico de i-€sima especie y v, su coeficiente estequiomeétrico en la reaccion en

considerada como ejemplo. Si ahora se introduce la expresion del potencial quimico en término de la fun-
cion de particion correspondiente a cada especie, v,

kaln;—’;=02>z In ]‘i]—k =0

k
Esta ecuacion contiene el nucleo para escribir la constante de equilibrio en términos de las funciones de

particion. En efecto, recordando las propiedades de la funcion logaritmo,
In] ] (%‘J =0 =[] N =In]] ¢
k Nk k k

Esta ecuacion puede escribirse en términos de las concentraciones de moléculas, ck=Nk/V. Luego,
N Vi q Vi
In —k1 =In s
(5] w11 (%)
Introduciendo la definicion de Kc y recordando que se debe trabajar respecto del estado estandar,

K. :H [cgj con ¢, =%:>1an oclnH (Cll/kj
¥

C
s q Vi
k=TTl 1 (ij Ec. 7.49
k k
Luego, si las concentraciones se expresan en unidades de moles.L-1 (molaridad), cd= 1M, se debe veri-
ficar que , 107

S
NO
Finalmente, la expresion que debe aplicarse es la siguiente

Vi

%]
C

10° ! (‘] JVA
K = —cC . “k
STl
Para la reaccion elegida, [Clc )7

-3 (r-a-p)
KL,:HFO cg} —r
e LN [q) [qj
V V

A continuacién analizaremos algunos problemas de interés general.

Ec. 7.50

Problema 7.2:
Analicemos la reaccién
H2(g) + 12(g) >2HI(g)

Las funciones de particidon para estas especies son
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Especie Funciones de particién a considerar
H2 9 = 9 -Yen

12 q;, =(9,-9,-9,-9¢)y,

HI Qur = (9,9, -9, -9

Para esta reaccion, no hay cambio en el niumero de moles estequiométrico. Luego,

2
B3
2 2
- 4 _ 9w _ (thI'quI'CIVHI‘quI) Ec. 7.51
‘ [qH2 J( qlz j 9ud1, (quz Du, Dvi, e, xqflz A1, v, Yer, )
|14 |14

El analisis de las distintas contribuciones a la funcion de particion, en el que se el producto de las funcio-
nes de particion vibracional y electronica para moléculas se escribe como indicaramos anteriormente, con-
duce a:

K. =F.F.F.F,

3
2 2 2 2
F = Qu _| My - 9m _%um,0%1, ngz 9”12
- - > r - 2 2
444, My .my, q,1,49n, O pr O 1
Oy %,
l-e T ||1-e T
20V oy —h Veriy ~hVer, B 26051 —€0Hy ~€01,
F = Qv _ . F = O enir 2T kT
v - 0 2 ] ve — e e
Qvu, 49, o Oer,0r,
|
Luego
o 20V opypy—h Verty=1Very  2Depy=Depy =Der, o 2Dy 1 =Dy ry —Dor,
F = eHI e 2kT e kT — eHI e kT
ve — -
O-eH ) O-el ) O-eH ) O-el 5

Para evaluar los distintos términos se requiere la siguiente informacién

Especie M/g.mol-1 c g 1021 B/J or/K vx10-12 s-1 Ov/iK DO/kJ.mol-1
H2 2,016 2 1 1,2086 92,32 132,4 6351,6 432,0618
12 253,81 2 1 0,000742 0,53 6,424 308,2 148,53
HI 127,913 1 1 0,12776 9,75 69,24 3321,6 294,62

3 3 3
2 2 2 2 2 127 9132 2
i1 My, M, >
b= T B = 2.016-25381 | 081
dn44, my.m, M, ']\/112 > ) >
2
Fo 9w %800 6;«]—]29;«[2 _ 2x2134,2x0,53 ~5993
a oy 8, 1 975 7
41,9, O FHI )
6351 30,2

l-e 7 |l1-e T
Dyur

= =
21

Qyvn,49vi, 33216
l-e T

Ip:
—

2
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Oy Do Do 2% 294,62 —148,54 — 432,062 ( 1039,5)
F,=—%—e = exp - =exp| ——
O o, O, 1x1 8,31x10™ x 298

K, =180,819%2,933x exp(lofj — 5303 x exp(l();sj
Luego, a 298K
K = 1,71x10°

Problema 7.3:
Analice la reaccion

H(g) + 12(g) >HI(g) + 1(9)

Las funciones de particidon para estas especies son

Especie Funciones de particién a considerar
H 9 = du-Yen

I 9 = 94-Ya

12 i, =(9:9,-9,-9)y,

HI Qi = (49,49

Para esta reaccion, no hay cambio en el numero de moles estequiométrico. Luego,

H
K = VAV ) _4u, :( Gir-9er J[th['qul'qVHl'qulJ

qu \ 9. 9u4i, Qi1 berr )\ Dir, 4, Dvir, 9o,
VNV

La evaluacién de las distintas funciones de particion requiere informacion espectroscopica y estructural.
Una fuente importante de este tipo de informacion es el manual David R. Lide, ed., CRC Handbook of Che-

mistry and Physics, 90th Edition (CD-ROM Version 2010), CRC Press/Taylor and Francis, Boca Raton, FL,
la que se emplea en este analisis.

Especie M/g.mol-1 c g 1021 B/J or/K vx10-12 s-1 Ov/K D0/kJ.mol-1
H 2,016 - 1/2 -- - - - -
| 126,905 - 32 - - - - -
12 253,81 2 1 0,000742 0,53 6,424 308,2 148,53
HI 127,913 1 1 0,12776 9,75 69,24 3321,6 298.26

El analisis de las distintas contribuciones a la funcién de particion, en el que se el producto de las funcio-

nes de particioén vibracional y electrénica para moléculas se escribe como indicadramos anteriormente, con-
duce a

K, =F,F,F,F,,

3

Fz — thlth — ml'mHl ? — 505 ’47 ’ Fr — quI — O-Hz eer — 2 0’054 — 09012
99, my.m, q.u, Ow O 19
Oy
szqV}”:l_eH;zl :
QVHZ 1-— e_tT
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O O _Eerr

Dopr =Dy,
F =€ T e _ GG © Moe M — %% e
ve HVHZ HVHZ ngz
o 9en 41 O er O o, o T o K O O,
: L 3 , 1
8 =1 ’gelHZE ’ge1=2'5+1:4 ’gEH:2,5+l:2
F,, =7,5373 .10"
Luego
K, =9,1x10"

Problema 7.4:
Analice ahora la reaccion H2(g) + 2 O2(g) >H20(g)

Las funciones de particidon para estas especies son

Especie Funciones de particion a considerar
H2 Qu, = (49,949 ),

02 qO2 = (qt'qr‘qv‘qe)02

H20 AQu0 = (9:-9,-9y-9e a0

En esta reaccion, hay un cambio en el numero de moles estequiomeétrico. Luego,

o)

El andlisis de las distintas contribuciones las analizaremos por separado.:

-1

2 Ot Doy Dop,
dy 2w my kT \2 T Sty .
2 — 22 1—e T GeHze kT :2,80X103Ze kT m 3
V h o-H2 HrHZ
2 0, -1 D, D,
9o 27 m, kT \2 T _0 00y 00, )
2= > l—e 7 | o,e! =279x10"e ¥ m™
4 h Oy, eroz
3 1 ) B b
9H,0 2mmy okT \2 |z T zﬁ | 2 e
= —-e O, €
v h’ o\ 0.,6.,0 eth0
H,0 rAYrB~ rC Jj=1

D0H20
=533x10"e 7 m™

La molécula de H20 no es lineal, y por lo tanto existen tres momentos de inercia principales (IA, IB e IC,
que se traducen en tres términos para representar las contribuciones en la temperatura rotacional 0.

Para completar el calculo, se requiere de la siguiente
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sustancia Término espectroscépico or/K ov/iK D0/kJ.mol-1
H2 1Zg 85,31 6215 432,1
02 3Zg 2,07 2256 493,6
H20 1Xg OrA = 40,1 5360
0rB =20,9 5160 917,6
orC =13,4 2290

La constante de equilibrio Kc calculada por esta via puede convertirse en Kp (considerando que los ga-
ses se comportan idealmente), dividiendo por el factor
1

op7 \2
K, =[‘:R€j K, =455x10"K,
Ny.p

A 1000 K, el valor del InKp calculado es 23,5 mientras que el valor experimental resulta 23,3. A 2000 K,
el calculado es 8,52 comparado con el experimental 8,15.

La diferencia que puede observarse con el aumento de la temperatura se debe principalmente a que la
aproximacion empleada para separar como productos las funciones de particion y admitir que las particulas
se comportan como rotores y osciladores armonicos dejan de ser validos.

A bajas temperaturas, la prediccion resulta ser adecuada y las diferencias con los valores experimentales
caen dentro de los errores experimentales.

Problrema 7.5:
Analicemos la reaccion general A2 > 2A(g). La energia del estado fundamenta de los atomos A se toma
igual a cero y al formarse la molécula, esta se estabiliza en -De.

2
V 2 a )
K, = _ 494 _ (th qu) :le 'F.-F,F,,
94, Vg, V- (thz 4, Dva, 9 ea, )
%
(o B 2 2 1 1 2 2 7D0A2
Con, ;=025 ; Fr:M s Fy~l o Fvg:GA Out 0 D, = 9u O-EAe kT
kT T o,0, 2 2 0o, 0,
2 2 2 o kT 2 2
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CAPITULO 8
Cinética quimica

Introduccién

El estudio de las reacciones quimicas puede encararse desde el punto de vista termodinamico con el fin de es-
tablecer las condiciones en las cuales estas pueden ocurrir en forma espontanea y no interesa conocer la evolucion
temporal de los mismos ni tampoco saber cémo es el conjunto de pasos asociados en esta transformacion.

La cinética quimica, por el contrario estudia la velocidad de estas transformaciones y se preocupa por
conocer el mecanismo de la reaccion, es decir como son las etapas que llevan a los reactivos desde la con-
dicién de reactivos a la de productos, incluyendo un conocimiento tan detallado como sea posible sobre los
posibles intermediarios que pueden formarse durante la reaccién, asi como conocer los factores que son
relevantes y controlan la velocidad del proceso.

Los estudios asociados con la cinética de las reacciones quimicas tienen importancia basica como aplicada.
Desde el punto de vista fundamental, es relevante obtener informacién sobre todos los factores (tales como con-
centracion de reactivos, productos, temperatura, presion, caracteristicas y propiedades del medio donde se lleva
a cabo la reaccion, etc) que influyen sobre la velocidad de la reaccion. Este conocimiento juega un papel relevan-
te para el control cinético de distintos procesos en ciencias quimicas, biolégicas e ingenierias.

Para la comprension detallada de los principios fundamentales sobre la que se sustenta la interpretacion
tedrica de los procesos cinéticos, son necesarios los conocimientos discutidos en los capitulos previos sobre
estructura molecular, espectroscopia y termodinamica estadistica.

En los procesos termodinamicos, no es necesario conocer como el sistema evoluciona desde un estado
a otro, pero si es relevante en la cinética quimica, ya que se requieren del conocimiento de los primeros en
el tratamiento de conceptos cinéticos.

A grandes rasgos, la medida de un cambio termodinamico entre dos estados se puede llevar a cabo sin el
conocimiento del mecanismo de una reaccion ni de la velocidad a la ocurren estos procesos. En cinética quimica
importan tanto la velocidad como el conocimiento de los pasos a través de los cuales ocurre el proceso.

La termodinamica y la termodinamica estadistica aportan las herramientas para predecir valores de
constantes de equilibrio a partir del analisis experimental como del conocimiento de la estructura molecular.
En los estudios cinéticos, es posible evaluar la constante de velocidad, pero no siempre es posible obtener
una buena descripcion de las constantes de velocidad a partir de la estructura molecular.

Sin embargo, hay aspectos formales y no formales de la cinética quimica que deben ser considerados
previamente antes de avanzar con el tema. Entre estos se deben considerar un conjunto de nociones basi-
cas que incluyen que es una velocidad, que es una ley de velocidad, que es un mecanismo de reaccion y
que se entiende por reacciones elementales.

Velocidad

Se entiende por velocidad de una reaccion quimica a la medida del cambio de la concentracion de las
especies (reactivos o productos) por unidad de tiempo. Para la medida de la velocidad se requiere determi-
nar de la concentracién instantanea de las distintas especies, siendo muchas veces necesario conocer el
perfil de las concentraciones de reactivos o productos como una funcién del tiempo.

La concentracion de las especies participantes puede evaluarse por métodos quimicos o fisicos. En el
primer caso, se hace necesaria la medida de la concentracién deteniendo el proceso para su posterior tra-
tamiento con técnicas analiticas convencionales (volumetria, gravimetria, cromatografia, etc). En el segundo
tipo de analisis, se requiere que la concentracion determinada sea proporcionales a alguna propiedad fisica
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facil de medir, y que ademas sea una funcion lineal y sencilla de la concentracion. Asi es posible recurrir al
empleo de técnicas tales como la espectrofotometria IR, UV-visible, UV, la espectrometria de rmn, epr, la
espectrometria de masa, polarimetria, conductimetria, potenciometria, asi como técnicas cromatograficas
(HPLC, cromatografias de gases o combinadas, etc).

Extensién o grado de avance de reaccion (&).
Dada una reaccién
a-A+p-B—>y-C+o6-D Ec. 8.1

se entiende por grado de avance a la medida del numero de moles de reaccion por unidad de tiempo.

La velocidad de la reaccién quimica indicada por la Ec. 8.1, puede evaluarse a partir de la medida con
que A o B desparecen o por la formacién de C y/o de D. Si la concentraciéon de A se expresa como [A] y
esta se mide en funcion del tiempo, puede llegar a obtenerse un perfil de su evolucién temporal como la que
se indica en la Figura 8.1.

Por ejemplo, para una cinética A + 2B - C, la velocidad a la que desaparece A es igual a la que aparece

[A] 4 Figura 8.1: La velocidad con que A desaparece puede evaluarse directamente mi-
diendo la pendiente en cualquier punto de la curva que describe la evolucién temporal
[Alo de la concentracion de A. La pendiente a la curva d[A)/dt, coincide con la pendiente de

la recta tangente a la curva. Si en lugar de evaluar la evolucion temporal de A se mide
la de B o C, se observa que si los coeficientes estequiométricos son diferentes, los
valores de las pendientes también lo son.

~—

tiempo

»
»

el producto C. A su vez cada vez que un mol de A reacciona, se consumen dos moles de B. En consecuencia,
en la medida de los cambios de concentracion debe prestarse atencion a la estequiometria de la reaccion.

La definicion de velocidad de una reaccion quimica se realiza en forma general sobre la base del grado
de avance &.

Para hallar la expresién de la velocidad en términos de &, debe considerarse que el numero de moles de
la especie k-ésima en un instante de tiempo se expresa

— 5,0 Ec. 8.2
n=n, +v,-§

donde vk es el coeficiente estequiométrico de esa especie, que se toma positivamente si la especie k-

ésima es producto y negativa cuando es reactiva. Luego,

dn, dé
— =V Ec. 8.3
" dt
La velocidad de la reaccion se define como el nimero de moles de reaccion que ocurren en la unidad de
tiempo. Luego
e 4 _ Ldn
dt v, dt Ec.84

Por ejemplo, para la reaccion A + 2B > C,
_ds _ dn, __ldnB _+dnc

V= = = =
dt dt 2 dt dt
Esta definicion de velocidad es independiente de la especie cuya concentracion se monitorea en el expe-
rimento. Por lo tanto, para una reaccion genérica como la indicada en la Ec. 8.1,

_dé_ ldn,  ldng, ldn. _1dn, Ec.85

VvV = = = =
d ad Bd ydt & dt

Medida de la velocidad de una reaccion

La velocidad a la que tienen lugar las reacciones quimicas abarca un amplio intervalo de 6rdenes de tiempo.
Existen reacciones muy lentas que pueden estudiarse siguiendo el cambio de concentraciones en el tiempo con
un crondometro estandar como método convencional para monitorear la evolucion temporal del proceso. Estas
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son reacciones que ocurren en tiempos superiores desde varias decenas de minutos hasta horas, dias o en es-
calas de tiempo superiores. Por otro lado, existen otras reacciones que son suficientemente rapidas y para las
cuales los métodos convencionales no son aplicables y debe recurrirse al registro digital de los cambios de con-
centracion como funcion del tiempo. En estos casos, las reacciones pueden iniciarse y completarse en tiempos
muy breves, por ejemplo en segundos, milisegundos, microsegundos, o aun en escala de tiempos inferiores. Los
desarrollos que se introdujeron en los ultimos afios permite acceder a estudios en el campo de la cinética y foto-
quimicas a escalas de tiempo del orden del femtosegundo (1.10-15 s).

Ley de velocidad
La velocidad de una reaccion quimica puede ser modificada por variaciones en las concentraciones de
reactivos y productos, por cambios en la temperatura, en la presion, por la fuerza ionica o la polaridad del
medio si en la misma participan especies polares o idnicas en fase liquida, por efecto de superficies, etc.
Los procesos cinéticos pueden ocurrir en sistemas homogéneos o heterogéneos, aunque pueden existir
contribuciones de la misma reaccién en condiciones homogéneas y heterogéneas.

La ley de velocidad debe describir en forma precisa como estos factores influyen la velocidad del proceso. En
general esta ley es una funcion del tipo F(c, T, P, I, V, A), donde c representa todas las concentraciones que
realmente afectan el proceso, T y P corresponden a la temperatura y presion, | a la fuerza iénica en caso de co-
rresponder, V y A indican como el volumen del reactor y la superficie intervienen en esta ley. En general,

F(c, T, P, LV, A)= Vi oo & Ec. 8.6

thtcrogc’nco
La influencia del volumen del sistema y de la superficie, siempre resultan ser aditivas, de manera que

Vhomogéneo + Vheterogéneo = V ’ fl (C, T’ P’ I) + A ’ fl (C’ T’ P) Ec. 8.7
Con f1 y f2 se describen las contribuciones de procesos en fase homogénea y heterogénea.
En el caso de no existir ninguna influencia de la superficie del reactor, la ecuacién de velocidad puede
llevarse a formas mas familiares para los quimicos:
_idf 1 1dn,

v=_Ao 2 1M g T p 1 Ec.8.8
v v v ) ©

Si el volumen de reaccién no se modifica en el tiempo, entonces
y=1de_1de,
Vdt v dt
donde ck es la concentracion en moles por unidad de volumen (expresada normalmente en unidades de
molaridad M = moles.L-1).

El problema consiste en conocer la funcion f1 que en definitiva expresara la ley de velocidad.

No existe una manera a priori que permita, a partir de la estequiometria de la reaccion, conocer la ley de
velocidad en reacciones complejas. Sélo es posible en caso de reacciones que transcurren en una sola
etapa como se discutira en el siguiente punto. Esta consideracion implica que para cualquier proceso gene-
ral, la ley de velocidad debe obtenerse de un estudio sistematico y experimental de la cinética en estudio.

En la Tabla 8.1 se listan algunas leyes de velocidad experimental correspondientes a las reacciones que
se indican a la izquierda

=f(c,T,P,I) Ec.9.9

TABLA 8.1: Ejemplos de reacciones y sus leyes de velocidad experimental

reaccion ley de velocidad experimental
H2 (g) + 12(g ) >2 Hi(g) v = -d[12)/dt = k.[H2][12]

2 HI(g) >H2 (g) + 12(g ) v = +d[12]/dt = k.[HI]2

H2 (g) + Br2(g) > 2HBr(g) v = -d[Br2]/dt="2d[HBr]/dt =

v = k.[H2][Br2]1/2/{1 + K'.[HBr]/[Br2]}.
ciclo-C2H6 - CH3-CH=CH2 (g) v = k. [ciclo-C2H6]2/k" +k".[ciclo-C2H6]}
Inversion de la sacarosa (S) en agua | v = k.[H20O]n.[H+].[S]

catalizada por acidos (H+) conn>4

NH3(g) > N2(g) + 3/2H2(g) v= k.[NH3J/[H2]

sobre wolframio

Los ejemplos listados en la Tabla 8.1 muestran que en la ley de velocidad pueden intervenir las concen-
traciones o presiones de reactivos y a veces las de reactivos y productos. En los casos que un reactivo y/o
producto intervengan en la ley de velocidad dividiendo, se dira que este inhibe la reaccién.
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Orden de reaccién
Considere una reaccion genérica aA + bB - cC por ejemplo. Si la ley de velocidad puede escribirse en
la forma

v=k[A]".[BY.[CY Ec. 8.10

donde k indica la constante de velocidad del proceso estudiado y los exponentes o, B y y pueden ser
mayores, menores que cero o aun fraccionarios. Se denominan 6rdenes parciales a los exponentes a los
cuales estan elevadas las concentraciones. Esta definicion es valida siempre y cuando la ley de velocidad
adopte la forma indicada por la ecuacion 8.10. A la suma de estos exponentes la define como el orden glo-
bal de la reaccion quimica. Es importante tener en cuenta que los 6rdenes parciales no siempre son coinci-
dentes con los coeficientes estequiométricos, a menos que la reaccion ocurra en un paso. En este caso la
reaccion se dice elemental y estos coeficientes estequiométricos son los 6rdenes parciales correspondien-
tes. Pero, como veremos, que los érdenes parciales coincidan con los coeficientes estequiométricos no
implica que se esté en presencia de una reaccion elemental.

Mecanismo de reaccion y molecuridad

Las reacciones quimicas evolucionan a través de una serie de etapas o canales de reaccion desde la
condicién de reactivos a la de producto o productos. Se define como mecanismo a la sucesion de procesos,
normalmente elementales, asociados a esta transformacion. Si la reaccion ocurre en una Unica etapa, si dira
que el mecanismo es simple. Esto implica que los reactivos pueden convertirse en productos en un Unico
encuentro entre las moléculas de un reactivo.

Se define como molecularidad al numero de moléculas y/o atomos que patrticipa en una reaccioén elemental.

Asi, para una reaccion simple o elemental, A + B > C, la ley de velocidad puede hallarse directamente a
partir del conocimiento de los coeficientes estequiométricos. En este caso, v = k.[A][B].

Si la reaccién tiene lugar en varios pasos, la misma no es ya elemental, aunque cada uno de estos pasos
asi lo sean. El mecanismo en complejo. En estos sistemas, la ley de velocidad no puede evaluarse a partir
de la lectura de los coeficientes estequiométricos asociados con la reaccién en estudio.

Existe un hecho adicional, considere que la reaccién sea de la forma A2 + B2 - 2AB, y la ley de veloci-
dad adopte la forma v = k.[A2][B2]. Observe que los érdenes parciales coinciden con los coeficientes este-
quiométricos, sin embargo, debe sefalarse que esto no garantiza que el proceso en cuestion corresponda a
una reaccion elemental.

Como regla de trabajo, puede resumirse que

e en una reaccién elemental el orden de reaccion u érdenes de reaccion parciales coincide con la suma
de sus coeficientes estequiométricos o con los coeficientes estequiométricos individuales respectivamente,

e si el orden de reaccion global coinciden con la suma de los coeficientes estequiométricos y simulta-
neamente los ordenes parciales con los coeficientes estequiométricos individuales, no puede asegurarse
que la reaccién sea elemental,

e si los 6rdenes parciales y los coeficientes estequiométricos difieren, entonces la cinética tiene un me-
canismo complejo.

Cuando el mecanismo es complejo, y en la reaccidon se generan intermediarios o se proponen interme-
diarios que no estan ni al principio ni al final de la reaccién (aunque en algunos casos estos puedan aislar-
se), el estudio cinético requiere que:

e se caractericen todas las etapas de la reaccion

e se identifiquen y caractericen todos los intermediarios.

Debe tenerse en cuenta, que mientras la ley de velocidad es una formulacién experimental, el mecanis-
mo es siempre la mejor interpretacion que se dispone con las herramientas de analisis disponibles. En otras
palabras, la ley de velocidad es un hecho factico, que surge de la experiencia, pero el mecanismo es la me-
jor hipétesis para explicar este comportamiento experimental. Puede existir mas de un mecanismo que pue-
dan conducir a la misma ley experimental. La eleccion de la hipotesis del mecanismo debe apoyarse en la
identificacion y caracterizacion de todos los intermediarios posibles que se generan o producen en una
reaccion compleja. La hipoétesis sobre un mecanismo puede ser rebatida o abandonada, si mejora la calidad
de la informacién experimental y/o tedrica.

En las ultimas décadas se ha avanzado considerablemente en el empleo de técnicas experimentales y
tedricas para el estudio de mecanismos, y existen muchos ejemplos sobre los cuales la naturaleza de los
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intermediarios y su energética estan muy bien comprendidas, quedando todavia un campo amplio de traba-
jo, estudio e investigacién en reacciones complejas.

Unidades de la constante de velocidad

Considere que la velocidad de reaccién pueda escribirse como se propone en la Ec. 8.11,
d[A]
dt

Las unidades de la constante de velocidad dependen del orden de reaccion, tal como se indica a conti-
nuacioén, donde la concentracion se expresa en unidades de molaridad M y el tiempo en segundos. La uni-
dad de velocidad siempre queda expresada en M.s-1. Luego,

=k[AT Ec. 8.11

orden 1 2 n
[K] s-1 M-1.s-1 M-(n-1).s-1

Determinacion experimental del orden de una reaccidon quimica. Tiempo medio de reaccion t1/2
Varios son los métodos para determinar el orden de reaccion. Elegiremos la especie A como reactivo.
Pueden citarse

a.- Pruebay error
En este caso, se supone a priori un orden de reaccion, se integra la ecuacion de velocidad y se compara
el resultado de la prediccion con el comportamiento experimental.

al.- Cinética de primer orden
Considere la Ec. 8.11. Se dira que la cinética es de primer orden si a=1. La integracion de esta ecuacion
conduce a la dependencia de la concentracion esperable para este tipo de cinética (Figura 8.2),

_dIAT_

B k.[A] = dIn[A]=-k-dt = In[A]=cte-k-t Ec. 8.12
In (A Ac

Co

® 1/ZC()

1AtCo

° 7o |
" t t1/2 2-t'I/2 3t1/2 -
Figura 8.2 - 63
igura 8.

Si la hipétesis es valida, entonces deberia observarse una dependencia lineal de los valores del logarit-
mo de las concentraciones del reactivo como funcion del tiempo. La cte de integ'racién es el valor de la fun-
cion cuando t = 0, es decir, cte = In cA0

De esta manera, In cA/ cAO = - k-t. La pendiente de la recta es la constante de velocidad k (Figura 2).

Se define como tiempo medio de reaccion t1/2 al tiempo requerido para que la concentracion inicial del
reactivo se reduzca a la mitad de la inicial. Luego, t1/2 = In2/k.

La IUPAC define a t1/2 al tiempo requerido para que la concentracion de reactivos alcance la media
aritmética de los valores de las concentraciones iniciales y finales de equilibrio de un reactivo.

Si el reactivo se consume completamente, es la mitad de la inicial como se mencionara previamente.

El tiempo medio tiene significado en casos tales como:

1.- reacciones de primer orden.

2.- En reacciones con varios reactivos, cuando los mismos se encuentran en relacion estequiométrica, de
manera que la vida media de cada reactivo es la misma y puede ser llamado el tiempo medio de la reaccion,

Si la concentracion de los reactivos no es la estequiométrica, hay distintas vidas medias para los distin-
tos reactivos y se dificulta la definicion del tiempo medio de la reaccion
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En una cinética de primer orden, el tiempo medio es independiente de la concentracion inicial.

Si se dispone de una traza del perfil de concentracion de un reactivo en funcion del tiempo (Figura 3), es
posible inducir en una primera aproximacion si la cinética es de orden 1. Si se de la traza se evalua el tiem-
po necesario para que la concentracion se reduzca a /2, Y4, ¥, etc. de la concentracion inicial, los tiempos
requeridos para alcanzar estos valores son t1/2, 2.t1/2, 3.11/2 etc.

Si el analisis no coincide con el comportamiento experimental, deben ensayarse otros érdenes de reaccion.

Este comportamiento es tipico de procesos de primer orden. Se supone que la reaccidon es completa. En
general, para garantizar el orden de una reacciéon dada es conveniente estudiarla en una escala de tiempo
superior al menos tres tiempos medios.

Para una cinética de primer orden, la velocidad es invariante frente a transformaciones lineales de la
concentracion, en ofras palabras, si X es una propiedad lineal de la concentracion de la forma X = y.cA,
donde y es la constante de proporcionalidad, entonces

dX de,
e X k-c,=k-X Ec.8.13

La propiedad X puede ser la absorbancia A en cuyo caso, en el régimen en el que la ley de Lambert-
Beer se cumple, A = ¢.l.cA, donde y = ¢.£. También X puede ser la conductividad eléctrica, que en solucio-
nes diluidas es proporcional a las concentraciones de las especies idnicas, el angulo de rotacién de la luz
polarizada, etc.

Si se evalua la velocidad inicial sobre el perfil de concentracién de una cinética de primer orden, y tan-
gente se prolonga hasta cA=0, la misma intercepta el eje de ordenadas al tiempo t1=1/k. Este tiempo es
independiente del valor de la concentracion inicial. En efecto,

de 0-c 1
Vo=-| — =7A’°=k.cAO = =
dt ), t -0 ’
En la Figura 8.4 puede apreciarse que la prolongacion de la recta tangente a cualquiera de los perfiles de
concentracion, esta corta al eje de los tiempos en el mismo valor 1.

Cinética de primer orden

Figura 8.4: Analisis de la recta tangente al origen, donde
4 puede observarse que la interseccién con el eje de las abs-
cisas es unico. Las concentraciones y los tiempos estan en
unidades arbitrarias.

Empleando las trazas de la Figura 8.4 estimar la k de velocidad de primer orden k. Ademas, empleando
las trazas en esa figura, estima la velocidad instantanea v al tiempo t=2 y verifique que estas pendientes son
proporcionales a la concentracion del reactivo A.

En reacciones elementales, 1/k mide el tiempo de vida media de la especie que se descompone. El
tiempo de vida media de una especie quimica es el requerido para que su concentracion decaiga en un
proceso de primer orden al valor 1/e de su valor inicial. Desde el punto de vista estadistico, representa el
tiempo medio en el que una especie se mantiene en un estado excitado.

En un sistema en el cual la concentracion de la especie sigue una ley de primer orden, el tiempo de vida
medio es la inversa de la suma de todas las constantes de velocidad seudo-unimoleculares a través de los
cuales decae. Cuando este término se emplea en procesos que no son de primer orden, la vida media de-
pende de la concentracion inicial de las especies, 0 un quencher, etc, y se le suele denominar “tiempo de
vida medio aparente”.
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a2.- Cinética de segundo orden
Si el analisis previo no puede describirse por una cinética de orden 1, puede proponerse otro orden, por
ejemplo o = 2. En este caso, la ley de velocidad toma esta forma y su integraciéon es inmediata

_ e,

=kc, = —dczA=d[1J=k-dt = i=L+k't Ec.8.14
dt Ci Ca Ch  Cap

Si el sistema cumple con esta consideracion, entonces, la representacion de 1/cA versus el tiempo debe
dar una recta de pendiente positiva e igual a la constante de velocidad k, tal como se esquematiza en la
Figura 8.5.

Al tiempo medio de reaccion, la concentracion del reactivo debe ser la mitad de la inicial. Asi,

t g
K-c Ec. 8.15

A diferencia de los procesos de primer orden, en estos casos, el tiempo medio depende de la concentra-
cion inicial.

1/c 4

Figura 8.5: Representacion de la inversa de la con-
centracion como funcién del tiempo. La pendiente de
esta recta permite evaluar el tiempo de vida media de
esta reaccion.

1/ca’

v

t=0 t

Al igual que lo indicado para las cinéticas de primer orden, las medidas de cambios de concentracién en
funcion del tiempo deben realizarse mas alla de tres o cuatro tiempos medios. Si la reacciéon es muy comple-
ja, a veces puede ser suficiente alcanzar a superar dos tiempos medios.

A diferencia de una cinética de primer orden, las cinéticas de segundo orden no son invariantes a trans-
formaciones lineales entre una magnitud X y la concentracion de cA. Sea X = y.cA, luego

k
Si se evalua la absorbancia A de una solucién monitoreando la disminucion de la concentracion del reac-
tivo en el tiempo, entonces A=¢-{-cA. Asi, y=¢-{. Por lo tanto
d—A=5~£&=g-£~k-cj=LA2 Ec. 8.17
dt dt el
Esto exige que para evaluar A se requiere del conocimiento detallado del espectro de absorcion y del
coeficiente de extincion a la longitud de onda de trabajo.

Porqué conviene medir mas de dos tiempos medios? Imagine que se estudia una cinética de primer or-
den en una escala de tiempo menor que un t1/2. La ecuacién que debe analizarse es la siguiente

— _ —kt _ —In2-¢/ty 5 1 _ 1 kot
Inc,=Inc,,—k-t =c,=c e =c,e = —=——ce
Ca Capo
Siln2-¢/t,, <1, entonces es posible desarrollar la exponencial en serie de potencias,
1 1 & 1
== (I+k-t+.)
Ca Capo €10

Este simple ejemplo muestra que no puede distinguirse de un Unico grupo de medidas experimen-
tales si la cinética es de primer o segundo orden, razon por lo que se aconseja medir mas de dos tiem-
pos por lo menos.
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En general, el analisis por prueba y error tiene el inconveniente que se puede presentar en casos de ma-
yor complejidad, por lo que otros métodos pueden ser adecuados de evaluar el orden de reaccién son tam-
bién aconsejables.

Si bien se han planteado el manejo en forma de graficos de la informacién experimental con el fin de ve-
rificar u observar la evolucion temporal pero la aplicacion de herramientas del analisis de regresion son ade-
cuadas y muchas veces aconsejables. Es importante sefalar que es muy conveniente una combinacion
balanceada entre el analisis grafico y estadistico.

Problema 8.1: La sustancia etilamina se descompone irreversiblemente a alta temperatura segun la
reaccion C2H5NH2 (g) > C2H4 (g) + NH3 (g). La cinética de esta reaccion puede evaluarse a partir de me-
didas de presion realizadas en un reactor de volumen constante y a temperatura constante. A 500 °C, se
introduce etilamina en un reactor y se mide la presion inicial P0=55 torr. A medida que la reaccion tiene lu-
gar, se produce un incremento en la presion por el incremento del nimero de moles. Asi, se ha medido el
incremento de presién como funcién del tiempo que se lista a continuacion:

t/min 11214 |8 10 | 20 | 30 | 40
AP/Torr | 5 | 9|17 | 29 | 34 | 47 | 52 | 53.5

En reacciones en fase gaseosa, admitiendo comportamiento ideal del vapor y siempre que exista un
cambio en el niumero de moles, al medirse siempre a la misma temperatura y a volumen constante, debe
esperarse una relacion lineal entre la presion de la mezcla y la variacidon en la concentracion de reactivo o
producto.

Para la reaccién considerada, si P(t) es la presiéon medida en el reactor de volumen V y a la temperatura
T, por la ley de Dalton, P(t) = n(t).RT/V, donde n(t) es el nUmero de moles totales. Llamando n1 a los moles
de etilamina, n2 a los moles de amoniaco y n3 a los moles de eteno, entonces el numero de moles totales
n(t) = n1 + n2 + n3, mientras que P(t) = P1 + P2 + P3.

Si n0 es el numero de moles iniciales y n es el numero de moles de etilamina que se descompone, al
tiempot, setendran1=n0-n,n2=n yn3=n

En consecuencia, n(t) = n0 + n. En esta ecuacion, n es el grado de avance de la reaccion. Para la pre-
sion P(t) debe cumplirse RT
P(t) =(n, +n)7=E) +AP

i d[C,H,N] _ d[C,H,] _ d[NH,]
dt dt dt

Como la concentracion de reactivos esta dada por ¢c1 = n1/V y para los productos de reaccion, c2 = c3 =
n/V, entonces la velocidad puede expresarse en términos de las presiones de cualquiera de las especies
presentes. Si se plantea que esta cinética sigue una ley de orden 1, entonces, -dP1/dt = k.P1. Luego

La velocidad de reaccion se podra expresar como, V=

V=-dPI=k-P1 = lnﬁ:k-z = lnM:kI
dt R R
Para el caso de una cinética de segundo orden se debe obtener
B K BRE  K-(R-AP)

El analisis de la informacion experimental muestra que esta cinética es de primer orden

mfo=AP _ 0,092-(¢/min)  r*=0,9974

0
Determinacion del orden de reaccion a partir del tiempo medio de reacciéon

dc
Considere una cinética con o > 1 y admita que la velocidad esta dada por TA = k~cf1
0
Como se analiz6 previamente, la integracion de esta ecuacioén entre t=0 y el tiempo t permite obtener
1 1 1
— ==kt = t,=""— Ec. 8.18
Cs Cyuo k-c,,
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Si el orden de reaccion no es conocido, pero puede evaluarse el tiempo medio de reaccién, entonces es
facil de verificar que se cumple

1 1 1 247!
i T e =@kt = b=
Cy C40 k(a-1)-c},
Tomando logaritmo en ambos miembros de la igualdad,
1 20{71
Int,,, =In| — —(a—-1)-Inc Ec. 8.19
1/2 [k (OK—I)J ( ) A,0

Midiendo tiempos medios de reaccion a distintas concentraciones iniciales y representando In t1/2 ver-
sus In cAO, debiera obtenerse una dependencia lineal de cuya pendiente se obtiene o y de la ordenada al
origen se evalua la constante de velocidad.

Problema 8.2:

Considere una reaccion irreversible, donde se ha medido de un unico perfil, el tiempo medio t1/2 y el
tiempo requerido para que la concentracion inicial se reduzca un 75% de la inicial (t3/4). Este es el caso de
la descomposicion de acetaldehido a 500°C, donde se obtuvo t1/2 = 665 s y t3/4 = 1920 para una carga
inicial PO = 184 torr. Halle el orden de reaccion y estime la constante de velocidad.

Si la cinética es de primer orden, se debe cumplir la expresion ya deducida a partir de la Ec. 8.12. De es-
ta forma

El tiempo necesario para que la concentracion se reduzca a 3/4 de la concentracion inicial implica que en
el sistema esta presente el 25% de la concentracion inicial del reactivo,
[A], In4 In2
=ln[d],-k-t;, = ty=——=2—— = t;,=2t,

k k

Obsérvese que la relacion de los tiempos experimental 1920/665 = 2,89. Por lo tanto, esta cinética no
puede ser de primer orden.

Si la cinética es de segundo orden se debe trabajar con la Ec. 8.18. De manera similar al analisis previo

1 4 1 3
bp="77" Y - = =k-t;, = 1,,=3

k'cA,o Cio Cu0 Cupo “Cuo

In

luego t,,=3-1,,

Esta relacion es cercana al valor experimental, por lo que se puede concluir que la cinética es de segun-
do orden.

Determinacion del orden de reaccion a partir de medidas de la velocidad inicial

Considere la reaccion aA + bB = Productos. Si la velocidad de esta reaccion toma la forma

_ a b
v=kecy-op Ec. 8.20

La determinacion del orden de reaccion puede realizarse midiendo las velocidades inciales v0. Este mé-
todo es adecuado si no existe un periodo de induccién en la reaccién. Se entiende por periodo de induccion
al tiempo que transcurre sin que la reaccion haya tenido lugar desde el momento de la mezcla de reactivos.
Este periodo depende de varios factores y puede variar de sistema a sistema.

Si se conocen las concentraciones iniciales de reactivos (y/o productos, hecho que de particular impor-
tancia cuando la ley experimental depende de sus concentraciones), la velocidad inicial para el caso indica-
do previamente sera

V, = k- Ci,o 'Cg,o Ec. 8.21

Es importante evaluar con precision la tangente al origen para determinar v0. Este método permite de-
terminar los érdenes parciales. Si se fija la concentracion inicial de uno de los componentes (por ejemplo,
cB0= cte) y se mide la velocidad incial para distintas concentraciones inciales del otro componente (cAO
variable), la ley de velocidad puede reescribirse como

_ a —r.P
vo=k,, cyo con k,=k-cg,

155



donde kap es una constante de velocidad aparente, definida en este caso como k.(cB0). La representa-
cion doble logaritmica

Inv,=Ink,_+a-lnc,, con Ink, = lnk+lnc§,0 Ec. 8.22

Este procedimiento debe mostra una dependencia lineal de cuya pendiente se obtiene el orden parcial a.
La inversion del procedimiento, variando la concentracion cB0 a cAO constante, permite obtener p. El anali-
sis de la ordenada al origen permite obtener la constante de velocidad.

Las ventajas y desventajas de este método de medida del orden de reacciéon pueden resumirse de la si-
guiente manera:

¢ Es conveniente en cinéticas complejas debido a la presencia de reacciones laterales o varias etapas

¢ Al no ser necesario la integracion de la ley de velocidad se evita trabajar con expresiones de compleji-
dad variable

¢ Puede estudiarse el efecto de productos o potenciales intermediarios en la velocidad del proceso, in-
corporandolos en el sistema al comienzo de la reaccion.

¢ El mayor inconveniente es el numero de experimentos que deben llevarse a cabo para hallar la ley de
velocidad, y a la vez se requiere un experimento muy controlado para obtener perfiles de concentracion para
un nivel bajo de conversion de reactivos en productos.

Este método es conveniente en el estudio de reacciones enzimaticas, donde se evalua la velocidad inicial.

Problema 8.3

Considere el siguiente ejemplo, que corresponde a la descomposicion catalizada del peréxido de hidro-
geno (H202). Como el producto de reaccion es oxigeno segun el proceso

2H,0, >2H,0+0,

La velocidad del proceso puede monitorearse midiendo la produccién de este gas. Existen comple-
jos macrociclicos de Fe(lll) que pueden actuar como catalizadores. La concentracion de protones juega
un papel importante en estos procesos, asi como la concentracion de la sal de Fe(lll). Esta reaccidon
conforma un proceso Fenton, que es base para una de las tecnologias de destruccion de materia orga-
nica y/o contaminantes en efluentes industriales. La informaciéon que se presenta en la siguiente co-
rresponde a las velocidades iniciales para distintas concentraciones iniciales de las especies presentes
en el sistema, a saber, H202, el complejo de Fe(lll) y su contraidén acetato [Fe(macrociclo)AcO3], y H+.
Las velocidades iniciales para distintas concentraciones se listan en la Tabla 8.2. En esta lista se han
indicado las concentraciones iniciales que se modifican manteniendo las restantes constantes. De la
misma puede observarse que el aumento

e de la concentracion del macrociclo de Fe(lll) trae aparejado un incremento proporcional en la velo-
cidad inicial,

¢ el aumento de la concentracion de perdxido de hidrégeno, la velocidad se incrementa en forma practi-
camente cuadratica en H202.

¢ el aumento del pH va acompafiado con una disminucion de la velocidad inicial, y se observa el mismo
efecto con el aumento de la concentracion de acetato (que proviene del acido acético para ajustar el pH y
como contraién del macrociclo).

Tabla 8.2: Efecto de las concentraciones iniciales en un proceso tipo Fenton

Corrida | [H202]0/M | [Fe+3]0/M | [H+JM | 3.JAcO-]J0/M | 103.vO/M-1s-1 | 103.k/s-1
1 0.18 0.41 245 | 0.05 54 5.0
2 0.18 0.74 245 | 0.05 85 4.4
3 0.18 1.36 245 | 0.05 160 45
4 0.12 0.66 245 | 0.05 37 5.0
5 0.18 0.66 245 | 0.05 78 45
6 0.36 0.66 245 | 0.05 306 45
7 0.18 0.66 1.00 | 0.05 191 4.9
8 0.18 0.66 245 | 0.05 86 4.8
9 0.18 0.66 115 | 0.05 24 6.5
10 0.18 0.66 245 | 0.02 233 52
11 0.18 0.66 245 | 0.05 86 4.8
12 0.18 0.66 245 | 047 26 4.9
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En consecuencia, puede verificarse que la ley de velocidad v, =k -[Fe(IIl)], -[H,O0,1.[H T '[4cO T
En la dltima columna de la Tabla 8.2 se listan las constantes de velocidad calculadas a partir de este analisis.

Reduccion del orden de reaccion global. Cinéticas de seudoprimer orden

De manera similar a situaciones previas, considere una cinética cuya ley de velocidad es la dada por la
Ec. 8.20.

Si se trabaja en exceso de uno de los reactivos de manera tal que su consumo no implique cambios sig-
nificativos en su concentracién, entonces esta puede tomarse constante y el orden global se reduce al de la
otra especie en defecto. Si el sistema se prepara de manera tal que cAO<< cBO0, y de manera que la concen-
tracion del compuesto B al tiempo t no habra sufrido una variacién importante de modo que cB(t) ~ cBO,
entonces, la ley experimental adopta la forma

v=k, ¢y con k, =k-c} Ec. 8.23

El analisis de los perfiles de concentracion de la especie en defecto permitira obtener el orden parcial en
la misma.
Ejemplos de este tipo de situaciones pueden ser los siguientes:

Ejemplo 1: La reaccion entre BrO3- y Br- en medio acido, para generar Br2.
BrO; +5Br~ +6H" —3Br, +3H,0

La ley de velocidad experimental es
v=k-[BrO;1-[Br ]-[H'T

El orden global es 4, pero si se trabaja en condiciones donde las relaciones de concentraciones iniciales
fuesen

[H"],=1000-[BrO;], v [Br],=300-[Bro;],
y se deja que la reaccion se lleva hasta desaparicion estequiométrica de bromito, se observa que las
concentraciones finales de las especies en exceso son
[H'],,,~994:-[H"), v [Br] ~295-[Br7],

Estos cambios de concentracion corresponden respectivamente a una disminucion del 0,4% y un 1,7%
de la inicial en protones y bromuros. En consecuencia, en el analisis cinético, la velocidad puede expresarse
(con una precision del orden o menor que el error experimental en las determinaciones), como

v=k, [BrO;] con k,= k-[Br ]-[H'T
Esta reaccion se dice de seudoprimer orden en bromito.

t—0

Ejemplo 2: Inversién de la sacarosa catalizada por acidos. La reaccién en soluciones acuosas es la siguiente

H+
S+H,0->F+G donde, S = sacarosa, G= glucosa, F = fructosa

La ley experimentales v=———=k_ -[S]

La reaccion es de seudoprimer orden en sacarosa, ya que kap depende tanto de la concentracion de
protones (catalizador, que no se consume en la reaccién) y del la concentracion de agua.

El estudio detallado de kap con la concentracion de protones muestra que a concentraciones no muy
elevadas de sacarosa en soluciones acuosas, la cinética es de orden 1 en protones. La determinacion del
orden de reaccioén parcial en agua requiere trabajar con medios no acuosos, donde sin cambio en el meca-
nismo de la reaccion, la concentracion de agua pueda ser regulada externamente. En general esto es posi-
ble regulando el agregado de acido que se prepara en soluciones acuosas. La constante de velocidad expe-
rimental kap = k.[H+].H2Q]n, con n > 4. La constante k no implica una constante de velocidad de un proceso
unico en el mecanismo de la reaccion, sino que puede ser la combinacién de varias constantes de velocidad
y aun de constantes de velocidad y de equilibrio, dependiendo del analisis detallado de la informacién expe-
rimental o de las hipétesis implicitas en el mecanismo de esta reaccion.
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Ejemplo 3: En el estudio de una cinética catalizada por enzimas, a partir de medidas de velocidades in-
ciales cuando un sustrato S cuya concentracion inicial es [S]0 se pone en contacto con un enzima cuya
concentracion total es [E]O, se observa que la ley de velocidad obedece a la expresion conocida como
ecuacion de Michaelis-Menten: [S], -[E]

— 0 0
Vo =K Ec. 8.24
Ky +[STy

A KM se la denomina la constante de Michaelis-Menten. Por otro lado, se define como velocidad maxima

a aquella que sélo depende de la concentracion del enzima. Si [S]0>KM, la velocidad inicial toma la forma

[S] Vméx = k : [E]()
70Vméx
Ky +[S]

KM representa la concentracion del sustrato para la cual la velocidad inicial es la mitad de la velocidad
maxima.

Es interesante observar que el orden de esta reacciéon depende de la forma en que se disefa el experi-
mento. Tenemos dos casos

Porlo tanto, v, =

[STo
M
Caso2:Ordenceroenelsustrato K, <[S], ¥ V,=V,

Caso1:Primerordenen elsustrato K, >[S], y v,= v

max

El comportamiento experimental de la velocidad inicial se muestra en las Figuras 8.6a y 8.6b
Voo A

1/V0

Vmax

KM/Vméx
V2 Vmax &
1/Vma'x
Ku [STo 1/[Slo
Figura 8.6a. Comportamiento de vO vs [S]0 Figura 8.6b: doble reciproca de v0 y [S]0

La Figura 8.6b muestra que si la ecuacién de Michaelis-Menten se reordena, la inversa de las velocida-
des iniciales y de las concentraciones iniciales del sustrato debe mostrar una dependencia lineal. De estet
ipo de grafico, llamado de doble reciproca, permite estimar KM y vmax.

Integracién de ecuaciones de velocidad de segundo orden

Considere nuevamente la reaccion aA + bB > Productos, que obedece a una ley cinética de segun-

do orden:
v=k-[A][B] Ec. 8.25

Debe considerarse que si los coeficientes estequiométricos a y b fuesen unitarios y coincidentes con el
orden parcial en cada especie en esta ley, esto no es garantiza que esta sea una reaccion es elemental. Por
el contrario, si la reaccion es elemental, puede afirmarse que los érdenes parciales deben coincidir con los
coeficientes estequiométricos.

La integracion de esta ley puede realizarse sin mayores dificultades. Sin embargo, desde el punto de
vista practico puede diagramarse el experimento para que el manejo de la informacion sea siempre la
mas sencilla.

Llamando x a la cantidad de moles que reaccionaron, se tendran las siguientes relaciones

(A =[ly=x ¥ [BI=[Bl,—"x
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donde b.x/a representa la fraccion de moles de la especie B que reaccionan al mismo tiempo. Depen-
diendo del mecanismo de la reaccion, pueden presentarse las siguientes situaciones:
Caso 1: Para la reaccion indicada, la situacion menos frecuente puede presentar la siguiente ley
A4y, -y
dt dt
Si este es el comportamiento observado independientemente del disefio del experimento, puede afirmar-
se que la cinética no es elemental y la integracion conduce a la Ec. 8.18.

Caso 2: Para la reaccién indicada, — % ==k -[A]-[B]=k([A],—a-x)([B], —b-x)

Aqui, x es el grado de avance, de manera que el nimero de moles que reaccionaron son a-x para la es-
pecie A y b-x para la especie B. Si alguno de los coeficientes estequiométricos es distinto de la unidad, ya
puede afirmarse que la cinética es compleja. Si ambos fuesen unitarios, no puede afirmarse que la reaccion
sea elemental.

La integracion de esta ecuacion puede realizarse considerando las siguientes situaciones relacionadas
con el disefio de la experiencia: b

a.- a partir de la mezcla de cantidades estequiométricas de A y B, es decir  [A], = —[B],

En este caso, la ley se reduce a la forma descrita en el caso 1y la integracién es inmediata. En efecto,

d b b b
~ g =LA = k() —a~x)([A]o —b-xj=k([A]o —a-x)- (Al —a-x) =k (4], ~a-xf =k (B, ~b-x)
t a P ; ;i
_%:_éd;‘l]:k.h([/ﬂo—a.x)z:k.b.[A]Z o en su lugar _%:_%%:k‘a'([B]o—b'x)z=k~a.[B]2
' - i 1 d[A]
b.- trabajando en exceso de un reactivo, por ejemplo, [B], >>[A4],. Luega, B k-b-[B], [4],
a

Esta es una ley de seudoprimer orden (Ver Ec, 8.23)

c.- trabajando en condiciones tales que [ A], # é[ B],Ahora, - ? ==k -[A]-[B] = k([A4], —a-x)([B], —b-x)
En este caso, se debe proceder asi a !
e Separar las variables

_ dx =k-dt

({41, —a-x)([B), ~b-x)
¢ Aplicar el método de integracion por fracciones simples
1 M N

(4, ~a-2)(Bl,~bx) (4l ~a-x) (B, ~bx)
1 M__ N M ([B],-b-x)+ N ([4], —a-x)

(4, -a-x)([(Bly~-b-x) ((4l,-a-x) (Bl,-b-x)  (4],—a-x)([B],-b-x)
Luego, del numerador,
M([B],~b-x)+ N (4], —a-x)=1 = M[B],+N[A4],-x-(b-M +a-N)=1

De esta expresion se puede obtener.
M[B],+N[4],=1 y —-(b-M+a-N)=0 = NPy = M -([B], —é[A]O) =1
a a

e Se reemplazan estas expresiones para My para N en la ecuacion a integrar,

(Al —a-x)(Bl—b-x) (Al,—a-x) (Bly-b-x) _ (a-[Bl,~b-[4],)

dx M -dx N -dx 1 { a-dx b-dx }
+ =—k-dt
{41, —a-x) ([B],-b-x)

La integracion es inmediata, pues ahora se trabaja con sumas de términos sencillos,

a-dx _j b-dx :_ln([A]O—a-x)+1n([B]0—a-x)

0 ([A]O—a-x) 0 ([B]o_b'x) [A]o [B]o

= —k-(a-[B), ~b-[4],)-1
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Reordenando,
[4]

(A —a-x) . (A, o (4], [4],
1n7([3]0_a.x)+1n[3]0_k(a [B],—-b-[4],)t = ln[B]—ln[B]o

+k-(a-[B],-b-[A],) t Ec. 8.26

Representado In(cA/cB) en funcién del tiempo debe obtenerse una dependencia lineal, cuya pendiente
contiene la constante de velocidad k.

Reacciones de orden cero y fraccionarios

Las reacciones de orden cero deben ser independientes de la concentracion. En el caso de reacciones
enzimaticas, a concentraciones iniciales del sustrato superior a la constante de Michaelis-Menten, donde la
cinética se vuelve de orden cero en esa especie, aunque tiene orden 1 respecto de la concentracion toral
del enzima. El enzima al ser un catalizador no cambia su concentracion.

También, en exceso de reactivo, la cinética puede adoptar la forma de una ley de seudo-orden cero.
Ejemplo de este tipo de reacciones es la bromacién de acetona en exceso de acetona.

Cualquiera sea el caso, en una cinética de orden cero, la integracién de la ley de velocidad permite obte-
ner la siguiente ecuacion para la concentracién de reactivo:

_AA [A]=[A4], —k-t
dt

Existen reacciones para las cuales el orden parcial o total es fraccionario. Por ejemplo, para una cinética
de orden 1/2 en el reactivo,

d[4]
dt

Si la concentracion es una funcion lineal de una propiedad X = y.c, entonces debe verificarse la siguiente
relacién a partir de la medida de X,

1
:k_[A]l/Z — [A]I/Z :[A]})/Z_Ekt

X=X, 12 20X, - X, )2 = e
Este caso requiere conocer el valor de la magnitud X al final de la reaccion.

Autocatalisis 44
Para una reaccion A +B-> P+Q, cuya ley de velocidad sea —% =k-[A][P]
t

sugiere un proceso autocatalitico. La autocatalisis es importante en reacciones oscilantes. Un mecanis-
mo posible para justificar esta ley es el siguiente (a) B+P>C (b) C+A->2P+Q. Este mecanismo muestra que
la velocidad se incrementa con la concentracion de P y si este sustancia no esta presente, la reaccién no se
inicia. Para el caso en los que se prepare un sistema donde se conocen las concentraciones iniciales de A
y P, entonces,

[4]
([4], +[P1y) exp{— k- ([A]o +[P]o)'t}
n¢:_k'([‘4]o+[[)]o)'t+lnﬂ = [4]= 4 [P,

(4], +[P], - [4] [Pl 1+%exp{— k([ A1, +[P,)-t}

0

Métodos para la evaluacion de la lectura a tiempo inicial e infinito (lectura de punto final)

En estudios de cinética quimica siempre se requiere del conocimiento del valor de la propiedad relacio-
nada con la concentracién al tiempo inicial y al tiempo final. Sin embargo, pueden existir razones de tipo de
disefio de experimento, presencia de reacciones lentas secundarias, alcance del instrumento o dificultades
en la definiciéon de linea de base del equipo empleado entre otras posibles razones que dificulten el conoci-
miento del valor de la propiedad al tiempo final. Por este motivo, es posible recurrir a procedimientos de
analisis de datos que permitan obtener la lectura deseada. El uso adecuado de la regresién no lineal permi-
te resolver este tipo de problemas.

Existen otros métodos que pueden ensayarse y que son adecuados para tratar distintos tipos de cinéti-
cas. Estos métodos pueden ser aplicados al estudio de reacciones complejas en el marco de cualquier re-
gresién numeérica.
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Considere una propiedad X que es proporcional a la concentracion como ya se ha planteado previamen-
te, es decir, X = y.c. Si la cinética es de primer orden, no importa el conocimiento del factor y para el cono-
cimiento de k. En este caso, el valor de la propiedad al tiempo t es

X=X, +(X,— X)) -exp(—k-t)

Pero la evaluacion de la constante k requiere de la medida del valor de la propiedad de X al tiempo t=0 y
al final de la reaccién.

Es posible remontar este problema. Si se mide la propiedad al tiempo t+1, entonces el valor de la propie-
dad a este tiempo esta dada por

X(t+1)=X, +(X,-X,)-exp[—k-(t+7)]
Si X(t+7) se le resta a X(t), se obtiene
X(t)-X(t+1)=(X, - X,)-{exp(—k 1) —exp[—k - (1 + )]} = (X, — X..)- {l - exp[—k - 7)]}exp(~k - 1)

Si t se elige sobre la base de dos o tres tiempos medios, entonces,

AX(t)=C-exp(=k-1) con C=(X,-X,)-{l-exp[-k-7)]}

Representando In ! AX(t) \(pues AX(t) ser menor a cero) como funcioén del tiempo se obtiene una depen-
dencia lineal, siempre que la cinética sea de primer orden. Este método no requiere del conocimiento exacto
de valor de X0 o de Xo. Este método fue desarrollado por E.A. Guggenheim.

Otra variante de este procedimiento consiste en reagrupar términos para obtener la siguiente ecuacion
basada en una ley de primer orden

X)) = Xw{l —exp[—k - r)]}+ X(t+ z')- exp(k - 7)

Representando X(t) versus X(t+t) debe obtenerse una dependencia lineal de pendiente exp(k.t), a partir
de la cual se obtiene el valor de k. Cuando t->«, debe verificarse que X(t + t) = X(t) = Xoo,

Luego, la interseccion de la representacion indicada con una recta de pendiente unitaria, directamente
arroja la lectura de Xoo.

Reacciones simples (elementales) y complejas. Mecanismo de reacciones

En términos generales, las reacciones elementales ocurren en un Unico paso. Todas las etapas elemen-
tales de una reaccion quimica cumplen con esta condicion.
Ejemplos de reacciones consideradas simples son:
HO2 > H+02 (unimolecular)
H+02 - HO2 (bimolecular)
La reaccion de formacioén de Hi(g),
H2 (g) + 12(g) > 2HI(g)
presenta una ley experimental de velocidad de segundo orden, tal como se indica a continuacioén: v=
d[HI])/dt = k.[H2].[12]. Esta reaccion no es elemental. El mecanismo que se ha propuesto en la literatura mo-
derna, apoyado por consideraciones experimentales y tedricas es el siguiente:

Mecanismo propuesto Este conjunto de reacciones muestra que una unica
k1 reaccion puede ocurrir por mas de un mecanismo posi-
12 (9) — 2 (9) (K1) ble. Ademas, para una misma ley empirica pueden existir
k-1 mas de un mecanismo.
k2 12 (Q)e—221(9)

21 (g) +H2 (g)—» 2 HI(g) +H (K2)
1(g9) + H2(9) &—=HI(9)+H

A altas temperaturas a este proceso se le
suman las se describe en la columna de la 2 +H(g) «<— 2HI(g) + 1(9)
derecha.

Cada una de estas etapas es elemental. La disociacion del 12 (g) es bimolecular, pues se necesita de
una segunda molécula para favorecer la disociacion en atomos (en este caso radicales normalmente muy
reactivos). La disociacién de yodo molecular en atomos es un proceso que se observa al calentar esta sus-
tancia en ausencia de hidrégeno por lo que puede evaluarse la constante de equilibrio correspondiente aun
en funcion de la temperatura. La recombinaciéon de atomos de yodo es un proceso que involucra una terce-
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ra molécula, por lo que esta etapa es termolecular. El segundo grupo de reacciones, es bimolecular en la
formacién del producto HI. Finalmente, la tercera reaccién es bimolecular. Observe que la suma de la se-
gunda y la tercera reaccion satisface la estequiometria global del proceso.
Otro ejemplo es la reaccion 2 NO(g) + O2(g) ==2 NO2(g), para la cual se ha propuesto el siguiente me-
canismo:
2NO &= N202 (rapida)
N202 + 02 = 2 NO2 (lenta)
La suma de reacciones involucradas en este mecanismo satisface también el balance estequiométrico.
Como puede apreciarse en la formacion de HI o la formacion de NO2, las reacciones presentan cierto
grado de complejidad.
En general, las reacciones complejas pueden agruparse en:

1) Reversibles.
k1

A &—&— B

k-1

Estas pueden ser de primer orden, segundo, etc., dependiendo de la molecularidad de la etapa. Ejem-
plos de reacciones reversibles son, ademas de las etapas previstas en el mecanismo de formacién de Hl,

2) Consecutivas

En estas reacciones, se genera al menos un intermediario que no esta presente ni al comienzo ni al final
del proceso.

k1 k2
A->B->C

En este caso, la sustancia B es el intermediario de reaccion, cuya naturaleza (caracterizacion e identifi-
cacion) debe ser determinada con el fin de garantizar este tipo de reaccion.

Estas reacciones pueden tener varios intermediarios y/o etapas reversibles. Por ejemplo, una reaccién
enzimatica donde un sustrato S es transformado por un enzima E, forma previamente un intermediario ES a
través del cual se forma el producto P y el enzima queda libre para volver a reaccionar con S (también pue-
de interactuar con P pues estas reacciones son reversibles).

E+S &«— ES—>» P+E

Otras reacciones que se ajustan a este tipo de reacciones es la reaccion redox

2Fe+2 + TI+3 > 2Fe+3 + Tl+

para la cual se acepta este mecanismo

Fe+2 + TI+3 E&— Fe+3 +Tl+2
Fe+2+Tl+2 —» Fet+3 + T+

Siendo el TI+2 el intermediario de esta reaccién. La reaccion tiene lugar por etapas que involucran la
transferencia de un electron en cada una de ellas.

Otro ejemplo de es la que ocurre entre los iones Fe(lll) y V(III). La reaccion neta entre estos iones forma
iones Fe(ll) y V(IV). Para esta reaccién se sugiere que existe un grupo de reacciones autocataliticas segun
el siguiente esquema

Fe(lll) + V(IV) &<— Fe(ll) + V(V)
VV)+Vv(ll) —» 2V(IV)
Paralelas

En este grupo de reacciones, un reactivo puede reaccionar por dos vias independientes para generar

distintos productos. Ejemplos genéricos de este tipo de reacciones se detallan a continuacion

A>B->C A+B->C
A->D A+D->E

Concurrentes o competitivas
Ejemplos genéricos de este tipo de reacciones se detallan a continuacion

A+B >C| A>P
C+D>E| A+B>P
C+B>F | A+A>P
C+A>G
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Integracion de reacciones complejas
No todos los sistemas admiten la integracién de las ecuaciones diferenciales que surgen de un me-
canismo de reaccion. Cuando esto no es posible existen procedimientos numéricos que permiten resolver
este problema.
En esta seccion se trataran algunos ejemplos de integracién para sistemas cinéticos presentados an-
teriormente.
a) Reacciones reversibles
Atento a lo discutido previamente, considere el siguiente ejemplo

A>B (k1,v1) B>A (k-1,v2)

donde k1 es la constante de velocidad y v1 la velocidad de la reaccién directa mientras que k-1 es la
constante de velocidad de la reaccién opuesta cuya velocidad es v2.

El perfil de concentracion de una reaccion reversible como la indicada, comparada con una reaccion irre-
versible se presenta en la Figura 8.7,
A . R . .
En la Figura 8.7, €a es la concentracion de la especie A
Ca en el equilibrio.

La velocidad de la reaccién dé/dt debe tener en cuenta
ambas reacciones:

reversible
CA d(&N)/dt =Vo—Vq4 = k.1[B]-k1[A]
irreversible Considerando el balance de material, CAO =cptCp
En el equilibrio, d(&/V)/dt = 0.
Figura 8.7 t Luego, €A/EB = k1/k-1 = Ke, donde ¢B es la concentra-

cion de equilibrio de B

La integracion de la ecuacion de velocidad es posible si se introduce en ella el balance de materia. Asi,
d d[A] d[B
do AU _UB)_ g B = KA K AL, LD = 6y ) Ak 4]
Luego, en términos de las concentraciones de equilibrio, se obtiene
C,— 2A

In =—(k,+k ) t=—k (1+K,)-t Ec. 8.27

A

0
C,y—Cu4
Obsérvese que la evaluacion de los parametros cinéticos de esta reaccion se requiere de informacion
termodinamica completa, incluyendo las medidas de los cambios de entalpia correspondientes como se
discutira mas adelante al estudiar el efecto de la temperatura en la velocidad de los procesos. El comporta-

miento de la concentracion de la especie A en el tiempo toma la forma
A A

0 —(ky+k_p)-

c,=cat(ch—cy) e

El tiempo medio se toma en relacion la siguiente relacion

A

0
C,—C4

2

—(ky+k_y)tyy In2

=c°—2 e Lyp=—""—
( A A) 1/2 (k1+k_1)

b) Reacciones consecutivas
Consideremos el siguiente ejemplo sencillo,
k1 k2
A->B->C
Las ecuaciones de velocidad para cada especie involucrada en cada etapa pueden deducirse directa-
mente, pues se trata de reacciones elementales:

dlA] _ kot

0 =—k[A] = [A]l=[4],e Ec. 8.26
d B d B —k, -t

T[z’t] =k[A]-k[B] = —c[ﬁ] =k[A),e """ —k,[B] Ec. 8.27
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d[C
% = k,[B] Ec. 8.28

Teniendo en cuenta el balance de materia
[4], =[4]+[B]+[C]

d[C] _ d[A] d[B]
dt dt dt
Esta relacion muestra que la tercera ecuacion diferencial es suma algebraica de las dos primeras. Por lo
tanto, evaluando la evolucién temporal de A y de B, se conocera la evolucion temporal de la tercera especie.
Siempre debe trabajarse con una o varias condiciones de contorno.
La [B] es nula al inicio de la reaccion y al tiempo final cuando t>. La solucién de la ecuacion diferencial
para la especie B conduce a la expresion

LAl (ke k.
[3]271[ o (e kit _ gk ’) Ec. 8.29
kz - kl
1
y para la concentracion de C, se tendra  [C]= 1_7(/(2@*"1 t —kle”‘f’) [4],
kz - kl
kifk,=2 ky/k,=1/2
g. Z. e
(8] B o o 000
‘ /s ’ ts ’
ky/k,=4 k,/k,=1/4
Figura 8.8: A la izquierda se muestran los perfiles de concentracion de
2.l S35 2 reactivo, intermediario y producto como funcién del tiempo para una reaccion
SR 858 5 consecutiva para distintas relaciones entre las constantes de velocidad.
Wivy P @ reactivo
P e L““‘“"““ ) @ intermediario
vs vis © producto
k,/k,=10 k,/k,=1/10
g “ r\ooo\‘ ZD ; .
S L P 5 .

tls s

En la Figura 8.8 se muestra el comportamiento de trazas correspondientes a una cinética de reacciones
consecutivas. Puede apreciarse que la concentraciéon de A disminuye exponencialmente, el intermediario B
aumenta su concentracion, pasa por un maximo para luego decaer (Ec. 8.29), mientras que C se incrementa
de manera regular hasta que su concentracion final coincide con la inicial del reactivo A. Existe para el in-
termediario un tiempo para el cual su concentraciéon es maxima. Observe que la evolucion temporal del in-
termediario depende de los valores de las constantes de velocidad.

Hipotesis del estado estacionario. Hipotesis del preequilibrio.

Un mecanismo es una hipétesis de trabajo. De esta hipdtesis debe surgir la expresion de una ley de ve-
locidad. La misma puede conducir a una expresion que coincida con la ley experimental pero no necesaria-
mente constituir una evidencia de la validez de la hipotesis. Mas aun, distintos mecanismos pueden conducir
a la misma expresion matematica que la predicha por la ley experimental y esto no significa que todos ellos
sean validos.

La confirmacion del mecanismo depende de la calidad de la informacion, pero sobre todo de la caracteri-
zacion e identificacion del o de los intermediarios de reaccién que se propongan como hipétesis de trabajo.

Considere el mecanismo A > B - C. Puede ocurrir que el intermediario B sea muy reactivo, de manera
que el mismo no se acumula en concentraciones considerables comparadas con A o con C. Si la velocidad
a la que se forma B fuese ser comparable a la que desparece, entonces su concentracion neta puede ser lo
suficientemente pequena y relativamente constante. Esta consideracion es base para enunciar la hipotesis
del estado estacionario.

Esta hipotesis establece que la velocidad de neta del o de los intermediarios de reaccién es aproxima-
damente cero y por lo tanto la concentracion estacionaria o en estado estacionario de B es practicamente
constante. Es importante tener presente que esta hipétesis no puede aplicarse a reactivos y productos de la
reaccion sino a los intermediarios reactivos que se postulen en el mecanismo.

164



Si se considera el mecanismo propuesto, entonces para hallar la concentracion estacionaria del interme-
diario B se calcula planteando que la velocidad neta d[B]/dt ~ 0. La concentracién estacionaria de este in-
termediario se indicara como [B]ss (steady state aproximation). Luego,

d[B] ~0 = k[A]-k[B],=0 = [B], = /Ij[A]Oe’k' !

Bajo esta aproximacion, la velocidad del proceso es

N M = M = = —ky -t
dt dt k,[B],, =k[4],e

La concentracion de C se halla a partir de la ecuacion de conservacion de la materia. Por lo tanto,
[Cl=|i-e®"|[4], sii [B],<<[4]

De la solucién exacta, puede obtenerse la concentracion estacionaria de B si se supone que k2>>k1 (en
general, esta condicion se cumple si k2/k1 > 10, como puede inducirse de la Figura 8.8.

La idea del balance detallado se debe a R.H. Fowler (1884-1950). Segun esta consideracion, cada coli-
sion molecular tiene su contraparte inverso. Es decir, la existencia de una reaccién directa implica que la
inversa también ocurre.

Por su parte, el principio de reversibilidad microscopica se debe a R.C. Tolman (1881-1948). En equili-
brio, cualquier procesos molecular y su inversa ocurren a la misma velocidad. Asimismo, el mecanismo de la
reaccion directa es el mismo que el de la reaccién inversa, Si existe un estado activado, este es el mismo
para la reaccion directa como para la inversa.

Existe una aproximacién muy util basado en la velocidad de la etapa determinante. Considere en una
reaccion que consiste de una o mas etapas reversibles que se mantienen en condiciones cercanas al equili-
brio en una etapa cuya velocidad es la mas lenta del grupo, seguida de una etapa, a la cual le pueden se-
guir una o mas etapas rapidas. Si la velocidad de esta etapa es lo suficientemente lenta, la misma se con-
vierte en la determinante de la velocidad del proceso global.

A los efectos de analizar estas ideas, consideremos el mecanismo de una reaccién consecutiva que in-
volucra una etapa reversible

AE&—B > C,

El equilibrio se alcanza en condiciones que B se descompone para formar A con mayor velocidad que la
que conduce a C (por ser este ejemplo una cinética de primer orden en cada etapa entonces debe esperar-
se que k-1 > k2, si no fuese asi, conviene hablar de velocidades, luego v-1 > v2). En estas condiciones, la
velocidad de formacion de C, que es la velocidad del proceso depende de la concentracion de equilibrio de
B durante la reaccion. Esta consideracion es base para la hipétesis del preequilibrio para deducir la ley de
velocidad. [B]

En estas condiciones, la constante de equilibrio Ke se expresacomo K,=—- = [B]=K,[4]

[4]

La hipotesis del estado estacionario puede aplicarse a este sistema. Ahora, la concentracion estacionaria
de B se halla a partir de la siguiente condicién:

ky
k +k,

De manera similar a la vista en el caso previo, la concentracion de la especie varia de manera similar, es
decir,[ 4] =[A4], exp(—k;t) y la velocidad

i€l = ﬂ[/l]o exp(—kit) llamando k'= kiky entonces i€l =k'[A4], exp(—k)
dt  k +k, k. +k, dt
Si k-1 es mucho mayor que k2, la concentracion estacionaria y la ley se reducen a la discutida en la hip6-
tesis de preequilibrio. Por el contrario si k2 >> k-1, entonces
d|ic dl4
([C]__dlA_y 0
dt dt
Esta consideracion permite plantear que /a velocidad de formacién B es la etapa determinante del proce-
so. El orden de la reaccion esta gobernado por esta etapa unicamente. En este caso el orden es 1. Sin em-

k4] =k[B], +k,[B], = [B],= [4]
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bargo, en casos mas generales, dependiendo de las condiciones experimentales, puede modificarse cual es
la etapa determinante o lenta de la reaccion y con ello modificar el orden de la reaccion.

Un ejemplo interesante es el tipo de reaccién de sustitucion nucleofilica SN1, del tipo RX+Y —RY+ X
El mecanismo que se propone es el siguiente

kl
RXSR +X —LLsRY+ X
ke
La concentracion estacionaria de R+ y la velocidad de reaccién estan dadas por

k[RX] =k [RT]J[X7]+K[YT] = [R] =7 [X]kjrk [Y,][RX]

v= N pry = R

dt - k[ X 1+k[Y]

El analisis del efecto de las concentraciones de las especies X- e Y- dara informacioén sobre la validez de

la hipotesis del mecanismo, a lo que debe sumarse el empleo de técnicas experimentales que permitan
identificar al cation R+. Si k[ X ]>>k,[Y"] , el producto X- actia como inhibidor y la ley de velocidad toma

la forma . d[RY]
dt

Como puede observarse, el orden en el producto es negativo, indicando que al incrementar su concen-
tracion disminuye la velocidad del proceso. Por el otro lado, si &k ,[X ]<<k,[Y"] , la ley de velocidad que
deberia observarse es . d[RY]

dt

En este caso, la etapa determinante lo constituye la formacion del carbocation.
Otro ejemplo adicional lo constituyen el conjunto de reacciones catalizadas por enzimas que son pro-
teinas de alta especificidad.

[RX][Y"]

=k [RXIY 1[X T

= kz[RX]

k]
S +Ekc>ESL>P+E
La velocidad inicial experimental adopta la forma v, =——+——[S],[£],, que es equivalente a la Ec.
8.24. K, +[S]

La constante inversa de la constante k2 se le denomina "turnover number" o nimero de recambio. Su in-
versa tiene unidades de tiempo, por lo que se le interpreta como el numero de veces por unidad de tiempo
en el que la enzima participa en el proceso catalitico. Pero si el mecanismo es complejo, pierde esta inter-
pretacion.

El complejo enzima-sustrato es un intermediario que se forma especificamente entre este enzima y S.
Para ello debe existir en la proteina un sitio o distribucién de sus segmentos que permita acomodar especi-
ficamente este sustrato. Puede ocurrir que otro sustrato pueda interactuar con el enzima e afectar su reacti-
vidad en un tipico ejemplo de inhibicién.

La velocidad de formacién de producto es v, =k,[ES] . Ahora el problema esta en el conocimiento de la
concentracion del complejo ES.

Para deducir la ley de velocidad correspondiente a este mecanismo puede plantearse la hipétesis del es-
tado estacionario al intermediario ES (en numerosos casos, el intermediario no sélo puede identificarse, sino
que también puede aislarse experimentalmente para el estudio directo de sus propiedades y estructura.)

La concentracion estacionaria del complejo esta dada por  [ES] = k [E][S], - El enzima al ser un
catalizador no se consume en la reaccion, pero [E], =[E]+[ES] k_y +k,

Llamando X,, :M , Seé puede obtener concentracién estacionaria en términos de la constante de Mi-
chaelis-Menten. ! [E]

K, [ES]. =(E],-[ES],[S], = [ES].,=—">— Ec. 8.30
wlES), =((EL - [ES],I8) = [ES], =2
La ecuacion final que se obtiene es
ky[S1o[E] V mix
== [STo Ec. 8.31

°T K, +[Sl, K, +[ST,
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1 K 1 1
Su reciproca conduce ala siguiente forma lineal — =—"+ + [S],
Vo Vo V ,

max max max

Las constantes de esta ley de velocidad pueden obtenerse mediante representaciones graficas como se
indica en las Figuras 8.6a y 8.6b o empleando regresiones no lineales, que son mas recomendables que la
formas lineales desde el punto de vista de la distribucién y propagacion de errores.

La constante de Michaelis-Menten no es una constante de equilibrio. La formacién del complejo ES se

caracteriza por una constante de equilibrio que se designa como Ks=k1/k-1. Por lo tanto,
1k
Ky=—-+7~
K, Kk
Analizaremos brevemente los requisitos necesarios para que en la cinética enzimatica pueda aceptarse
la validez de la hipétesis del estado estacionario. Observando la velocidad de formacion del complejo ES se

debe cumplir que d[ES]

dt

Para que se pueda aplicar la hipétesis del estado estacionario,
Esta condicion es equivalente a d[ES]

+k (K, +[S1)-[ES]=K[E],[S]

<<k(K,, +[SI[ES]~ k[E],[S]

d[ES]
dt

<<K[E],[S]

Desde el punto de vista practico, se requiere que la concentracion inicial del sustrato sea alta, y en gene-
ral se satisface en muchas reacciones si  [S]/[E], >> 10’

Esta relacion de concentraciones no implica que el enzima se halle completamente bajo la forma del
complejo ES.

En las reacciones quimicas puede observarse un “periodo de induccién”, que es un intervalo de tiempo
en el cual la concentracion de los intermediarios aumenta de cero hasta su valor estacionario. Durante el
periodo de induccion no es aplicable la hipotesis del estado estacionario. En general, el periodo de induc-
cion se estima en el orden del tiempo necesario para que al consumirse entre el 4-10% de la concentracion
inicial del reactivo y el intermediario alcance una concentracién del 99% del valor del estado estacionario.

Reacciones paralelas
Considere el caso de la conversion de A en dos productos P1 y P2 por dos vias independientes cuyas
constantes de velocidad k1 y k2 respectivamente (Ver Figura 8.9). La velocidad de desaparicion de A es

d[A
_[dt] =k[A)+k[4] = [A]l=[4]," exp[— (k + kz)-t] v las velocidades deaparicion dePF, y P,
d[R] k,
= k[A4]= k[, - expl- (k +k,) 1] luego, [R]= [4], - expl- (k +k,) 1]
dt k +k,
d[B] k
S=hlAl=k4) expl-(h+h) ] = [Bl= 2 Al expl-(k +hy) 1]
dt k, +k,
Asi @ = ﬁ
(2] K,
K4 P
A <:
k2 P2
C 4 CAO = P1w + sz
P,
\ Figura 8.9 comportamiento de las concentra-
ciones del reactivo A y de los productos.
P,”
t
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Reacciones reversibles bimoleculares

Consideremos la reaccion A+B 2C+D.
Para este proceso reversible, si x es el nimero de moles que reaccionan, entonces la ley de velocidad

toma la forma dx
E = (kleBo - kzcoDo) - [kl(A() + Bo) + kz(co + Do)]x + (kl - kz)x2

. x . .
Esta ecuacion tiene la forma general—=a + - x + 7 - x~, cuya solucion es

(ﬂ—() r
_ B—-/q _p2
(,B+\f) =t./qg +In +\/§©q_ﬂ 4ap

Un ejemplo clasico es la reaccmn de formacion de HI a partir de sus elementos, H,(g) +[2(g)<:>2H[
La ley de velocidad se obtiene como se describe a continuacion, k_

chI = 2k/'CHz 'clz _2kr‘C§H deﬁniendo CA: - cf(‘)lz _y(t)

dy 0 0 2 dy 0 0 0 0 4. 5
a ky(ey, —y)e, =y)—ky = ar ky[(ey,cr, = (cy, +e;)+(1 _z)y ]
Su integracidn da la siguiente solucion

1
0 0 2
+[CH2 +c, -q°]

4 1
21— v, 1
+|Ccy +C; — 2
In K, ; 10 lew, +c, ql]+kf.q2,(t—t0):>con:>q:(cgz+C?2)2_4CZZC?Z(1_[‘<1)
[ch, +c +q*]1  y+[cy, +c +q°] ]
R
2(0——
(=--)

Esta reaccion fue estudiada por Max Bodenstein en 1894, y los resultados obtenidos se muestran
en la Figura 8.10,
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Planteo de un mecanismo de reaccion a partir del analisis de la ley de velocidad
Para proponer un mecanismo de reaccion a partir de un analisis de la ley de velocidad, se requieren
a.- identificar la etapa determinante de la velocidad
b.- identificar intermediarios a los cuales pueda aplicarse la hipétesis del estado estacionario.
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Por ejemplo, para la reacciéon [~ + CIO™ — CI™ + 10 se conoce que la ley experimental se expresa como
_dl] _, Urco]
dt ?  [HO7]
La cinética es primer orden en los reactivos y de orden -1 en el anion HO- que no esta presente como
reactivo en la reaccion global. Se conoce que los aniones XO- de estos halégenos presentan hidrdlisis se-

gun el esquema  XO + H,0 & HXO+ HO™
En consecuencia el mecanismo que se ha propuesto es el siguiente
K

CIO +H,0¢ HOCl+ HO™  ripida K, = HOCIIHO ]

HOCI+1 — HOI+CI” lenta [cio7]
K, - +
HOI< 10 +H” rapida K, _HOIH]
[HOI]

En este mecanismo, el primer y tercer proceso corresponden a equilibrios acido-base que son normal-
mente rapidos y las especies existen como tales dependiendo de las condiciones de pH de la solucion.

A partir del mecanismo planteado se puede deducir una ecuacion de velocidad compatible con la expe-
rimental, La velocidad de la etapa lenta es la base de este analisis. Es importante mencionar que las etapas
que siguen a la lenta no definen la velocidad del proceso ya que son rapidas. Por lo que se deben conside-
rar todos los procesos previos a la etapa determinante que conduce a la formacién de los productos.

Asi, _d[li] =k,-[1"]-[CIOH] - Introduciendo la constante de equilibrio K1 en esta expresion de velo-
cidad -
’ dll 1 - 1 -
_Al :szl-[I ] [C_ZO ]:ka '] [C_IO ] conk,, =kK, 8.32
dt [HO] " [HO] Y

Este analisis nos muestra que el anién HO- inhibe la reaccién pues regula la concentracion del HOCI.
Ademas, la kap puede ser una combinacion de constantes de velocidad y constantes de los posibles equili-
brios previos a la etapa que define la velocidad de la reaccion.

Para ampliar esta idea, consideremos una reaccion clasica de la quimica.

BrO; +5Br +6H" —3Br, +3H,0

La ley de velocidad experimental es v =k -[BrO;]-[Br ] [H*]

El orden de velocidad de esta reaccidon sugiere que deben existir varios equilibrios presentes y que son
previos a la etapa determinante de la reaccién.

El mecanismo propuesto para esta reaccién involucra equilibrios acido-base del anién bromito y sus es-
pecies mono y diprotonadas, tal como se describe en la siguiente secuencia de reacciones

KI
BI"O; +H? <:>BI”O3H rdplda Kl — M
[BrOy]-[H"]
K, +
BrOH + H* S BrOH! ripida K,= 10/
[BrO,H]-[H"]
ks
BrO,H; + Br- >—>—Br, +..... d[zrﬂ = k,[BrO,H;-[Br]

La velocidad de formacién de Br2 queda definida por la etapa 3. Como la velocidad depende de la con-
centracion de BrO3H2+, puede calcularse su concentracion considerando las condiciones de pre-equilibrio.
Reemplazando las concentraciones de BrO3H2 a través de los equilibrio previos a la etapa limitante, se
obtiene una expresion de la velocidad compatible con la experimental.

v=k,-K,-K,-[BrO;]-[Br')-[H'} dondeahora k=k, K, -K, Ec. 8.33
Reglas para el andlisis de los mecanismos de reacciones

Regla 1: La dependencia con la concentracion de las especies indicada en la ley de velocidad puede
proveer informacion sobre la naturaleza del intermediario (eventualmente, del estado activado) y su carga.
Ejemplo:

3 +2
TI” +Hg> > Tl +2Hg” =  v=k, AT He, ]
Hg"
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Esta ley sugiere la existencia de un intermediario TZHg?generada por una via del tipo
TI® — Hg?? < TIHg" + Hg?  (K)
TIHg"™ - TI" + Hg” (k)

Tl3 . H +2 TlS . H +2
V:k[TZHg+3]:kK[ ] [+2g2 ]: ap[ ] [+2g2 ]
Hg Hg
Regla 2: La ley de velocidad para ser adecuadamente interpretada de acuerdo a la Regla 1, debe estar

escritas en término de las especies predominantes en el medio de reaccion
Consideremos la reaccion

ClO, +1" +H'—> 10" +ClI” + H,0 cuya ley experimental es v=k-[CIO;]-[HIT

La aplicacion de la regla 1 sugiere que en el intermedio (o estado de transicion) deben participar dos mo-
léculas de HI.

Regla 3: El numero de términos positivos en la ley de velocidad se corresponde con el nimero de etapas
paralelas independientes. Por el contrario, un término negativo se refiere a una reaccion inversa.
Consideremos la reaccion:

3 +H,0,+2H" > I, +2H,0 cuya ley experimental es v=k -[I"][H,0,]+k[HI]-[H,0,]
Esta tipo de ley sugiere dos intermediarios (estados de transicidon en su defecto) con las estructuras
{H,0,--1"}y{H,0,- 1}

Regla 4: La suma de términos en el denominador de la ley de velocidad sugiere una serie de n etapas,
todas reversibles.

Regla 5: Aquellas especies cuyas concentraciones aparecen como términos unicos en el denominador
de la ley de velocidad se producen en etapas previas a la etapa controlante de la velocidad. Este es el caso
de la reaccién ya analizada I~ +OCI” - Cl” + 10~

Regla 6: Incorporar mas etapas posteriores a la siguiente que determina la velocidad de la reaccion no
aporta informacion de valor cinético. Todas estas reacciones pueden ser correctas. En general sera necesa-
rio conocer con cierto detalle la reactividad de los intermediarios. Este es el caso analizado de la reaccioén
entre bromito y bromuro ya estudiado.

Regla 7: mecanismos alternativos que involucran el mismo tipo de intermediario (o de complejo activado
segun corresponda) son cinéticamente indistinguibles.

Este es el caso de una reaccion enzimatica con mas de un complejo intermediario que resulte de una re-
organizacion estructural previo a la formacion del producto. Asi

ky
—m[S]o[E]

La ley de velocidad tiene la misma que la analizada con un intermediario y KM* involucra una combina-
cion de las distintas constantes de velocidades especificas asociadas con los distintos intermediarios.

k ky k&
S+E§€:>ES§:>(ES), ?(E ), —2sP+E = v,

-12

Regla 8: El orden de reaccion se incrementa cuando la reaccion tiene lugar en etapas paralelas, pero
decrece cuando tiene lugar en una serie de etapas.

Efecto del pH

La acidez o basicidad del medio puede afectar la velocidad de las reacciones quimicas. Este efecto tiene
peso cuando la especie reactiva puede existir en el medio en distintas formas acido-base.

Por ejemplo, si una especie A- existe en equilibrio con su forma reactiva AH, segun
[4°]-[H"]

Ku
AHSA +H' con K, =
[4H]
k
AH—P = v=k[AH]

Si se introduce la concentracion total de la especie [ A4, ] =[AH]+[A]=[AH]-[1+[§ZJ
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[4H] _ [H"] 4] K,
4 ek Y Tt T

Deﬁniendo fAH = y m
T a

La velocidad puede escribirse como
v=k-[AH|=k- [, A :kap,l 4]

Si la especie activa es la forma basica, entonces  v=k-[4"]=k,,, [4;]
El comportamiento de las constantes aparentes se muestran en las Figuras 8.11a y 8.11b donde se re-
presentan las siguientes formas logaritmicas

k[H'] kK
log k =log k =log——"— log k ., =logk f =log——4%—
g ap,1 g f;lH g[H+]+K Yy g ap,2 g f g[H+]+Ka
A a A b

ogk fuy| T | N ekl e

—D —
» »

pH pH

Figura 8.11: En el esquema (a) se observa que en la region | la constante aparente kap1 es independiente del pH, mientras
que en la regién Ill disminuye con el aumento del pH. En el esquema (b), donde la forma basica es la que define la velocidad
de la reaccién, la kap,2 crece con el aumento del pH y a altos valores de esta variable, es independiente de la concentracion
de base. En ambos casos, la region Il es de transicién entre ambos regimenes cinéticos.

El analisis en las distintas regiones permite obtener las dependencias correspondientes de las constan-
tes aparentes con el pH. Asi, para explicar el comportamiento observado en la Figura 8.11a, se tendran que
considerar las formas de las ecuaciones en cada region.

. k
) [H']>>K, = k,, :Zl
+ [H']
Iy [H']=K, = logk, =logk+log———
(I) [ ] a g ap,1 g g[H+]+K
(1) [H']<<K, = logk,, =log k+log[z ]:log Ki—pH
En el caso de la Figura 8.11b, se debera considerar la expresion  log k,,, =logk 1 ZIOg[hﬁ]KaK
: K

() [H']>>K, = 1nkap’2=1n%—1n[]—]+]=log Kiﬂ?H

a a

kK
) [H1=K = logk ,=logk+log——%—
(I) [ ] a g ap,2 g g[H+]+Ka

(1) [H']<<K, = logk,,=logk = k,,=k
Situaciones de este tipo de dependencias se observan en las cinéticas enzimaticas, donde, depen-

diendo del pH un enzima puede presentar distintos equilibrios de protonacion debido a la presencia de
grupos aminos y carboxilicos en los aminoacidos constituyentes de las proteinas que actian como sis-

temas enzimaticos.
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[EH]-[H']

[EH,] AR

ky
EH, §:>EH +H" (K, =

k“ +
EHSE+H' (K, = LET-1H ])

ke [EH]
con[E], =[EH,]+[EH]+[E]

ky ky
Supongamos que la especie reactiva sea EH. Entonces EH+S<FEHS—FEH+P.

Aplicando la hipotesis del estado estacionario sobre EHS y las condiciones de equilibrio a través de las
dos constantes de equilibrio acido-base, la velocidad inicial de este proceso toma la forma,

- Kl ELLS],
o H] K
K, 1+[ +—L— |+[S],
K, [H']
H*] K,
El término 1+—— ﬁresenta un minimo a un pH donde la velocidad inicial presenta un maximo.

Efecto de la temperatura sobre la velocidad de las reacciones quimicas

La temperatura presenta un efecto importante en las reacciones quimicas. En general es posible obser-
var comportamientos que dependen del tipo de sistema en particular, pero que pueden representarse de la
siguiente manera (Figura 8.10).

A

P .
P

4
kk

A
N @ (b) © (d)

»

»
»

» »
» »

T Figura 8.10 - T T T

En general, estos ejemplos se clasifican segun el tipo de ley empirica que obedece la constante de velo-
cidad k con la temperatura o con el tipo de cinética a la que estas constantes estan asociadas. Asi
Caso a: Es el tipico comportamiento de Arrhenius, donde

Olnk_E, Ec. 8.34
oT RT*

En esta ecuacién, Ea es llamada la energia de activacion. Esta es la energia minima que deben al-
canzar los reactivos para convertirse en productos. Si Ea es independiente de la temperatura, su inte-
gracion conduce a

Ink=

E
= k=A-exp| —*~
P( RT} Ec. 8.35

En general Ea depende de la temperatura. El parametro A se conoce como factor preexponencial. En
muchos sistemas la dependencia de la constante de velocidad con la temperatura puede expresarse como

E
k=B-T"exp[- R;’] connentero o fraccionario Ec. 8.36

Si en el intervalo de trabajo no se observa este tipo de dependencia, representado el In k versus 1/T de-

be obtenerse una regresion lineal de cuya pendiente puede evaluarse la energia de activacion (ver Figura
8.11a). Sin embargo existen situaciones donde esto no se verifica (Figura 8.11b)
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Figura 8.11

> »

1T T

En la Figura 8.11 b se presenta el caso de comportamientos que no cumplen aparentemente con la de-
pendencia de Arrhenius. Estas “desviaciones” son caracteristicas de procesos en los que estan presentes
reacciones competitivas con energias de activacion diferentes (al menos dos en esta representacion), o
transiciones de reacciones homogéneas a heterogéneas, efecto tunel en la cinética quimica, etc.

Caso b.- Son tipicas en explosiones

Caso c.- Se presentan en reacciones enzimaticas, hidrogenaciones cataliticas, etc.,

Caso d.- Se presentan en reacciones termoleculares, por ejemplo 2NO + O2, y en estos casos las ener-
gias de activacion son pequefias o negativas.

Energia de activacion de reacciones reversibles y complejas. Concepto de coordenada de reaccién

Para cualquier reaccion, es posible representar los cambios de energia potencial durante el proceso que
conduce de reactivos a producto en funcién de un coordenada genérica o coordenada de reaccion..

A medida que la reaccion progresa, se producen cambios energéticos como consecuencia de modifica-
ciones en las coordenadas entre los nucleos dentro de la molécula y aquellos relativos a los nucleos de la
molécula con la que entra en reaccion. Estos cambios energéticos implican variaciones en la energia poten-
cial de las particulas durante el curso de la reaccion.

Las variaciones en la configuracion geométrica de las particulas, implican modificaciones tanto en dis-
tancias internucleares como en los angulos de enlace, lo que se traduce en cambios en la energia potencial.

Para representar las variaciones en la energia que experimentan las particulas en reacciéon como funcién
de los cambios de estas coordenadas se requiere trabajar en un espacio de varias dimensiones.

Sin embargo, conviene muchas veces introducir un diagrama simplificado en el los cambios energéticos
o de energia potencial representado los mismos en funcién de una abscisa que se designa coordenada de
reaccion. En la mayoria de los sistemas, esta coordenada es en realidad una coordenada muy compleja, y
contiene tanto cambios de distancias como angulos de enlace en el proceso que lleva desde la configura-
cion de reactivos a la de productos.

Consideremos la reaccioén k

1
A<B
ky

Planteando la ley de velocidad, se puede introducir la constante de equilibrio en términos de las constan-
tes de velocidad de las reacciones elementales,

dA dA B], k
—— =k[A]-k_[B].Enequilibrio,— = 0. Luego, LB, K,=-
dt dt [A]eq k.,
En la Figura 8.12 se esquematiza crudamente un cambio que tiene lugar en un proceso elemental rever-
sible. Entonces, para una reaccion reversible de primer orden se puede escribir, K, =k /k ,
Si se toma el logaritmo y se deriva respecto de la temperatura, se obtiene
O0lnK Olnk Olnk
In K, =Ink —Ink,, o2 o0 gmE

or oTr oT

Recurriendo a las ecuaciones de van’t Hoff por un lado (31nKe/8T=AU/RT2 y la de Arrhenius por el otro,
se obtiene AU =E, — E, resultado que se ha volcado en el diagrama esquematizado en la Figura 8.12.

El maximo corresponde a una situacion donde los reactivos adquieren una configuracion (no es un in-
termediario) que tiene la energia minima requerida para que se produzca la reaccion. Esta energia es la que
se asocia con la energia de activacion para la reaccioén directa (E1a), mientras que E-12 corresponde a la
reaccion opuesta. La diferencia de energia es el cambio de energia interna que tiene lugar en el proceso

Reactivo(s) > Producto(s)
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Energia
A

=
E.®
Producto } AU
Réactivio i

v

Coordenada de reaccion
Figura 8.12

Un caso interesante es la cinética de una reaccion enzimatica, S + E &—= ES - P + E. Aqui exis-
ten tres constantes de velocidad, k1, k-1 y k2, con sus respectivas energias de activacion E12 | E-12 y E22,
Para este sistema, el perfil de energia versus coordenada de reaccién, debe presentar una forma similar a la
que se esquematiza en la Figura 8.13.

Enero"‘
Figura 8.13: Este ejemplo muestra que los perfiles
de energia versus coordenada de reaccion se com-
plican a medida que aumenta el nimero de inter-
mediarios. Por lo tanto, habra tantos estados acti-
vados como etapas tenga el proceso. En este caso,
habra dos.

}AU>0

E+S -
>
Coordenada de reaccion

En la reaccién |- + OCI- > CI- + |0-, la constante global hallada (Ec. 8.32) fue kap = K1.k2
La energia de activacion global en este sistema, estara dada por Ea = AH1 + E22
Como la reaccion transcurre en fase liquida, es posible aproximar AU1 ~ AH1.

Ejemplo 1: Para la reaccion de hidrdlisis de (CH3)2CCI(CH3) en soluciones al 80% en etanol, se ha me-
dido la constante de velocidad de 1er orden a distintas temperaturas. Los valores medidos son

v C 0 25 35 45
104 k/s | 0.106 | 3.19 | 9.86 | 29.2

Con esta informacion es posible estimar la energia de activacion global y el factor preexponencial A de la
ecuacion de Arrhenius.

Admitiendo que la energia de activacion no depende de la temperatura, permite escribir la ecuacién de
Arrhenius segun la Ec. 8.35, de manera que el In k =In A — Ea/RT

La representacion grafica de In k versus 1/T permite obtener los parametros de activacion. En la Figura
8.12 se muestra esta dependencia. De este grafico se obtienen A = 1,95.1012 s-1 y Ea = 45,6 kJ.mol-1

Hidrlisis de (CH,),CCI(CH,). Efecto de la
temperatura sobre la constante de velocidad

® Ink=283-109x10T ?
r?=0.9998

Figura 8.12: Dependencia logaritmica de la constante de
velocidad construida sobre la base de la Ec.

T T T
0.0030 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038

103/T(K)
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Ejemplo 2: Para la reaccion descomposicion del IH en fase gaseosa, se ha determinado la constante de
velocidad a distintas temperaturas. Los resultados se muestran en la siguiente tabla,

T/K 556 575 629 647 666 683 | 700 | 716 | 781
104k/M-1s-1 | 0.00352 | 0.0122 | 0.302 | 0.859 | 2.190 | 6.12 | 11.6 | 25 395

a.-Con esta informacion, calcular la energia de activacion y el factor preexponencial.

c.- Para la reaccién de formacién de IH a partir de los reactivos, se ha determinado la constante de veloci-
dad bimolecular a 666,8 y 698,6 K, midiéndose los valores de 15,59 y 67,0 mi/mol.s respectivamente. Deter-
minar (1) la energia de activacion global de esta reaccion, el factor preexponencial (2) determinar la entalpia
de formacion del IH(g) y la constante de equilibrio a 25 C sobre la base de la informacion del inciso b y el c.

En la Figura 8.13 se presenta el compor-
tamiento logaritmico de la constante de velo-
cidad con la inversa de la temperatura. La
energia de activacion se evalua del valor de la

o Inke252.22 301037 pendiente de esta recta, Ea/R = 22,3. Luego
nkms™! r?=0.9994 Ea =185,3 kJ.mol ™.

A partir de los valores de las constantes de
velocidad de la reacciéon de formacién de
HI(g), se obtiene la energia de activacion de
la reaccioén

Reacciéon 2HI(g) --> Hy(g) + L(g)

|n[k693,6/k666,8] = - (Ea’/R)[1/698,6 -1/666,8]
Luego Ea’= 177,6 kJ.mol™.

La entalpia de formacién es

. AHp=177,6 — 185,3 = -7,7 kJ.mol ™.

0.0012 0.0014 0.0016 0.0018
1/T(K)

Figura 8.13

Interpretacion molecular de la energia de activacion. Teorema de Tolman

Para que la reacci6n tenga lugar, las moléculas deben poseer un exceso de energia respecto de la del es-
tado fundamental o del promedio. Esta energia se denomina energia de activacion €a. Sin embargo, no todas
las moléculas que tienen energia en exceso se descomponen con la misma probabilidad y esto conduce a una
distribucion de energia en exceso ¢* sobre la poblacion de especies en condiciones de descomponerse.

Si la velocidad con que estas moléculas que se descomponen es mayor que la correspondiente al esta-
blecimiento del equilibrio térmico de las mismas, es decir que si el tiempo de vida media de las moléculas
energizadas es menor que el tiempo con el cual la poblacion de moléculas relaja al equilibrio, no es posible
un tratamiento sencillo basado en la ley de distribucién de energia. Ademas, no todas las moléculas del
sistema estan en condiciones de reaccionar, a menos que superen un valor critico en su energia que se
designara como &0.

R.C Tolman (1881-1948) presentd en 1921 un tratamiento elegante que se conoce como el teorema de
Tolman para interpretar la energia de activacion en términos de la distribucién molecular de energias en el
sistema y del subconjunto de moléculas en condiciones de reaccionar.

Para su planteo, consideraremos las siguientes hipotesis:

1.- la reaccidn a analizar es de primer orden,

2.- la velocidad de reaccién no afecta la distribucién de equilibrio térmico de moléculas que entran
en la reaccion,

3.- existe una energia molecular critica o minima €0 requerida para la reaccion,

4.- la distribucion de moléculas con energias en siguen la ley de distribucién de Boltzmann.
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Como en esta distribucién, Ni = NO.exp{-en/kT}, con NO una constante que esta relacionada con el nume-
ro de particulas para el estado n=0. Con esta hipdtesis se debe verificar que si en el sistema hay N molécu-

las al tiempo t, entonces .
N:ZNO :ZNO 'eXp[_ﬁ]:No -0

Donde Q es la funcion de particion. La energia media de las particulas presentes en el sistema se calcu-
la como se analizo en el capitulo 7. Por lo tanto,

<g>=N-k-T2(aan)
oT

5.- la probabilidad por unidad de tiempo asociada a moléculas con energia en que se descomponen en
producto desde ese nivel es kn,

Considere el diagrama de niveles de energias que se muestra a continuacioén en la Figura 8.14, donde se
considera para el reactivo R una distribucion de niveles con energias crecientes, indicando las energias de
los mismos, cuantas moléculas existen en un nivel n-ésimo y la transformaciéon de moléculas de reactivo con
energias superiores a 0. Es de esperar que Iga probabilidad tn sea mayor cuanto mayor sea en.

A

Kn

NA/Nn = expf-e,/kT} __p &n |[|:> Productos Osicn<e

>0 sien<eo

Ademas «, = f(e,)

NO

Figura 8.14: Niveles de energia de moléculas del reactivo

La velocidad del reaccion de este proceso R - Productos, estara dada por la contribucion de moléculas
que se descomponen con energias superiores a en.

dN
= =>¢,K,(8)-N,(&,) Ec. 8.37
La introduccion en esta relacion de la ley de distribuciéon de Boltzmann conduce a la siguiente expresion,

dN N £
g -k (g)ex "kN:>k— —
40 Z . (€,)-expt ) T
Siendo k1 la constante de velocidad tedrica para un proceso de primer orden. Con estos elementos en
juego Tolman fue capaz de definir la energia de activacion en términos de magnitudes microscopicas.
La energia de activacion de esta reaccion puede calcularse recordando la Ec. 8.34. Esta ecuacion puede
reescribirse de la siguiente manera:

Ec. 8.38

olnk ¢, I
okt P kTR
Tomando ahora el logaritmo a la constante tedrica k1 y derivando respecto de la temperatura debe verificarse,
ol g Kk (g) exp—L ol g k(&) exp—2
olnk & "{Z 1(&)-expt kT)}_ oo "[Z ) exp kT}_<g>
or kIt or ), or k-T?
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Si se define una funcién de distribucion g(en) que permite conocer la fraccion de moléculas que entran en
reaccion por unidad de tiempo,

8(e) =K, expl 1) entonces Y, k() expt ) =D ¢, 8(6,)
Al derivar el ultimo término respecto de T,

e, gle) e, gle,)
o Sa@)

Asi planteado, este cociente describe un nuevo promedio sobre las energias de las moléculas, pero res-
tringido solamente al conjunto de moléculas que en la unidad de tiempo se descompone para dar produc-

to(s). Este promedio representa la energia promedio <¢*> de las moléculas que se descomponen por enci-
ma de €0 en la unidad de tiempo. Luego,

&

ol g k(&) exp—=L
{Z (£,)-expt kT)}_q%
or k-T*

=<g*>

Con esta definicion,
Olnk, _ &, _<&*> <&>
or kr* kT kT

Simplificando, es posible interpretar la energia de activacion en términos de magnitudes moleculares, a
saber,

Ec. 8.38

£ =<E¥>—<&g>
a Ec. 8.39
Luego, la energia de activacion es la diferencia de energia entre la energia promedio de las moléculas

que reaccionan y la energia térmica del medio.

En la Figura 15 se indican los términos involucrados en la ecuacion de la energia de activacion que
expresa el enunciado de Tolman.

A
fle)

Figura 8.15: Interpretacion de la energia de activa-
cion. La curva en linea llena representa la funcion de
distribucion de energia y la linea punteada la funcién
de distribucion de las moléculas excitadas suponiendo
que la probabilidad de descomposicién por unidad de
tiempo aumenta linealmente con la energia de la mo-
lécula.

<g> g <g*>

Reacciones unimoleculares.

Una reaccion unimolecular implica la participacion de una Unica molécula a partir de la cual se generan el
o los productos de reaccion.
A este grupo de reacciones pertenecen numerosos procesos de isomerizacion de compuestos organicos,
como por ejemplo:
ciclo-C3H6 --»> CH3-CH=CH2

cis-CHD=CHD - trans- CHD=CHD (formas cisoide a transoide)

Si una especie A se convierte en producto segun la reaccion A - P. Admitiendo que la velocidad se ex-
presa como [ 4]

-———=k,[A 8.40
8f um[ ]

En esta ecuacion, kuni es la constante de velocidad experimental. El analisis detallado de esta cinética,
muestra que la constante observada es funciéon de la concentracion (o presion) del reactivo. El comporta-
miento general se esquematiza en la Figura 8.16.
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Kuni = koo %
ks Figura 8.16: A bajas concentraciones, la constante observada es
practicamente proporcional a ca, pero a medida que la concentracién
aumenta, esta constante se vuelve independiente de la concentracion,
y tiende a un valor que se le denomina k... Este comportamiento sefia-
la que el orden global de la reaccion cambia de segundo orden a ba-
jas concentraciones a orden uno a altas concentraciones.

>
Ca

Este cambio en el orden sefiala que esta reaccién no puede transcurrir en una Unica etapa y que depen-
diendo de las condiciones experimentales, la etapa determinante del proceso pasa a ser otra.

En 1921 en el marco de las sesiones de la Faraday Society en Inglaterra (y publicado en 1922) F.A. Lin-
demann (1886-1957) y en forma practicamente simultanea en 1921, J.A. Christiansen (1888-1969) en Di-
namarca como resultado de su tesis doctoral, dieron una respuesta a este comportamiento formulando una
hipétesis de trabajo que se conoce como mecanismo de Lindemann o de Lindemann-Christiansen.

La idea basica aplicada a reacciones en fase gaseosa se apoya en la existencia de moléculas con el exceso
de energia sobre la energia promedio requerida para que la reaccién tenga lugar. Estas moléculas energizadas
resultan del proceso de colision entre ellas y en condiciones de reaccionar para dar producto(s) o eventualmente
colisionar con otra molécula del medio y perder esta energia. De hecho, debido a que existe una distribucion de
energia entre las moléculas y que el nimero de colisiones por unidad de tiempo y volumen es muy elevado, en
cualquier sistema siempre se hallaran moléculas con energias suficientemente elevadas.

El mecanismo propuesto es el siguiente,

ky
A+A_yA*+4 v, =k[AT
k

A*4A_yA+ A vy =[] 4]

ks
A*_yP vy = k[ 4]

Las etapas 1, 2 y 3 ocurren con velocidades v1, v2 y v3 respectivamente. La primera etapa describe un
proceso de transferencia de energia entre moléculas que garantiza la presencia de moléculas energizadas
A*. La segunda etapa, describe la colision entre este tipo de moléculas con cualquier especie presente en
sistema. Esta colisiéon se considera dura, en el sentido que cada vez que choca la energia en exceso se
disipa como energia térmica. La frecuencia de colisiéon de A* con otras moléculas depende de la concentra-
cion A. Controlando la presion o la concentracion, se regula el tiempo medio entre colisiones t1/2. En la
etapa 3, constante de velocidad k3 tiene unidades de s-1, por lo tanto su inversa representa el tiempo de
vida media t de las moléculas energizadas y este sélo deberia depender de las caracteristicas y propieda-
des estructurales de la molécula A.

Del mecanismo propuesto se induce que la velocidad de la reaccion v es

dlP
V:Eh] =v, =k,[A*]=k, [A]

Si se conoce la concentracion de A* queda resuelto el problema. La concentracion de A* puede hallarse
admitiendo la hipétesis del estado estacionario. En consecuencia, la concentracion estacionaria de molécu-
las energizadas se halla igualando su velocidad de formacién y de desaparicion, es decir v1 = v2 + v3. De
esta igualdad surge

k[A]
k[AP =k [A] [A]+k[4*] = [4%]=—15
LAl = k[ A]-[A* ]+ k[ A*] [A*] ko +ho ] Ec. 8.41
Reemplazando [A*] en la expresion para la velocidad de reaccion, se obtiene
2
v= d[P] zkum’[A] :k3[A*]: k3k1[A] = kum' — k3k1[A] Ec. 842
dt ky +k,[A] ky +k,[A]
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De esta igualdad se obtiene la dependencia de kuni con la [A]. A bajas concentraciones o presiones si la
reaccion ocurre en fase gaseosa. Asi,

a bajas presiones ky; >>k,[A], = v= dc[;l =k, [A]=k[4*]=k[AT
a altas presiones k, <<k,[A], = v= dc[;] =k, [A]=k[A*]= l;f%[A]
2

En las condiciones de bajas presiones o concentraciones la cinética sigue una ley de segundo orden. La
etapa dos juega un papel menor en el proceso, indicando que la especie A* antes de volver a colisionar con
otra presente en el sistema se descomponga para dar el producto. Por lo tanto, la formacion de A* es la
etapa determinante en estas condiciones. El tiempo promedio entre colisiones es mas largo que el tiempo
de vida medio de la molécula excitada. A altas presiones o concentraciones, se incrementa el numero de
colisiones disminuyendo el tiempo medio entre colisiones, por lo que la molécula se desactiva por choque
con mayor probabilidad que la correspondiente a su descomposicion para dar P. En estas condiciones, la
cinética es de primer orden.

Analizaremos ahora el comportamiento de la constante de kuni. Segun vimos,

[A] _>0 = kuni = kl [A]
k.-
uni ’ kl[A] Ec. 8.43
ke + k[ A]
[A] —>®© = kLmi = klk3 = koc
k,

Si se analiza la inversa de la constante kuni, puede contrastarse la calidad de la prediccién basada en
las hipotesis de Lindemann y el comportamiento experimental (Figura 8.17).

Uk ¥ La expresion tedérica para 1/kuni es la siguiente
1/kuni = 17k, + 1/(kq.Cp)
Si el modelo fuese satisfactorio, debe esperarse una depen-
dencia lineal entre 1/kyn y 1/Ca.

. ) La Figura 8.17, muestra que esto no es asi y en consecuen-
7 <:| experimental cia hay otros factores que no se han considerado en esta inter-
pretacion y que juegan un papel importante en la cinética de
este tipo de reacciones.

»
»

1/A]

Figura 8.17

En las reacciones unimoleculares, la energia requerida para que la reaccion tenga lugar y que resulta de
la presencia de los choques, puede distribuirse internamente en rotacion y vibraciéon. En estos procesos, al
menos un enlace debe formarse, romperse o redistribuirse y para que esto tenga lugar, debe acumularse
energia suficiente en el modo de vibracion involucrado en este proceso.

El inconveniente que presenta el modelo de Lindemann esta asociado en la forma que la energia se dis-
tribuye entre los modos normales de vibracion, y no toda molécula energizada A* esta en condiciones de
entrar en reaccion si la energia en exceso que posee no se acumula en aquella vibracién o enlace asociado
con el cambio quimico estudiado.

Estas consideraciones sugieren que tanto k1 como k3 deben depender de la energia en exceso que es-
tas adquieren y de la forma en que la misma se distribuye entre los modos internos de movimiento, en parti-
cular la vibracion.

En 1927, Hinshelwood estudi6 el problema considerando, que ademas de los movimientos de translacién
y rotacién, en una molécula la vibracion puede describirse como un conjunto de s osciladores clasicos. Asi
fue posible que calculara como la energia ¢ en exceso se distribuye entre ese conjunto de s osciladores
cuando esta se le transfiere a una molécula en una colision bimolecular, A + A > A + A*. La constante de
velocidad para este proceso puede expresarse como

Gl Ec. 8.44
b (s—=1)!
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Donde el simbolo factorial esta asociado con el proceso de distribuir la energia ¢ entre los s oscilado-
res, mientras que Z0 represente el numero de colisiones por unidad de tiempo y volumen a concentracio-
nes unitarias.

Hinshelwood consideré que una molécula energizada A* deberia redistribuir su energia para generar una
molécula activada A#, a partir de la cual se generara(n) el producto(s) de la reaccion. Estas consideraciones
implican una mejora importante en el planteo del problema pero no resuelve la forma en que se comporta
kuni con la concentracion. Aporta una mejor comprension de la dependencia de k1 con la energia puesta en
juego en la colision. Sin embargo, para describir el comportamiento de la pendiente en la Figura 8.17, el
numero de osciladores que se requiere s < 3.N-6 en el caso de una molécula no lineal.

El mecanismo propuesto por Hinshelwood puede resumirse de la siguiente manera:
k(&)

A+A_yA*+4 v, =k (e)[AT

I
A A A+ A v, =k[4*][4]
K K
A*_yA'— P v, = k[ 4*]
La respuesta al problema de las reacciones unimoleculares hay que buscarlo en las etapas en las que
participan las moléculas con la energia en exceso para reaccionar. El tratamiento requiere de un conoci-

miento detallado de la estructura interna de la molécula. Los tratamientos que se han propuesto en la litera-
tura tienen sus bases en consideraciones de la mecanica cuantica y no seran analizados en esta seccion.

Parametros de Arrhenius para reacciones unimoleculares

Considerando un comportamiento de Arrhenius para la constante de velocidad, algunos valores estima-
dos y medidos para reacciones de fision simple en moléculas, reagrupamientos, isomerizaciones, etc. se
presentan en la Tabla 8.3

Tabla 8.3: Valores caracteristicos de los parametros de la ecuacion de

Arrehnius
Reaccion log A/s-1 Ea/kd/mol  T/K
CH4 > CH3 +H 16 (15,5) 439.3 298
C2H6 > 2 CH3 17,5 383,7 800
16,0 359,8 850
C4H10 > 2CH2H5 17,4 3431 400
CH2H5 > C2H4 + H 13,6 (13,0) 1711 298
N205 > NO3 +NO2 14,841 87,9+84 330
CH3COOCH3 - 2CH30 15,4 151,0 410
CH30 > CH3 + CO 12,4 69,9 298
CH2CH3CI > C2H4 + HCI 13,5 2243 298
Cis-CHCI=CHCI - trans-CHCI=CHCI 13,8 263,6 298
1-CH3-CH2-CH2e-> 2-CH3-CH-CH3e 124 142,3 298

Reaccione bimoleculares
En una reaccion unimolecular, existe una etapa donde una Unica molécula se transforma en un produc-
to. Esto no ocurre en una reaccién bimolecular, en la que se participan dos moléculas de reactivo. Las reac-
ciones bimoleculares tienen lugar en una etapa cuando dos moléculas colisionan con la energia suficiente.
El numero de moléculas de gas consideradas como esferas duras de diametro ¢ que colisionan por unidad
de tiempo y de volumen (Z), y que ademas cumplen con el requisito de tener una energia superior a un valor
critico €0, esta dada por la ecuacion
€0
Z(e>¢) :ﬁAﬁBﬂU2 &e KT Ec. 8.45
T
En esta expresion i=N/V es la densidad de moléculas del tipo A y B mientras que p es la masa reducida
del par A-B. Esta expresion nos recuerda a una ley de segundo orden, pues fi=c.NO, siendo ¢ la concentra-
cion de moléculas. A partir de esta expresion se puede deducir una expresion para la velocidad (teérica) de
la reaccion y para la constante de velocidad teérica o de colision. Esta constante, expresada en unidades de

M-1s-1, toma la forma £
k., /M's"'= M o &re_?T Ec. 8.46
“ 1000 7
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El teorema de Tolman nos recuerda que la energia de activacion y la energia critica no son iguales, a

pesar de que puedan ser de 6rdenes de magnitud similar. olnk E
Si se recuerda la ecuacion de Arrhenius (Ec. 8.35) para la constante experimental, — P _— "¢ _ gaz
debe esperarse una expresion similar para la constante de velocidad teérica, kcol, or  RT* kT
Olnk,,, &
or kT’

Si se deriva la expresion logaritmica correspondiente, esta ecuacion toma la forma

_olnk &+ kT
Si el modelo es adecuado, Olnk,,, Mexp Por lo tanto  9Ink, _ L & _ 2
or or or 2-T kT° kT
go+1kT c 1
22 b o g —g kT Ec. 8.47
kT kT 2

Este resultado indica que la energia de activacion debe depender de la temperatura, resultado similar al
obtenido sobre la base del teorema de Tolman, que sugiere una dependencia de la energia de activacion
con la temperatura ya que es una diferencia entre la energia promedio de las moléculas excitadas por enci-
ma del valor critico €0 y la energia media de las moléculas del sistema a la misma T.

Si ahora en la Ec. 8.46 se introduce la Ec. 8.47 para reemplazar la energia critica en funcion de la ener-
gia de activacion,

_&a
ER N Ec. 8.48
E,

a

e—lkT

2
N, 70 8kTe o :NO o ke 8ke
U 1000 U

k IM's'=

col

La Ec. 8.48 es compatible con la expresion general conocida desde fines del siglo XIX, k=B-T"-¢ RT |
siempre que se identifique n=1/2y

BIK M s =g (8K

1000 U

Por lo tanto, la Ec. 8,48 permite mostrar que el factor preexponencial de la Ec. 8.35 debe tener una de-
pendencia suave con la temperatura.

Sin embargo, las Ec. 8.47 y 8.48 cuando se las compara con la experimental, se observa que existe una
sobreestimacion importante en el factor preexponencial. El modelo de esferas duras no tiene en cuenta que,
en las reacciones quimicas la orientacion relativa entre las moléculas juega un papel importante. De manera
que no basta con que estas tengan un exceso de energia respecto de su valor critico, sino que es necesario
tener en cuenta restricciones estéricas. Dado que el modelo es adecuado para describir este tipo de cinéti-
ca, se introduce un factor empirico denominando factor estérico p definido como la relacion

k

exp

k

col E, E,

1
o2

p:

La ecuacion tedrica basada en la teoria de colisiones es ahora k., =p- -B|Te ®T =p-Z,-e ®

Z0 es el numero total de colisiones por unidad de concentracion.

El factor estérico puede ser mucho menor que 1, existiendo valores inferiores a 0,001. Este factor tiene
en cuenta cambios entrdpicos en el proceso que conduce a los productos en el complejo activado.

En el caso de que p =1, el factor preexponencial deberia coincidir con Z0.

Para muchas reacciones quimicas el factor A en la Ec. 8.35 es del orden de  10° 10" cnimol's™
El modelo descrito requiere del conocimiento del diametro de colisién y la masa reducida de las molécu-

las que colisionan. Si se adoptan los siguientes valores: ¢ = 300 pm y <c> = 400 m/s (valores tipicos para
una moléculas de pesos moleculares intermedios), resulta

A=7,=6022x10° x 7x(3x10"mff x400m -5 xe? =112x107 ' -mol's™ =112x10" ent -mol™ -5”

Este resultado es comparable con el experimental. En la siguiente lista, se presentan algunos valores de
constantes de velocidad de reacciones bimoleculares.
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Tabla 8.4 Constantes de velocidad experimentales de reacciones
bimoleculares de interés en quimica atmosférica a 298,15 K

Reaccioén k/m3.mol-1.s-1
0O+ 03> 202 5.7 x 10+3
OH+OH > H20+0 1.1 x10+6
OH+H2 > H20 + H 4.3 x 10+3
N+0O2-> NO+O 5.4 x 10+1
N+NO > N2+0 2.0 x10+7
N +NO2 > N20 + O 8.4 x 10+5

O + NO3 > 02 + NO2 6.0 x 10+6
OH + CH4 > H20 + CH3 | 4.8 x 10+3
Cl+H2 > HCI+ H 1.1x10+4
Cl+03 > CIO + 02 7.2 x10+6

Para numerosas reacciones bimoleculares, la energia de activacién se halla entre 100 y 250 kJ.mol-1,
menores que las observadas en reacciones unimoleculares (> 200 kJ.mol-1).

Reacciones termoleculares

Este tipo de reacciones, involucra el encuentro de tres particulas en el tiempo que dura la interaccion
entre las moléculas. Ejemplos de reacciones termoleculares, con sus factores preexponenciales y energias
de activacion se listan a continuacion:

Reaccion A/ cm-6.mol-2.s-1 | Ea/kJ.mol-1
2NO + 02 > 2 NO2 8.109 ~-46
2NO + Br2 - 2NOBr 1011 ~ 16,8
2NO + CI2 > 2NOCI 109 ~ 16,8
2| +Ar> 12 + Ar 9.109 ~-84
21+12>212 1,2.108 ~-21,0
O+02+Ar> 03 +Ar | 4.106 ~-96

Una choque termolecular requiere la participacion de tres moléculas, que pueden ser idénticas o diferentes. Es-
ta colision debe tener lugar en el mismo espacio y tiempo. El acercamiento de una tercer molécula en una region
de dimensiones del orden de un didmetro molecular donde estan colisionando dos puede interpetarse como una
colision triple. Si ZAB es el numero de colisiones bimoleculares, <A> es el camino libre medio y ¢ el diametro de
colision, entonces la relacion ZABC/ZAB ~ ¢ /<A>. En un gas a presion y temperatura ambiente, <A> = 200xc.
Luego, un choque termolecular es unas doscientas veces menor que uno bimolecular, esto es ZABC/ZAB < 0,005.

Las energias de activacion de estas reacciones son normalmente muy bajas, pudiendo llegar a ser negati-
vas. Este tipo de procesos es tipico de reacciones de recombinaciéon de atomos para dar moléculas. Dos ato-
mos pueden generar un complejo de colision pero para formar una molécula se requiere que un tercer cuerpo
se lleve el exceso de energia para que este intermediario se estabilice y termine formando la molécula.

Reacciones en cadena

Existe un conjunto de reacciones complejas que se caracteriza por la aparicion de especies muy reacti-
vas, que una vez formadas reaccionan para producir mas de estos intermediarios u otros de alta reactividad.
Este grupo de reacciones presenta una cinética muy compleja, y como el intermediario o intermediarios
vuelven a entrar en reaccion se genera una cadena de procesos. La desaparicion de estos intermediarios es
esencial para que la reaccién termine. Los intermediarios son normalmente radicales libres muy reactivos
caracterizados en consecuencia, por tiempos de vida media muy cortos.

Ejemplos de reacciones en cadena son entre otros

a.- reacciones de halégenos con hidrégeno

b.- reacciones de pirolisis de hidrocarburos alifaticos

c.- reacciones de polimerizacién

Un ejemplo muy bien estudiado es la reaccion térmica de hidrégeno y bromo. Este sistema fue investiga-
do en 1906-1097 por Max Bodenstein (1871-1942). A Bodenstein se debe la idea de que estas reacciones
transcurren por esta via al estudiar también la reaccion fotoquimica de cloro e hidrégeno. Sin embargo, la
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formulacion completa del mecanismode estas reacciones fue realizada por Christiansen, Herzfeld y Polanyi
en la década de 1920.

Cinética de la reaccion entre bromo e hidréogeno

La reaccién térmica H2(g) + Br2(g) > 2 HBr (g) fue investigada por Bodenstein y S. Lind en un intervalo
de temperatura entre 25 y 300 °C. De este estudio, la ley experimental de velocidad esta dada por la si-
guiente expresion: Y
[H,]-[Bs]*

14 4. 1B1] Ec. 8.49

[B1]

v=k

Esta ley indica un mecanismo complejo y la presencia de la concentracion de HBr en el denominador in-
dica que este actua en alguna etapa interfiriendo en un tipico proceso de inhibicién por producto.

A bajas presiones de HBr, la ley de velocidad adopta la forma
v=k[H,)-[B5]"

La presencia de un orden fraccionario en bromo sugiere una etapa de disociaciéon de este reactivo, pero
no debe tomarse como una regla general. Sin embargo, el equilibrio quimico entre el bromo molecular y sus
atomos puede ser estudiado experimentalmente en ausencia de hidrégeno.

Experimentalmente, la constante de velocidad k tiene una dependencia con la temperatura descripta por

E,

kocC-e X con E,=1682kJ-mol’
mientras que k'~ 1/10 y Ea’ = 0.

El mecanismo aceptado para esta reaccion consta de las siguientes etapas:

Etapa Kk velocidad
Br,+M —2Br+M k1 v, =2-k [Br]-[M]
Br+H, — HBr+ Br k2 v, =k, -[Br]-[H,]
H + Br, — HBr+ Br k3 v, =k, -[Br]-[H]
HBr+H —>H, +Br kd v, =k, -[HBH-[H]
2Br+M —>Br,+ M ks v, =k -[Br]* - [M]
Sobre la base de este mecanismo, la ley de velocidad deberia quedar expresada como
d[HBH
V= =V, +V;-V,
dt

Para hallar la expresiéon en términos de las concentraciones se requiere del conocimiento de las concen-
traciones estacionarias de los intermediarios (atomos en este caso) de Br e H. La aplicacion de la hipétesis
del estado estacionario es una herramienta de utilidad para resolver este problema, para lo cual se plantea
que la velocidad neta de formacion de los intermediarios es igual a la de desaparicidén en el marco de este
mecanismo. Por lo tanto, d[H]/dt ~ 0 y d[Br]/dt = 0.

Calculo de Ia concentracion estacionaria de atomos de bromo y de hidrégeno:
Del mecanismo propuesto e igualando la velocidad de formacién de estos atomos con la de su desa-

paricion, se debe verificar:

- bromo: vl +v3 +v4 =v2 +v5

- hidrégeno v2=v3 +v4

Luego, v1 = v5. Esta relacion conduce a expresar la velocidad como v=
se pueden evaluar las concentraciones estacionarias de los intermediarios.

Para el caso de atomos de Br,

2 k(B M=2- k(BT = (BT = {Br]=K-[B]  con K=

5 5

d[HB

=2-v, =2-k[By][H] . ¥
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K es la constante de equilibrio para la reaccion de disociacion del bromo molecular en ausencia de hi-
drégeno, resulta

[Br=K (B5]"

Para encontrar la concentracion estacionaria de atomos de hidrégeno, se debe reemplazar la concentra-
cion de atomo de bromo. Asi, reordenando,
e T Kk (H) By

ky-[Br]+k, -[HBA ky-[Br]+k,-[HBA

Introduciendo esta ultima expresion en la ley de velocidad, Como la ley de velocidad queda expresada
como v = d[HBr]/dt = 2v3, se tiene

a
V:@ :2.]%[3,,2].*/?']‘2 [H,]-[Br]
dt k-[Br]+k, - [HBr]

Dividiendo por k3.[Br2], se obtiene la expresion final para la ley de velocidad basada en este mecanismo.

_dlHBA _, sz-[Hz]-[BrQ]% Ec. 8. 50
N RV
I+—=-—=—
ky-[B1]

Esta ecuacion tiene la misma estructura matematica que la experimental indicada por la Ec. 8.49. La

comparacion directa entre ambas expresiones, permite identificar
k

k=2-k,-[K k'=k—4

3

Evaluacion de los parametros de activacion de las etapas individuales

La equilibrio de disociacion del bromo ha sido estudiado termoquimicamente, y se conoce que la en-
talpia de formacioén de atomos de bromo
Br(g)<=2-Bn(g) A/H,=1929 kJ-mol’

La energia de activacion para la recombinacion de atomos es aproximadamente O por ser este proceso
caracteristico de las reacciones termoleculares que involucran a atomos. En consecuencia la energia de
activacion para la disociacion del bromo puede calcularse considerando que

Olnk _Olnk, +1' OlnkK
or or 2 or

1
E,=E,, +5 AH,

Luego 1
1682/kJ-mol" =E,, +5192,9/k]‘m0f1 = E,,=738kJ-mol’

Para las otras reacciones, se conocen las entalpias de reaccién a partir de las entalpias de formacion de
moléculas y de atomos involucrados en las etapas del mecanismo propuesto,

ky
Br(g)+H,(8) > HBA)+H(g) ~ AH,,/ k- mol' =695=E,,-E,,

ke
Brg)+HBAQ)>Br()+ H(g)  AH,,/kJ-mol' =1732=F, ~E,,

De estas relaciones pueden obtenerse las correspondientes energias de activacion para las distintas
etapas del mecanismo de esta reaccion.

E ,=E,-AH,, =234kJ-mol’
Ademas, como k'= k4/k3 = 1/10 y Eg’~ 0, resulta Ea,3 ~ Ea,4. La reaccion 6 no esta considerada en el
mecanismo porque su energia de activacion asciende a 175,5 kJ.mol-1.
En resumen, en la Tabla 8.5 se listan los valores de las energias de activacion correspondiente al pre-
sente mecanismo,
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Tabla 8.5: Energia de activacién de las etapas de la reaccion de formacién de HBr(g)

Etapa k Energia de activacion (kJ/mol)
Br, +M —2Br+M k1 192,5
Br+H, —» HBr+ Br k2 74,05
H+ Br, > HBr+ Br k3 2,34
HBr+H — H, +Br k4 2,34
2Br+M — Br,+ M k5 0

En este mecanismo no se han considerado una serie de reacciones. Las razones son las siguientes:

a.-Br+HBr > Br2+ H. Esta es la reaccion 6 ya analizada. La energia de activaciéon de este proceso
es muy elevada comparada con la reaccion de sustraccion de hidrégeno de la molécula de HBr,

b.- la reaccién molecular Br2 + H2 - 2HBr, de considerarse conduce a una estimacion de la velocidad
de reaccién con un error superior al 7% comparada con el error experimental de la medida (~ 2%),

c.- reaccion directa Br + H > HBr. Esta es una reaccién termolecular. Si se trabaja con las concentracio-
nes estacionarias, puede estimarse la relacion [H])/[Br] = 1/106. Consecuentemente, su presencia no afecta
la velocidad del proceso por las concentraciones pequefias de ambas especies.

d.- reaccion H + H = H2 de estar presente, su contribucién a la velocidad total es también despreciable
dentro del error experimental.

En el mecanismo propuesto, la etapa de iniciacion de la cadena es la reaccién de disociacion de moléculas de
bromo, frente a la posible disociacion de la molécula de hidrégeno. La razén debe buscarse en la energia reque-
rida para disociar al Br2 molecular (193 kJ.mol-1) frente a su equivalente para disociar el H2 (436 kJ.mol-1).

Etapas de una reaccion en cadena

Estas reacciones constan de tres grandes ciclos de reacciones

1.- iniciacion donde se generan los intermediarios reactivos

2.- propagacion, donde los intermediarios reaccionan con las moléculas generando otros intermediarios
que vuelven a reciclarse para generar mas intermediarios,

3.- terminacién, que corresponde a un conjunto de reacciones que consumen intermediarios para gene-
rar especies inertes o poco reactivas.

Un concepto importante es la longitud de cadena térmica. Se define como longitud de cadena a la rela-
cion entre la velocidad de reaccion global a la velocidad de la reaccion de iniciacion.

Esquema general para el analisis de las reacciones en cadena

En este tipo de reacciones, como fuera descrito previamente, se genera uno o mas intermediarios de
reaccion, altamente reactivos y de tiempo de vida media muy corta. Es posible hallar una expresiéon general
para calcular la concentracion estacionaria de estos intermediarios y de la velocidad de reaccion.

Considere un proceso en el que interviene un propagador de la cadena R. En consecuencia, las eta-
pas de las reacciones involucradas seran

Etapa Reaccién o secuencia de | Observaciones velocidad de cada etapa
reacciones
Iniciacion | ... ->mR m es el numero de propagadores generados | vi=m.ri
en esta etapa
Propagacion R+..>P+R P es el producto que se forma en las distin- | vp = rp.[R]
tas etapas de la reaccién en cadena
Terminacion R+R-> ... vt = rt.[R]2

En la dltima columna se indican las velocidades asociadas a cada etapa del mecanismo. En estas expre-
siones, ri, rp y rt contienen la informacién sobre las constantes de velocidad de cada etapa y las concentra-
ciones de especies distintas a la de los intermediarios R.

Aplicando la hipétesis del estado estacionario para evaluar la concentracién del intermediario, se tiene

m-r,+2-1[R' =0 luegg [R]
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La velocidad de reaccién esta asociada con la etapa de propagacion, es decir

d[P 7
V= dair] =r,-[R] reemplazandola[R], v=r,- el Ec. 8.51
dt 2-r
Ejemplo 1: Considere la reaccion de conversion de para-Hidrogeno (p-H2) en orto-hidrégeno (o-H2). Estas
especies de hidrégeno corresponden a las orientaciones relativas de los espines de los protones. En el caso de
p-H2, los espines son paralelos, mientras que son antiparalelos en el 0-H2. Esquematicamente, la reaccion es

M
p—-H,—>o0—-H, donde M esuna molécula inerte

El mecanismo propuesto es el siguiente

M
p—-H,->2-H
H+p-H,—>o0o-H,+H

iniciacion : n=klp-H,]- [M]

propagacion : r,=k,[o—H,]-[H]

M
ter min acion : 2-H—>H, r=k[H]

En estas relaciones solo se expresan concentraciones de aquellas especies que no son intermediarios
de reaccién. La velocidad de reaccion esta definida por la formacién de o-hidrégeno.
_dlo-H,] _ i

= [H]
Aplicando la Ec. 8.51, se obtiene‘{’con m=1§

v=k, ﬁ[my [p-H,)" =k, -[MY?[p-H,]"

La energia de activacién para este proceso se evalua del analisis de la constante global kg. Tomando lo-
garitmo a kg y derivando respecto de T,

Olnk, Odlnk, 10Ink 10Ink
_ +- i t

1
Eg :Ep +5(gl _81‘)

or or 2 ol 2 ol
La longitud de la cadena térmica y, sobre la base de la definicion es
AL
l = kp . .
bk

Ejemplo 2:

Considere la reaccion en cadena observada en la pirolisis del etano. Durante mucho tiempo, se conside-
ré como valido el mecanismo de reaccion que se lista a la izquierda, mientras que ahora se admite como
valido el quhe se muestra a la derecha de la siguiente lista de procesos

Mecanismo original

Mecanismo aceptado

C2H6 > 2CH3 k1 | C2H6 2> 2CHS3 k1

CH3 + C2H6 - CH4 + C2H5 k2 | CH3 + C2H6 - CH4 + C2H5 k2

C2H5 > C2H4 +H k3 | C2H5 > C2H4 +H k3

C2H6+H > H2+ C2H5 k4 | C2H6+H > H2+ C2H5 k4

H+C2H5 > C2H6 k5 | 2 C2H5 > C4H10 k5a
2 C2H5 -> C2H6 + C2H4 k5b

En cada caso que la ley de velocidad estd dada por las siguientes expresiones

VLI AR RN y=ACHT_ 5 e
dt ks dt ks

Por otro lado, las energias de activaciéon para cada mecanismo son:
Ea='%[E1+E3+E4-E5] [ Ea=E + %[E1—E5]

Este ejemplo pone de manifiesto nuevamente que un mecanismo es una hipétesis, la que puede modifi-
carse en funcion de la nueva informacion experimental que permita apoyar la naturaleza de los intermedia-
rios y sus caminos de reaccion. La diferencia entre el primero y el segundo, esta relacionado en el énfasis
que se pone sobre la concentracion de atomos de H en la izquierda.

El de la derecha, se basa en consideraciones experimentales y tedricas, ademas del hecho que la con-
centracion de radicales es muy superior a la de atomos de H, por lo que la formacién de butano es mas
probable que la formacion de etano (reaccion 5b versus 5).
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Reacciones en cadena ramificadas

En este tipo de reacciones, por cada intermediario de reaccion R se general al menos dos intermediarios
de la misma y/o distinta naturaleza.
El esquema de reacciones tipico de reacciones ramificadas es el siguiente

?7? >R iniciacion Vi

R - a.R+ ... ramificacion vr = kr.(a-1).[R]
R => P+R propagacion vp = kp.[R]

R >7?? terminacion en fase gaseosa (g)  vg = kg.[R]
R..>7?? terminacion en superficies (S) vS = kS.[R]

La aplicacién de la hipétesis del estado estacionario conduce a la siguiente espresién de la velocidad de
reaccion: v

k. Vi
V=R ks +k, —k (a1) Ec. 8.52

Puede apreciarse que en el denominador es una suma algebraica de términos. En este caso, existe
una competencia entre el mecanismo de las etapas de terminacion y la etapa de ramificacion. Si existe un
balance adecuado entre los procesos de terminacion y de ramificacion, es decir, si los radicales genera-
dos son consumidos en alguna de las etapas de finalizacion, entonces la reaccién transcurre en condicio-
nes controladas. Sin embargo, puede ocurrir que una o las dos etapas de terminacion se caracterice por-
que sus velocidades son menores que la de ramificacion. En este caso, el denominador puede tomar anu-
larse, es decir kS + kg - kr(a-1) = 0. Si esta es la situacion, la hipotesis del estado estacionario no se
cumple y la velocidad del proceso se vuelve incontrolable. Estas son condiciones para observar explosio-
nes en fase gaseosa.

Un ejemplo de una reaccién de estas caracteristicas es la reaccion entre hidrégeno y oxigeno en fa-
se gaseosa.

Se conoce que una mezcla equimolar de estas sustancias explota espontaneamente en cualquier condi-
cion de presién a temperaturas superiores a los 873 K. Por otro lado, debajo de 733 K dicha mezcla no ex-
plota en ninguna condicién de presion a menos que se induzca externamente, por ejemplo con una chispa.
En el intervalo entre 733 y 873 K, existen condiciones de presion en las que no se observa explosién y pero
si en otras regiones de presion.

Por ejemplo, a 773 K (= 500°C), y a presiones menores a 2 Torr, la velocidad se puede medir sin obser-
var explosion, pero cuando se eleva la presiones hasta 100 Torr, no es posible evaluarla. Sin embargo, si a
esta temperatura, la presion se eleva por encima de 230 Torr, la reaccion transcurre de manera normal y la
velocidad del proceso se puede medir. Perosi la presion disminuye hasta 100 torr, vuelve a observarse ex-
plosion. En resumen, a esta temperatura si la presién se halla entre 2 Torr<p< 100 torr, la reaccion ocurre
sin explosion. Estos valores se conocen como limites inferiores y superiores de explosion. Deben senalarse
algunas caracteristicas en limites de explosién:

e Dependen para cada reaccion, de las condiciones de temperatura.

¢ El primer limite es sensible a naturaleza de la superficie y el volumen del recipiente

¢ El segundo limite no depende de la naturaleza del recipiente

¢ No se observan incrementos de temperatura en la region entre estos limites, y por esto se le llama limi-
tes isotérmicos de explosion.

Existe un tercer limite de explosion a muy altas presiones. Por encima de este tercer limite, la veloci-
dad de reaccion se vuelve tan elevadas que el calor liberado durante el proceso se incrementa la temperatu-
ra, y esto se traduce en el aumento de la velocidad del proceso. También existe un incremento considerable
en la produccion de radicales que tiene un efecto equivalente en la elevacion de la temperatura. Este tercer
limite se denomina “limite de explosion térmica’.

En la Figura 8.17a se muestra el comportamiento de la velocidad como funcién de la presion, mientras
que en la Figura 8.17b, el correspondiente a las regiones en un diagrama P-T de las regiones en las que se
observa condiciones de velocidad controlada y de explosion. En las zonas donde se observa explosion, la
concentracion de radicales se vuelve tan elevada que las condiciones de estado estacionario dejan de ser
validas. Asi que las regiones en las que se dividen estos diagramas corresponden a aquellas donde valen
las condiciones de estado estacionario de aquellas donde esta aproximacion colapsa.

La existencia de el primer y segundo limite de explosién esta relacionada con el mecanismo con el cual
son removidos los radicales del sistema. A bajas temperaturas, la reaccion de terminacién ocurre sobre la
superficie, razén por la que este limite es sensible a la naturaleza del material con que se construye el reac-
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tor y a su volumen. Al incrementar la presion disminuye la velocidad de difusion hacia la pared, determinan-
do que la suma kS+kg se vuelva similar a kr(a-1), incrementandose la velocidad hasta alcanzar las condi-
ciones de explosion. Al aumentar la presion, se favorece la terminacion en la fase gaseosa y la velocidad se
vuelve controlable. La terminacién en estas condiciones no depende de la naturaleza del reactor ni de su
volumen, porque la terminacion en la pared no es determinante.

El tercer limite tiene que ver con el hecho de la disminucién de la difusién de los radicales de la regién
donde se generan para encontrarse con otros. En general, si la reaccion de los radicales con las moléculas
es exotérmica, la transferencia de calor hacia el exterior disminuye, favoreciendo el aumento de temperatura
en el seno del gas y un incremento en la velocidad de reaccion y de la cantidad de radicales formados.

A
A (@) P

(b)

3% limite de explosion

2% [imite de explosidn

-
N
N
N

T
T4

1% limite de explosién

v

v

er yro.: do s - er s : T1 TZ T
1% limite de 2% |imite de 37 limite de
explosiéon explosion explosioén

Figura 8.18. Comportamiento de la velocidad de reacciones que presentan explosiones. (a) en funcién de la presién a
temperatura constante (b) comportamiento de los limites de presion en un diagrama de presion-temperatura. En estos
diagramas, (1) representa las regiones donde la reaccion esta controlada (2) regién de explosion

Un ejemplo interesante de este tipo de reacciones en cadena ramificada es la que corresponde a la for-
macioén de agua a partir de hidrégeno y oxigeno en fase gaseosa.

La reaccién neta es 2H2(g) + O2(g) --> 2H20(g). El mecanismo es muy complejo, pero a altas tempera-
turas (T>1500 K) es relativamente mas simple. Asi, se ha sugerido el siguiente esquema de reacciones:

1) H2(g) + 02(g) > 2HO iniciacién 6) HO2(g) + H2(g) > H202 + H
2) HO+H2(g) > H20+H  propagacién 7)  H202+M > 2HO

3) H +02(g) > HO+0 ramificacion 8) H+HO+M->H20(g) + M
4) O+H2(g)>HO+H ramificacion 99 H+H+M->H2(g)+M

5) H+02(g) + M > 2HO2 + M 10) O+0+M~>02(g)+M

Otras etapas de iniciacién involucran la disociacién de una molécula de H2(g) +M > 2H + M, o la de oxi-
geno 0O2(g) + M > 20 + M. En el mecanismo propuesto, la etapa 1 corresponderia a la de iniciacion, la eta-
pa 2 de propagacion, la 3 y 4 de ramificacion, mientras que las reacciones 5, 8,9 y 10 de terminacion. El
radical HO2 que se detecta espectrofotométricamente, tiene una reactividad menor frente al H2 o el O2 en
comparacion con los otros intermediarios.

Obsérvese que cada vez que las reacciones 1 y 2 tienen lugar, la reaccion 3 ocurre 2 veces, de manera
que combinadas equivalen al proceso global

H+ 3 H2(g) + O2(g) -->2H20 + 3 H

El numero de atomos de H que ingresan en cada ciclo y los que se generan, asociados con el numero de

moléculas de agua que se producen se muestran a continuacion:

Ciclo | NO de atomos NO de atomos NO de moléculas Ciclo | Nro de atomo de NO de atomos de | NO de moléculas
de H que entran | de H que se de H20 produci- H que entran en H que se produ- de H20 produci-
en el ciclo producen das el ciclo cen das

1 1 3 2 10 19683 59049 39366

2 3 9 6 20 1,16x109 3,49x109 2,32x109

3 9 27 18 30 6,86x1013 2,05x1014 1,37x1014

4 27 81 54 40 4,05x1018 1,22x1019 8,11x1018

5 81 243 162 50 2,39x1023 7,18x1023 4,79x1023
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Esta tabla muestra que despues de 50 ciclos se ha formado practicamente el equivalente a 1 mol de
agua, siempre que exista un exceso de hidrégeno y oxigeno en el sistema. En general existe una compe-
tencia entre la velocidad de generacion de radicales HO y su desaparicion.

Un mecanismo simplificado aplicable a bajas presiones es el siguiente

1) H2(g)+M > 2H+ M iniciacion 4)HO + H2(g) > H20 + H propagacion
02(g)+M>20+M iniciacion

2) H +02(g) » HO + O ramificacion 5) H + pared = 1/2 H2(g) terminacion

3) O+ H2(g) > HO +H ramificacion 6) H+02(g) + M > 2HO2 + M terminacion

En este caso, la etapa de iniciacion ocurre por la generacién de portadores por descargas eléctricas, lla-
ma, etc.
Para este mecanismo, las relaciones entre especies reactivas en estado estacionario son:

[0] _ k[0}] [HO|_2-k[0}]
[H] Kk[H,] [H]  k[H,]

Cinética de las Reacciones de polimerizacion

Un polimero se forma por una reacciéon en cadena a partir de unidades monomeéricas e iniciada por la
formacién de intermediarios que son radicales libres del monémero. Este radical Me (donde el simbolo e
representa que existe un electron desapareado), se adiciona a otro mondémero para dar un nuevo radical en
una serie de etapas de propagacion formando rapidamente polimeros de numero variable de unidades,
hasta que dos unidades se combinan en la etapa de polimerizacion.

Las reacciones de terminacién conducen a polimeros con numeros distintos de unidades monomeéricas.
Como consecuencia, estos polimeros presentaran una distribucion de pesos moleculares, los que se ponen
en evidencia en que la medida de esta magnitud, a partir de propiedades coligativas se determina un pro-
medio estadistico de pesos moleculares. Este tipo de peso molecular es el promedio sobre el numero de
polimeros con diferentes unidades monomeéricas y se llama peso nimero Mn. Sin embargo, a partir de me-
didas de dispersion de luz, se obtiene un peso molecular que esta relacionado con el tamafio de la particula,
y como las mas grandes dispersan mas eficientemente la radiacion electromagnética, la magnitud que se
mide se denomina peso molecular peso, Mw. A partir de medidas de viscosidad se determina un peso mole-
cular mas cercano a Mw. Otros valores de pesos moleculares pueden determinarse a partir de medidas de
sedimentacion.

Estas distribuciones de pesos moleculares es siempre caracteristica de polimeros sintéticos. Los polime-
ros naturales, por el contrario, que juegan un papel especifico en procesos bioldgicos tienen pesos molecu-
lares bien definidos.

En las reacciones de polimerizacion estan presentes las tres etapas principales de las reacciones en ca-
dena. En general, para la etapa de iniciacion se requiere la presencia de un iniciador |, normalmente un
peréxido, que por reaccion térmica, genera intermediarios reactivos que inducen la generacién de radicales
del mondémero Me. En el siguiente esquema de reacciones se describen los procesos involucrados en una
reaccion de polimerizacion, donde se describe la propagacion de la cadena que se supondra que es la mis-
ma constante de velocidad e independiente de la longitud de la cadena.

a.- iniciacion M+1->M Vizd[dm:ki.[m.[]]
t
b.- propagacion
M +M —M;
M, +M —M;
M, +M—>M,
c.- terminacion AR
M, +M, >M, v, zc[it]:k"[R]z
[R] indica la concentracion total de los radicales. Aplicando estado estacionario a los radicales R.

k. -

1

Ec. 8.53
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En la aproximacion de estado estacionario, /a velocidad de iniciacién es igual a la velocidad de terminacion.
La velocidad de desaparicion del monémero esta relacionada con la etapa de propagacion

_dM] o _dM]_ Lk e
o = IMMRL = == Sk, 2k [MT>[1] Ec. 8.54

Introduciendo el concepto de longitud de la cadena cinética y, definida como el cociente entre la veloci-
dad de propagacion y la velocidad de iniciacion, se obtiene

)
_p L M)
1=k, 2hk Ec. 8.55

Algunas consecuencias de esta relacion son las siguientes:

¢ La longitud media del polimero y en consecuencia su peso molecular promedio es tanto mayor si la ve-
locidad de terminacion es mas lenta que las etapas de propagacion,

¢ A igual velocidad de propagacion que de terminacion, los polimeros no crecen y la longitud media es
aproximadamente la unidad,

¢ A menor velocidad de iniciacion (que depende tanto de ki como de la [I]), mayor es la longitud media de
la cadena y mayor el peso molecular promedio.

Polimerizacioén en etapas

Estas polimerizaciones se observan durante la sintesis de poliéster y poliuretanos. En este tipo de poli-
merizacion, las dimensiones del polimero se incrementan en una sucesion de etapas consecutivas simila-
res, en cada una de las cuales puede eliminarse una molécula pequefia (por ejemplo moléculas de agua,
pero el proceso puede ocurrir sin este tipo de eliminacién). Si se parte de un mondémero A que presenta un
grupo acido (por ejemplo COOH-R-COOH) y de un segundo mondémero que contiene un grupo basico B del
tipo por ejemplo H2N-R’-NH2, y reaccionan formando un dimero, y luego un trimero, etc., se tendra

H2N-R*-NH2 + COOH-R-COOH > H2N-R-COOH + H20
H2N-R-COOH P QN H-{HN-RR-CO}nOH

Si la constante de velocidad de las etapas de condensacion de los monémeros son independientes de la
longitud del polimero (se supone por simplicidad en el tratamiento), la velocidad de condensacion deberia
seguir una ley de segundo orden con respecto a cada uno de los grupos funcionales de A por ejemplo. Esta
ley tiene la forma

- _dl4] =k-[AT
dt 11 [4]
La solucion tiene la forma ya estudiada — =—— +k-¢ o su equivalente [4]=—— "
Al [4], 1+[A]), k-t
La fraccion p de grupos condensados es:
A A Mk L e Ec. 8.56

[, 1Akt 1-p

La probabilidad Pn de obtener un polimero con n-unidades se calcula de la siguiente forma:

¢ p es la probabilidad de que un grupo A se haya unido a otra molécula,

e |la probabilidad de que n-1 unidades hayan reaccionado y un grupo A quede sin reaccionar esta dado
por pn-1,

e |la probabilidad de formacion de un polimero con n unidades monomeéricas es el producto de dos pro-
babilidades, la relacionada con la probabilidad descrita en el parrafo anterior pn-1 y la probabilidad de tener
un grupo sin reaccionar (1-p)

P=p""(1-p)
Esta probabilidad esta normalizada, y recordando la suma de una serie geométrica,
1
Z P =(l—p)z p" como Z Pl =l4p+piHpi . =1— entonces Z P =1
n=l1 n=1 n=1 _p n=l
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La longitud media de la cadena <n >:Z n-P

n=l1
1 1
La sumatoria Z n-P =Z n-p"-(1-p) =(1—p)‘(1+2p+3p2 +.+np Jr...):(l—p)(l)2 :1—
- " -p) l=p
Reemplazando en la definicién de <n> y considerando la Ec. 8.56
<n>=——=1+[A4], k-t Ec. 8.57
I-p

Para obtener polimeros de alto peso molecular, se requiere contar con valores de p cercanos a la unidad.
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CAPITULO 9
Aspectos basicos de la cinética quimica. Teoria de las
velocidades absolutas de reacciéon. Complejo activado

Introduccién

Las ideas actuales que sustentan los aspectos fundamentales de la cinética quimica, y que la elevan de
una disciplina empirica a uno de los capitulos basicos de la quimica y de la fisicoquimica moderna, nacen
en la primera década del siglo XX. En 1910, el quimico francés Réné Marcelin (1881-1914) propuso de ma-
nera precisa, que durante las reacciones quimicas, las sustancias reaccionantes pasan a través de un esta-
do “activado”. Pero no es hasta 1935, que la teoria de las velocidades de reaccion absolutas fuera desarro-
llada por Henry Eyring (1901-1981), uno de los grandes quimicos del siglo XX.

Con anterioridad (1884), Van't Hoff formuld algunas ideas empiricas tendientes a explicar la dependencia
de la constante de velocidad con la temperatura.

Consideremos la reaccion reversible y planteemos la constante de equilibrio y su dependencia con la

temperatura, i k olnK . AU®
A+B <& C+D Luega K, =\, o=
= 83 A, k., or RT

k, -

Por similitud con la ecuacién para Kc, Van't Hoff propuso Olnk, _ Olnk_, _ AU®
or oT  RT*
La intuicién de Van't Hoff se baso en la idea de que a medida que los reactivos se convierte en produc-
tos, deben pasar por un estado intermedio de energia U# que es el mismo para la reaccion directa como la
inversa. Por lo tanto,

ok, AU° Uy -Us (v'-Ul)-l'-u;) E,-E._. __omk, E, ok, E,,
A c _ __P R _ R R)_ > = 1 _ % 1 _ >
or ~ RT*  RI RT? RT? or  RT or  RT?

Esta interpretacién conduce, suponiendo que las energias no denpenden de la temperatura, conduce a
una dependencia con la temperatura del tipo
Ink=C-—¢ Ec. 9.1
RT
En 1889, Arrhenius retoma las ideas de Van't Hoff y propone que se debe establecer un equilibrio entre molé-
culas normales y moléculas excitadas, las que pueden convertirse en productos sin requerimientos energéticos
adicionales. El impacto de sus ideas y su creciente influencia en las ciencias de fines del siglo XIX, determinaron

que la Ec. 9.1 fuera posteriormente reconocida como la ecuacién de Arrhenius, de manera que,
L Ec.9.2
k=Ae?*

En esta expresion la energia Ea, llamada de activacion se considerada independiente de la temperatura,
y al factor A como factor pre-exponencial.

La idea que la energia de activacion debia ser una funcién de la temperatura ya estaba presente tanto en
Van’'t Hoff como en Arrhenius. En 1983, uno de los colaboradores de Van'’t Hoff propuso la siguiente expre-
sién para la constante de velocidad (D.M Kooij),

Ea

mszL?+mhﬂ”OMmMélszJWe“‘csz;:BR Ec.9.3
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El parametro m depende de la reaccién considerada (In A = A’). La ecuacion de Arrhenius surge de con-
sideraciones empiricas sin considerar el mecanismo intimo de las reacciones quimicas.

Actualmente, la energia de activacion Ea se interpreta como la altura de la barrera energética que deben
superar las moléculas del conjunto con energias promedios del orden de kT, para poder convertirse en
productos (y viceversa). Esta energia es un parametro experimental cuya definicion es

Olnk
E, =RT’|——
‘ ( or jp Ec. 9.4

Entre 1910 y 1935 se formularon distintas aproximaciones al problema.

Por un lado, la teoria de colisiones sirvié de base para una estimacién razonable del factor pre-exponencial de
la ecuacion de Arrhenius. Como hemos visto con anterioridad, la teoria de colisiones con restriccion en la energia
€0 o también con restriccién en el momento sobre la linea que une los centros de masa, permite obtener la si-
guiente expresion para la constante de velocidad de una reaccién bimolecular, kcol:

k, =N, nc-<c,, >-exp (—go)
kT

Siendo crel la velocidad relativa de las moléculas a esa temperatura.

Se debe al aporte de Por otro lado, y basado en las consideraciones realizadas en 1910 por el francés
René Marcelin (1885-1914, muerto prematuramente en la Primer Guerra Mundial), se reformuld la interpre-
tacion de Van't Hoff, y se planteé que la constante de equilibrio Kc podria escribirse en términos de la ener-

gia libre de reaccion en el estado estandar, AG®
InK.=—+
RT
De manera similar a las consideraciones de Van't Hoff-Arrhenius, las constantes de velocidad pueden
expresarse como AGH
Ink=C——
RT .
Con AG# representando la energia libre de activacion. Luego, k=" eXp(_RTJ

El factor v#t deberia ser el mismo para todas las reacciones. Recordando la definicion del cambio de
energia libre, AG = AH - T.AS a temperatura constante,

#_ . # i #
RT R RT

Esta formulacion no explicaba el significado de v#. Se debe a Henry Eyring, quien, en cooperacion con
Michael Polanyi, una interpretacion a este parametro basado en el empleo de las superficies de energia
potencial construidas con herramientas propias de la mecanica cuantica y de la termodinamica estadistica.
Este analisis, desarrollado en la década de 1930 sent6 las bases moderna de la teoria del estado de transi-
cion, también llamada de las velocidades absolutas o del complejo activado.

Teoria del estado de transicion. Consideraciones generales

La teoria del estado de transicidon se basa en una idea sencilla pero importante por su utilidad. Postula la
existencia del complejo activado y predice el valor absoluto del factor preexponencial de la ecuacién de
Arrhenius. Sin embargo, para el calculo de la constante de velocidad se requiere conocer con detalle la su-
perficie de energia potencial (construida en la aproximacion de Born-Oppenheimer) para determinar la ener-
gia de activacion. Esta superficie puede ser compleja y por ser una superficie en varias dimensiones, con-
viene hablar con mayor propiedad de una “hipersuperfice” de energia potencial. En la actualidad se cuenta
con importantes herramientas de calculo molecular que, en las reacciones elementales predicen con mucha
precision los comportamientos experimentales observados.

Sobre esta superficie se combinan la mecanica cuantica molecular y la dinamica molecular. Como discu-
tiremos, el complejo activado es una configuracion particular sobre la superficie, que se encuentra sobre uno
de sus puntos de ensilladura (se supone en principio que hay uno s6lo). No es objetivo de la teoria analizar
qué es lo que ocurre antes que se alcance la configuracion del complejo activado, pero a pesar de conside-
rar un sistema que no se encuentra en equilibrio estricto, se postula el complejo activado existe en estado
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de cuasi-equilibrio con sus reactivos, por lo que podra introducirse una constante de equilibrio K#, la cual
podra analizarse sobre la base de la termodinamica estadistica.
Comenzaremos con el analisis la superficie de energia potencial.

Superficies de energia potencial

Consideremos un sistema de dos particulas sobre las que se supondra que no estan sometidas a cam-
pos externos. Ademas supondremos conocidas sus respectivas estructuras internas (distancias internuclea-
res, angulos de enlaces, etc.).

Las superficies de energia potencial se construyen sobre la base de la aproximacién de Born-Oppenheimer.

Recordando las Ec. 5.1 a 5.6 del Capitulo 5 es posible avanzar con mayor profundidad en la descripcién
de las superficies de energia potencial y sus aplicaciones a la cinética quimica. Sea H es el operador de
Hamilton total y Q(R)®e(r) es la funcién de onda total separada en una que describe los movimientos de los
electrones y la otra el movimiento de los nucleos en el campo creado por los electrones, y ademas se cum-
ple que He-®e(r)=Ee(R)- )®e(r). Al aplicar el operador H se tendra

IfIQ(R)CDe=(f’mzem-z+H(,)Q(R)CI)e=—hzz A;d)ViQ+E€(R)Q(R)d)e—hZZ A;[VAQ-VACDE+Q.ViCDe]

M, A M, A
=EQ(R)D,
Multipliquemos por ®e* e integremos con la condicién de que <de| de>=1 Asi se obtiene
E . Q(R) = Tm[c]ear[ Q + Ee (R).Q(R) + C EC. 9.7
o

E-Q(R) = (T” n Ee(R)j.Q(R) +C

C=—n"2, MIVAQI OV, DAV -1, LQj OV2D,dV Ec.9.8

M, A M, A

El término C describe el acoplamiento entre el estado electrénico considerado y el gradiente que descri-
be los movimientos nucleares en la molécula.

Sin embargo, no existe ninguna razén a priori para tomar una Unica solucién para los movimientos nucleares
y electrénicos. Por este motivo, podemos proponer una solucién general, de manera que la funciéon de onda de la
molécula pueda escribirse en el marco de la aproximacion de Born-Oppenheimer de la siguiente manera,

\P(F,R):Z Q/(De,/ Ec. 9.9
0

En la Ec. 9.9, la funcién de onda total se expresa como una combinacién lineal de soluciones que aso-
cian distintos estados electronicos indicados con la letra {=1,2,...
La aplicacion del operador de Hamilton a la Ec. 9.9, conduce a expresiones similares a las Ec. 9.7 y 9.8.

(}nuclearl + Ee (R)jQ(R) = E . Qf + Cl Ec. 9.10
con
C,=> CwR, y Coi=-h>) Ml(j d)ZVAd)edV)-VA+-q @:Vid)edV)- Ec. 9.11
s, 0 M, A

Enla Ec. 9.11, el operador Cst describe el acoplamiento entre los estados electronicos £ y s resultante de
los movimientos nucleares.
Si la energia de los estados s-ésimo y £-ésimo es muy grande, entonces

C,=> CuR, ~0 Ec.9.12

s,
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Cuando este término de acoplamiento es estrictamente cero, entonces se dira que la aproximacion de
BOrn-Oppenheimer sera adiabatica, por lo que valdra.

[Tz 4 EE(R)j.Q(R) - E-Q(R) Ec.9.13

Con Ec(R) representando la energia potencial asociada con la distribuciéon espacial de los nucleos. La
Ec. 9.13 es la base para construir superficies de energia potencial y trabajar en la aproximacion adiabatica.

¢ Qué ocurre, si en el curso de la reaccion dos superficies de energia potencial se interceptan para algu-
na configuracién dada de los nucleos?. La aproximacion de Born-Oppenheimer no puede ser aplicada. Este
tema lo analizaremos en la siguiente seccion.

Interseccion de curvas de energia potencial

Supongamos que dos estados electronicos, cuyas funciones de onda son ¢1 y ¢2, y sean c1 y c2 coefi-
cientes a ser determinados y que describen la combinacion lineal entre los estados indicados. Asi

VY=c ¢ +c,"9, con Hp=E¢ y H¢p =E,g,

La energia asociada con la funcién ¥ cumple con la ecuacién de Schrédinger, H¥Y=EY, de la que se
puede hallar una expresién para la energia, tal como se discutio en el capitulo 5. Aplicando el teorema va-
riacional y recordando la Ec. 5.17, los coeficientes que hacen minima la energia E deben resultar del anali-
sis del determinante siguiente secular

E-F H,-E-S,
H, -E-S,, E,-E

Si las funciones de onda de los estados electronicos son ortogonales, entonces las energias que resultan
como soluciones de la Ec. 9.14 son

EtE E+E g
2 2

Si las curvas o superficies de energia potencial se cruzan, E+=E- y simultaneamente H12=0.

Un aspecto importante a considerar es la simetria asociada con las funciones de onda electrénicas. Asi,
tenemos dos situaciones generales, recordando que H12 depende de la distancia relativa de los nucleos.

(a) Si estos estados tienen simetria diferente, H12=0 y puede existir alguna configuracién de los nucleos
para para la cual E1=E2. Indicaremos como Rc a esta configuracion critica.

(b) Cuando estas funciones de onda tienen la misma simetria, la integral H12+0, no existe ninguna confi-
guracion espacial para que haya entrecruzamiento a la configuracién Rc.

Estas situaciones se esquematizan en las Figuras 9.1(a) y 9.1(b)
A

=0 con S,=[ ¢i¢dv y H,=| ¢ HpdV=H, Ec. 9.14

E+ - ;\/(EI_E2)2+4'H122 y E = EI_EZ)Z +4'H122 Ec.9.15

A (a)
E E- E

E+

1
1
1
]

:
1
\4
Rc R R

Figura 9.1: Representacion esquematica de dos superficies de energia potencial. (a) el entrecruzamiento es
posible si los estados poseen simetrias diferentes (b) el entrecruzamiento no tiene lugar y se genera un reor-
denamiento electronico en la regioén critica. Las superficies se hallan separadas energéticamente en 2H12.

»
»

La situacion descrita en la Figura 9.1b, requiere algunas consideraciones a partir de la Ec. 9.15. En efecto.
Si E,=E, yH,,#0, enlaconfiguracion R_, entonces,
1
E =FE+H Y, =—(g +
. 1 2 Y ﬁ(¢l $,) Ec. 9.16
1
E =E -H Y. =—(¢ -
- 1 2 Y - ﬁ (6 —-9,)
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La diferencia de energia entre las superficies a la configuracion critica es 2H12.

Es interesante observar como es el comportamiento limite de las soluciones indicadas en la Ec. 9.15 pa-
ra configuraciones alejadas a la critica. En estas condiciones, si R#Rc, entonces H12<<E1-E2. Con estas
consideraciones,

H; H;
E =F — 12 E =F —_""12
+ E —E, YoETE E —E, Ec.9.17

Para configuraciones de los nucleos que entran en reaccion muy alejada de la critica, H12->0. En estos
casos, es sencillo concluir que

SiR>R.,H,—>0, ,entonces,E —>E con ¥, —>¢ y E =E, con Y ¢,

Este resultado corresponde a la situacion cercana a la inicial para las configuraciones de los reactivos y
de los productos.

Elementos de teoria de perturbaciones dependientes del tiempo.
Implicancias en cinética quimica y espectroscopia

La teoria de perturbaciones es una de las herramientas mas adecuada para resolver distintos tipos de
problemas en estructura molecular.

El analisis y sus aplicaciones se realizd en condiciones estacionarias para el sistema. Sin embargo, en
una reaccion quimica, y en forma similar cuando un sistema se aparta del equilibrio en presencia de un
campo periodico, como el de la radiacion electromagnética.

En estado estacionario tenemos,

HoW) =E'Y" Vn; con H,q independiente del tiempo. Ec.9.18
Si FH'(t) es una perturbacién que modifica al hamiltoniano y la funcién de onda. Luego,
oY Ec. 9.19

H=Ho+H'() y HY=Ho¥+HY =i
t

Ahora ¥ puede expresarse sobre la base de las funciones de onda de los estados estacionarios ¥n0
donde n es la ¥ Que describe el estado n-ésimo. En la Figura 9.2 se esquematiza como analizar plantear la
manera de trabajar con las funciones de onda no perturbadas

&

1 W - W S

v

C
:'mo ‘!‘mo
cm
g 2
v
‘;k I ——————— h ck
0 p,0 . Fy
;;IO AL
Sistema en
condiciones
estacionarias o no
perturbado

Figura 9.2: Esquema de base para el analisis de la descripcion de los estados perturbados trabajando con la informacion
de los estados no perturbados.

La funcién de onda ¥ del estado n-ésimo se puede expresar como
\P:Z C,l(l‘)*P’?(r,t) Ec. 9.20
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Debemos recordar que la funcion de onda total tiene una componente espacial y otra temporal de la si-

guiente forma. 0 0 0 .,
Y, (r,0)=9¢,(r).g(t)=4¢,(r)-exp[—i—*1] Ec. 9.21

Luego, trabajando con las Ec. 9.19 y 9.21 se obtiene

. A A o L 0¥,
HY ¥, =) cn(z‘)-Ho‘Pf(r,t):z c,)-Hy W) (r,0)+) ¢,)-H ¥ (r,0)=ih 5 Ec. 9.22

Oc (z‘) oW/ (r t) Ec. 9.23

=ih), WY (r ) +ih). e, (1)
Debemos recordar c*.c, donde ¢ es un coeficiente de una combinacién lineal de estados es la medida de
la contribucion de ese estado en cuestion y en este cado de la funciéon de onda del sistema perturbado.
La comparacién término a término entre las Ec. 9.22 y 9.23,

A

S e, (0)-HyWo(rt)=in Y ¢, (6)- H, NaYO Ec. 9.24
> cn(z)-f}'\yf(r,z)=mz aac;(z)-H'\yf(r,z)' Ec. 9.25

Multiplicando la Ec. 9.25 e introduciendo la expresién dada por la Ec. 9.21 se obtiene

60;, =N, -H, -exp{—;(Em —En)' t} con H, ° Ec.9.26

Conociendo el m-ésimo coeficiente al tiempo t, la probabilidad de hallar al sistema en el m-ésimo estado

estara dada por la expresion . )
¢, ()¢, (1) =lc, Ec. 9.27

Consideremos que a tiempos t < - «, el sistema se halla en el r-ésimo estado estacionario y que H' sea
una perturbacién pequefia, de tal manera que para cualquier esta m-ésimo estado distinto del r-ésimo al

tiempo posterior se cumpla

c.(t)-c,(t)<<c.(t)-c,(t) con c.(t)-c,()=1 at=t, Ec.9.28
Para la transicién r>m se puede calcular a partir de la Ec. 9.26 considerando dos estados. De esta manera
oc , i Ec. 9.29
"=, (ty)-H,,-exp| - - (E, ~ E,)
¢ h
Silaintegral H, =<¢' H
solucion ;
, ~LE,-E, I
c _H, -exp’ -1 Ec. 9.30
" Em - Er ¢ .
Multiplicando por la conjugada,
) . ' 2 iA(Emer )t 77(5 -E, )
. &,-E, b , ~HE,-E, ) (H rm) | exp” —1|x|exp -1
c > H,, -exp” -1 H, -exp’ -1
" Em - Ei‘ Em - EV (EWI - Er )2
Introduciendo la definicién de seno como sen x = i , en la ecuacion previa, se obtiene
1
AV E —FE
4.\H, | -sen®| = "¢
) (#,, ) -sen { ) } Ec. 9.31
‘cm‘ = 2
(E)ﬂ - Er)

Recordando la relacién de Bohr, la frecuencia para el cambio r->m, permite escribir la Ec. 9.31 como

Em_Er :hvmr :h.a)mr
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donde o es la frecuencia angular. Luego,

4-(H;m )2 -senz[a)z””t}
= PER Ec.9.32
La Ec. 9.32 da la probabilidad de hallar al sistema en el estado m-ésimo al tiempo t cuando at < - « se
hallaba en el estado r-ésimo.
La probabilidad por unidad de tiempo estara dada por

2

c

m

2 4'(H;m )2 'Sen2|:a)mrt:| EC 933
_ Cm — 2
mr ¢ hz ot a)’ir 5 a)m,. ;
sen | ——
En la Fig. 9.3 se representa la Ec. 9.33, trabajando con el nucleo de la funcién o )= 2
mr/ T ‘- a)z
A mr

f(w.t)

Figura 9.3: Comportamiento de la probabili-
dad por unidad de tiempo de hallar al sis-
tema en el estado m-ésimo.

> (O]

La Figura 9.3 nos muestra que la mayor probabilidad se observa cuando, a consecuencia de la perturba-
cion, la energia del estado de partida coincide con la del estado de llegada. Esta situacion indica que la
perturbacién induce oscilaciones en los estados de partida y cuando la diferencia de energia es cero, la
probabilidad por unidad de tiempo es maxima. Este resultado es compatible con el principio de conservacion
de la energia. Los casos donde no se cumple, de ocurrir presentan una probabilidad muy baja.

Ecuacion de Landau-Zerner

Consideremos un sistema que se halla en la configuracion de reactivos, y que en el curso de la reaccion
experimenta cambios en la configuracion electronica para dar productos. Si las curvas de energia potencial
que describe la configuracion de los reactivos y la de los productos poseen la misma simetria, no se deben
cruzar como se esquematizan en la Figura 9.1.

En la Figura 9.4 se esquematizan las configuraciones de los reactivos y de los productos. A la distancia Rc,
las curvas deberian cruzarse, pero el principio de Born-Oppenheimer no distingue entre las simetrias de las
funciones de onda que describen estas curvas de energia potencial. Las nuevas superficies de energia poten-

cial para el caso de simetrias idénticas son entonces equivalentes a las esquematizadas en la Figura 9.1.
A
E Figura 9.4: Esquema cualitativo que permite observar el cambio
de la configuracion de los reactivos a la de los productos. En el
proceso, la funcién de onda ¥ cambia de la configuracion propia
del o de los reactivos (r=1) en el curso de la reaccién y termina
en la correspondiente al producto o los productos (p=2).

[

Rc R
El analisis de la Fig. 9.4 permite observar que

R<<R, = Y =¢, mientras que R>>R, =¥ =4, Ec.9.34

Surge la pregunta de cuanto vale la probabilidad de que un sistema, inicialmente en el estado 1 a t>x,
se halle en el estado 2 al tiempo t>. En una reacciéon quimica esta pregunta es equivalente a evaluar cual
es la probabilidad de que los reactivos en la configuracion de los reactivos pase a la configuracion de los
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productos. Este proceso se puede evaluar analizando los desplazamientos sobre la superficie de energia
potencial esquematizada en las Fig. 9.3 y 9.4,

C R , 2 L2
lim ‘cl‘ =1 y lim ‘(32‘ = 0. Interesa conocer cuanto vale llm‘cz‘ =1
t——0 t—>—0 t—

Para ello debe resolverse el sistema de ecuaciones que surgen de la Ec. 9.29 para la evaluacion de los
coeficientes de la combinacién lineal para dos estados,

., 0c ' i
lhat_cz(t)-le-eXp{ %(Ez Eu)'t} Ec. 9.36a

oc , i
ih—*=c(t)-H -exp{—E -FE -t}
o 12 h( : ‘) Ec. 9.36b

En este analisis debe eliminarse el coeficiente c¢1, para lo cual conviene derivar respecto del tiempo la
Ec. 9.36b. Luego, se obtiene (se omite la demostracion)

27t}
HJd(E, —E,)
dt
Analizando los factores en la Ec. 9.37 puede concluirse cuales son las condiciones que se deben
cumplir para que, partiendo de la configuracion de los reactivos el sistema alcance la de los productos.
En principio, el término exponencial debe ser menor a la unidad para que la probabilidad sea maxima y
asi garantizar que el proceso es adiabatico (avanza sobre la misma superficie de energia potencial).
Pero si este factor es mayor que la unidad, la probabilidad es baja y si el sistema parte de la configura-
cién de los reactivos, continde en dicha configuracion. En estas condiciones partiendo de la condicion
inicial esquematizada en la Flg. 9.4, el sistema avanza alcanzando la superficie superior. El proceso ya
no cumple la condicién de adiabaticidad. d(E £ ) JE.  dE
Un analisis mas detallado muestra lo siguiente. El término 2 ) _ % B4

ll’m‘c2 (t)‘2 =1-exp| — Ec.9.37

t—oot

. Este cambio de

energia va acompafado con el cambio en la configuracion. Asi dt dt dt
d(E,~E)_dE, dR _dE, dR _ v, —ve )R
dt dR dt dR dt dt

Los términos VE, ,VE, y dR/dt representan los gradientes a las curvas de energia potencial en la con-
figuracion critica por un lado y la velocidad (V) con que el sistema avanza en el entorno de Rc.

27t}
h-V-|VE,-VE,|

limle, ()" =1~ exp| - Ec.9.38
La probabilidad de observar al sistema en la configuracion de los productos sera baja si:
¢ El acoplamiento H12 es baja. Por lo tanto las superficies estan energéticamente cercanas
e Las superficies son empinadas y la velocidad de cambio de las configuraciones de los nucleos son grandes.
e Una velocidad V alta, con superficies empinadas y H12 bajos, no dara tiempo a que la superficie en Rc
relaje para permitir que un sistema se mantenga sobre la misma superficie de energia potencial.
Con los elementos desarrollados hasta ahora, se cuentan con las herramientas adecuadas para encarar
la teoria del complejo activado.

Teoria del complejo activado. Consideraciones generales

Consideremos la reaccion A(g)+BC(g)>AB(g)+C(g). Las especies A y BC deben acercarse y en algun
momento de tiempo entrar en reaccién. La reaccion implica un reordenamiento de la particula con cambios
energéticos para que un enlace se rompa y otro se forme a medida que el proceso avanza para dar AB y C.
En este proceso deben ocurrir cambios de energia potencial ya que las energias de enlace no son iguales
en los reactivos y en los productos.

La energia total ET de este par de particulas es suma de la energia cinética (T) y la energia potencial (V).

Es posible describir este proceso en términos de cambios entre las distancias del atomo Ay las particu-
las B y C. Asi llamando rAB, rAC y RBC a los vectores que describen estas distancias relativas entre estas
particulas y por rA, rB y rC las distancias vistas desde el origen O un sistema de coordenadas de laborato-
rio, tal como se esquematiza en la siguiente Figura 9.5,
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La energia cinética T esta definida por los cambios en el tiempo de
las coordenadas ra, rg y rc para este sistema. Pero la energia potencial
es solo funcién de la distancia de separacion entre las particulas.

B
A ////’/ RAC Inicialmente, cuando la distancia del atomo A es infinita para cual-
—-——_ quiera de las particulas B y C, la Unica energia potencial a considerar
ra/ rg-Tc G es la del enlace entre B y C. Digamos que es V(ROBC) donde ROBC esla

distancia de equilibrio internuclear en la molécula diatémica BC.
g Una vez que la reaccion tuvo lugar, y se formo la molécula AB, la
y " distancia del 4tomo C respecto de las particulas A y B debe ser infini-
Figura 9.5: Posiciones relativas de  ta. La energia potencial en el estado final es la que proviene de la

las particulas respecto del sistema ~ molécula AB a la distancia de equilibrio del enlace, digamos V(ROAB).
de coordenadas de laboratorio

La energia cinética total del sistema de particulas en curso de reaccion puede escribirse como suma de
dos contribuciones: la energia cinética del centro de masas TCM vy la energia cinética asociada a los movi-
mientos relativos respecto de su centro de masas Tr (que se conserva durante la reaccion).

En un sistema aislado, y en ausencia de fuerzas externas, TCM debe ser constante. Si se resta esta con-
tribucion a la energia total, ET, resulta £, —T, =1. +V . Como la energia no se crea ni se destruye, Try
V pueden intercambiarse durante el curso de la reaccion.

Durante el proceso que conduce desde A + BC hasta AB + C, el sistema ha experimentado cambios en
la energia potencial desde V' (R).) = V(R,)-

El conjunto de valores de energia potencial resultante de los cambios relativos en las distancias entre las
particulas V' (7,5, 7, ,Rp-) para todas las distancias y angulos distintos e independientes, conforman una
familia de superficies de energia potencial.

Cuando se dice “todas las distancias y angulos”, se pretende describir las distintas configuraciones geo-
métricas del sistema de particulas en el proceso de reaccion.

Cada punto sobre esa superficie, que se designa como "punto representativo”, corresponde a alguna de
las configuraciones geométricas de las particulas que reaccionan y de sus productos, y su desplazamiento
sobre esa superficie (definido por los cambios en las posiciones de las particulas), define la trayectoria de
este punto representativo, y por lo tanto la evolucion de la configuracion geométrica en el tiempo.

En Figura 9.6 se representa cualitativamente la trayectoria del punto representativo sobre una superficie
de energia potencial en términos de dos variables de distancia.

A Punto representativo para una configuracion geométrica de las particulas
V(ras, Tac) en curso de reaccion sobre una superficie de energia potencial.

Trayectoria del punto representativo

Figura 9.6: Superficie de energia potencial. La misma se
construve con el apovo de la mecanica cuantica molecular

v

F'aB

En las reacciones quimicas, la superficie de energia potencial puede presentar una configuracién para la
cual su valor alcanza un valor maxima energia. Para que la reaccion tenga lugar, el punto representativo
debe alcanzar esta configuracion. En este proceso, parte de la energia cinética Tr debe convertirse en
energia potencial V y debe tener el valor adecuado para alcanzar la configuracion de maxima energia.

Se entendera por complejo activado a la configuracién del sistema de particulas donde la energia poten-
cial sea maxima. La trayectoria sobre esa superficie que lleva desde los reactivos a los productos se asocia-
ra con la idea de una coordenada de reaccion.

En la Figura 9.7 se esquematiza la variacion de la energia potencial correspondiente a la reaccion estudiada.
La situacion de los reactivos y de los productos se indican en los extremos y los cambios relativos que podrian
observarse a medida que A se acerca a la especie BC. Luego de la configuraciéon de “complejo activado” los
posibles cambios a media que C se aleja de la especie AB. Es importante sefialar que estos cambios son los
mismos si se estudia el proceso C + AB > A + BC por el principio de reversibilidad microscopica.
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Figura 9.7: Cambios de la energia potencial en funcion de las distancias relativas de los nucleos A, By C.

En la Figura 9.7 se muestran los cambios cualitativos de energia potencial que resultan de acercar (segun un
cierto angulo) al atomo A hacia la molécula BC. A medida que la distancia entre A y B se acorta, la energia po-
tencial se modifica, hasta alcanzar una configuracién donde el sistema comienza a formar el enlace entre AB.
Existen distintos cambios de energia potencial para los posibles angulos de acercamiento, definido entre la linea
que conecta a A con B y la linea del enlace origina entre B y C. En el caso esquematizado en la Figura 9.7 se
supone un acercamiento sobre la linea que une los centros de masas de las tres particulas.

Estos cambios de energia potencial son los que se evaluan a partir de la aplicacion de la mecanica cuan-
tica molecular en el marco de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Se plantea el sistema de particulas
con una de las posibles configuraciones, se obtiene la energia electrénica correspondiente para cada una
de esas configuraciones, y se representa los cambios en diagramas de energia electrénica (o potencial para
nuestros fines) versus distancias y angulos.

Es posible la representacion en un diagrama tridimensional, como el que se esquematiza en la Figura 9.8.

La curva de energia potencial del reactivo molecular BC corresponde a una situacion donde la distancia en-
tre el atomo A y esta molécula es infinita, mientras que la del producto AB se corresponde a la situacion donde
la distancia entre C y esta molécula también tiende a infinito. A media que A se acerca a la molécula BC, esta
se desestabiliza energéticamente, y la energia potencial se incrementa, hasta alcanzar una configuracién que
corresponde a la configuracion indicada con X#, a partir de la cual, la energia potencial puede disminuir a me-
dida que se aleja C y se establece el enlace entre A y B. La trayectoria que describe los cambios de configura-
cion, indicada como una linea === se ha trazado sobre los minimos de estos cambios de energia potencial. La
proyeccion en el plano de esta trayectoria, representada por la linea continua se asociara con la coordenada
de reaccioén. El maximo se halla sobre un punto de ensilladura sobre esta superficie.

A la configuracién donde se alcanza el maximo de energia potencial sobre esta trayectoria se la identifica
con el complejo activado.

Debe sefalarse que no existe una Unica configuracion, ya que este diagrama corresponde a una de las

posibles formas de acercar el atomo A a la molécula BC y viceversa.

v A_/'..’_jl"‘. Complejo activado

En este estado,
las particulas
estan completa-
mente disocia-
das en los ato-
mos A,ByC.

X
rAB RO
BC
A+BC
Figura 9.8: Representacion en tres dimensiones del comportamiento descrito cualitativamente en la Fig. 9.7, La linea —-—- repre-

senta el camino que corresponde al desplazamiento del punto representativo sobre la superficie de energia potencial.
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Una representacion convencional de estos cambios sobre la coordenada de reaccién se esquematiza en
la Figura 9.9, donde se esquematiza el cambio de energia potencial versus la proyeccién de la trayectoria
esquematizada en el plano y que se conoce como coordenada de reaccion.

v A
X*

A+BC AB+C

» Coordenada de reaccion

Figura 9.9: Representacion esquematica de la energia potencial sobre la coordenada de reaccién

Es posible realizar otro tipo de representaciones. La superficie de energia potencial esquematizada en la
Figura 9.8 puede cortarse por planos de potencial constante con lo que se obtienen las curvas de las equi-
potenciales y estas pueden proyectarse sobre el plano, tal como se esquematiza en las Figuras 9.10:

Figura 9.10. El estado c representa el punto de
ensilladura sobre esta superficie, mientras que en el
estado b, los atomos estan separados entre si de
manera que no existe ningun tipo de enlace.

AB+C

La trayectoria que se representd previamente en el plano de la Figura 9.8, se esquematiza en la Figura
9.10 como una linea punteada. Los reactivos convierten su energia cinética en energia potencial, la que
debe ser adecuada para alcanzar el estado c, el cual corresponde a la configuraciéon del complejo activado
(#). Pasado esta configuracién, avanza hasta la formacion de los productos, indicados a la derecha.

Realmente no existe una unica trayectoria que conecte los estados correspondientes a los productos y a
los reactivos. En las Figuras 9.11.1 y 9.11.1l se esquematizan trayectorias posibles y el correspondiente
cambio de energia potencial sobre la coordenada de reaccion. Las trayectorias no son tan sencillas como se
esquematizaron previamente y puede haber durante el proceso un acoplamiento entre la de energia cinética
vibracional con la traslacional (Figura 9.11.1) o de transferencia de energia vibracional y/o traslacional (Figu-
ra 9.11.11). Es este ultimo caso, el punto representativo retorna a las condiciones iniciales. Las siguientes
situaciones pueden ser esperables:

A+ BC

AB+C

AB+C

BC I'pc
Figura 9.11. (I) En este caso se esquematiza la situacion en la que el punto representativo evoluciona acoplamiento entre la

energia de traslacion y la energia vibracional. (II) La energia del punto representativo no es suficiente para alcanzar la configu-
racion del estado activado.

Como se esquematiza en la Figura 9.11.1, durante la reaccion A + BC - AB + C, la particula representativa
no sigue la trayectoria de minima energia potencial. En este caso, la linea en zigzag describe la composicién del
movimiento de oscilacién de la molécula con el movimiento de traslacion. Una vez producida la reorganizacion de
particulas que conducira a la formacion de la molécula AB, esta tendra movimientos de vibracion. Con respecto
al tipo de colision, este es un caso tipico de colision reactiva, pues va acompafiado de intercambio de particulas.
La situacion es diferente en el caso esquematizado en la Figura 9.11.1l, donde la reaccién no tiene lugar. En este
caso, la energia inicial de las particulas que reaccionan (energia cinética y la de la molécula diatémica) es menor
que la energia correspondiente a la configuracion del complejo activado.
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Si se relaciona con las caracteristicas de las colisiones, que pueden ser elasticas cuando solamente hay
cambios en las energias de traslacion, e inelastico, donde hay cambios de energia que involucran los movi-
mientos internos, el caso esquematizado en la figura adjunta corresponde a un choque inelastico.

De hecho, como se comentara, no existe un Unico camino que describa el desplazamiento del punto re-
presentativo sobre la superficie de energia potencial. En la Figura 9.12a se esquematizan distintas posibili-
dades y en la Figura 9.12b los perfiles de energia potencial versus coordenada de reaccion. Como se apre-
cia, existen distintas configuraciones en los que la energia del punto representativo pasa por diferentes ma-
ximos. El estado activado sera el que posea menor energia comparada con las de los otras trayectorias que
se esquematizan en la Fig. 9.12.

A+ BC

Coordenada de reaccion

T'gc

Figura 9.12: (a) Representacion esquematica de posibles trayectorias del punto representativo sobre la superficie de energia poten-
cial. (b) Perfiles de energia potencial sobre la coordenada de reaccion. La descrita por la linea roja indica la trayectoria de menor
energia potencial a través de los minimos de dicha superficie.

Desarrollo del modelo. Hipétesis basicas

Con el fin de completar el conjunto de consideraciones requeridas para desarrollar el modelo, existen al-
gunas consideraciones a tener presente. En este marco, no se tendra en cuenta la descripcion de lo que
sucede antes de que se alcance el estado activado. Para una reaccién bimolecular cualquiera, se propondra
un estado X#, que se identificara con el complejo activado, el cual estara en condiciones de equilibrio con
los reactivos, por lo que podra proponerse una cuasi-constante de equilibrio Kc*. Por su parte, X# se des-
compondra para dar productos con una frecuencia v# caracteristica. Si se admite esta consideracién, y aho-
ra Ay B son las especies reactivas que participan en una etapa elemental, entonces

K. e #
A+Bo X' P con K:=u Ec. 9.39
[4]-[B]

La frecuencia de pasaje desde la configuracion del complejo activado hacia los producto, v#, se puede
tratar en forma clasica (se dice que este movimiento de vibracion es tan “laxo”, que admite que se lo consi-
dere como un movimiento de traslacion libre en la cuspide).

Existe una consideracion adicional relativamente importante en el tratamiento, y es la de admitir que el
movimiento del punto representativo ocurre sobre una unica superficie de energia potencial. Se dice que el
pasaje desde reactivo a producto sobre una unica superficie es “adiabatico”. Ademas, el tratamiento se apli-
ca a una reaccién elemental. Sin embargo, se tendra en cuenta un coeficiente k# cuyo valor serd una medi-
da de una reaccién que no reuna las condiciones de "adiabaticidad" propia del modelo.

Si [X#] es la concentracion de complejo activado, entonces la velocidad de la reaccion elemental puede
escribirse de la siguiente forma

v=v'«k" K] Ec. 9.40

El coeficiente «# se llama de transferencia. Si x# = 1, entonces el pasaje ocurre en una Unica direc-
ciéon. Cuando «# = 1, pueden ocurrir los siguientes casos: (a) que el proceso no sea adiabatico y en
consecuencia, estén involucradas mas de una superficie de energia potencial (b) el complejo experi-
mente colisiones elasticas o inelasticas, que le impidan alcanzar el maximo, o bien (c) que experimente
efecto tunel, y atraviese la superficie de la configuraciéon cercana a los reactivos, a la de los productos,
sin pasar por la del complejo activado. Los casos a y b fueron discutidos previamente en sus aspectos
fundamentales. El caso ¢ se presenta en reacciones donde existen transferencia de protones y en
transferencia de electrones en reacciones redox.

Los distintos casos se presentan en la Figura 9.13.
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»

Adiabatico no adiabatico efecto tunel

v
v
v

Figura 9.13: Ejemplificacion de distintos perfiles de energia potencial vs la coordenada de reaccion.

El analisis que se desarrollara correspondera a los casos donde el coeficiente de transferencia sea unita-
rio (ik# = 1).

Formulacion de la teoria del estado de transicion basada en la termodinamica

Los comentarios previos sirven de base fundamentar el tratamiento de la teoria del estado de transicién.

Como punto de partida, se aceptara que existe el complejo activado X#, y que este corresponde a una
configuracion cuyas coordenadas corresponden al punto de ensilladura sobre la superficie de energia po-
tencial. Ademas, como en todas las situaciones que corresponde a analisis de las superficies de energia
potencial en el contexto de la aproximacién de Born-Oppenheimer, el complejo debe poseer una estructura
roto-vibracional.

Debemos recordar que la energia electrénica juega el papel de la energia potencial para describir los
movimientos vibracionales. Pero a diferencia de lo que ocurre con las energias vibracionales de los reacti-
vos y los productos moleculares, en el complejo activado, la energia potencial estard asociada con una
constante de recuperacion mas baja que los valores caracteristicos evaluados experimentalmente de los
espectros moleculares para la descripcion de un movimiento vibracional.

Una mejor descripcion de los cambios de energia potencial sobre la coordenada de reaccién se esque-
matiza en la Figura 9.14, donde se observan los niveles rotovibracionales de los reactivos, productos y el
complejo activado. debemos observar lo que se esquematiza a continuacion.

Figura 9.14: Representacion esquematica de la distribucién de
estados rotovibracionales en los reactivos, productos y el estado
activado. De los grados de libertad vibracionales en el complejo
activado, uno se emplea para describir el desplazamiento del
complejo sobre el punto de ensilladura. Los grados de libertad
vibracionales restantes estan "congelados" y no participan acti-
vamente en el movimiento del complejo, pero deben considerarse
en el analisis.

reactivos
productos

Coordenada de reaccion

En el tratamiento que se sigue, se introduce que el complejo activado presenta una coordenada normal
de vibracidon que posee una constante de recuperacién lo suficientemente baja como para tratar de manera
clasica la funcién de particion vibracional asociada.

Realizaremos dos enfoques complementarios.
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a.- En términos de las funciones de particion:

Una constante de equilibrio calcularse en términos de las funciones de particiéon molecular. En términos de las
hipétesis previas, es importante considerar cuantos grados de libertad deben asignarsele al complejo activado.

En general, para una especie con N atomos, tendremos 3N-5 grados de libertad que se asignan a los
movimientos de vibracion si esta molécula o especie es lineal. En caso contrario, tendremos 3N-6 coorde-
nadas para describir la vibracion.

Si en el complejo, una de las coordenadas de vibracion posee una constante de recuperacion muy baja,
podremos considerar que el movimiento de vibracién asociado es muy laxo, a tal nivel que puede tratarse en
forma clasica. Entonces, el valor de la funcion de particion vibracional que corresponde a este movimiento

puede hallarse de manera sencilla. 1

Hemos visto que la funcién de particion tiene la forma 9+~ | exp( 1Yy En el limite clasico hu/kT <<1.

Luego, la funcién de particion se expresa, kT kT
q, = h Ec. 9.41

v
kT
En el caso del movimiento de oscilacion sobre la cuspide, qf = '
v

La constante Kc* en términos de las funciones de particion molecular estara dada por

. (0.9.9.9..f Ec. 9.42
‘ (q,q,‘qqu,e)A(qtq,‘qqu,e)B

Es posible descomponer estas funciones de particion en términos de los grados de libertad que se re-
quieren para describir los distintos tipos de movimientos. Asi, son 3 para la traslacion, 2 para describir la
rotacion de una molécula lineal (o 3 para una no lineal) y un total de 3N-5 grados de libertad para la vibra-
cion de una molécula lineal (6 3N-6 para una no lineal).

Como hemos visto que la funcién de particidn traslacional}se expresa como ya se ha visto, a saber,

q, (27-m-kT )2
1 Vo h?
2”';'”)2 por cada grado de libertad, entonces q,/V=rf>
Para describir el movimiento de rotacion, se puede también definir una funcion fr de tal manera que

Definiendo f, :(

q, =—B:f,2 sieslineal y q, = f. sies no lineal
(o)
Finalmente, para la vibracién, se puede introducir fv, de manera que se cumpla:

. . 3N-5 3N-
En el caso de una molécula lineal ¢, =f1.""y ¢q,=1.

v

6_. .
si es no lineal.

Luego, considerando estos términos para cada movimiento, el numerado de Kc* puede escribirse de la
siguiente forma para un complejo activado:

VT (e p(repar, U (e,

A)Lineal g*_ B) No lineal K=

(g, q, ‘ (% 4
e qi qVqV e e qrqqu e qu qv gj ( q}’q q\/ e
(V JA[V JB v 4 4 B

Si una de las coordenadas de vibracién se trata clasicamente, de las 3N-5 o 3N-6 coordenadas, hay que
descontar un grado de libertad para este movimiento en la configuracién del complejo activado sobre la
superficie de energia potencial. De esta forma, el nimero de vibraciones del complejo disminuye en 1, sea o
no lineal. De esta forma:

o UL o e,

A) Lineal K =~ B)No lineal K =
hv'(q, q, hv' (g, q,
qrq q\/g 7q}’q qu 7Q}’q qve 7q q qve
v A\ . v v .

De esta forma, la constante de equilibrio puede reescribirse de la siguiente manera:
- kT Ec.9.43
K.=—K
hv
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En esta expresion, K# juega el papel de una constante de equilibrio con un nimero menor de grados de
libertad de vibracion.

b.- En términos de entalpias y entropias de activacion
Siguiendo el razonamiento de Marcelin, expuesto previamente, es posible admitir que

AG" =-RT -nK" = AH" —T-AS"

La expresion de la velocidad de la reaccion quimica con estas consideraciones toma la forma:

vV X ="K [A[B]= T K41 (8]
Como kT
v=k, -[A]-[B] comparando, k, = 71(# Ec.9.43

Reemplazando la constante de equilibrio en términos de la energia libre de activacion AG#,

# # A" aH"
kKT o AH =T AS") kT 5 Ec. 9.44
"h RT h

Los parametros de esta ecuacion se obtienen tomando el logaritmo de la siguiente expresion:

# #
lnl;zlnl;l+A;—A£ Ec. 9.45

Si se diferencia el logaritmo de esta kr, respecto de la temperatura, podra obtenerse una dependencia
adecuada de los parametros de la ecuacion de Arrhenius (factor preexponencial y energia de activacion)
para estas reacciones en términos de lo que predice la teoria del complejo activado.

Se puede considerar una reaccion genérica de molecularidad n,

A+B+.o X" > P dlnk E
Recordando la definicion empirica de energia de activacion ( T pj = RYZZ
p

. PP ~ # # 1-
Para especies en fase gaseosa, la termodinamica ensefia que K, =K, (RT)™

olnK”
A su vez, aplicando la ecuacién de van't Hoff, AH" = RTZ[;ITP}e obtiene
P

#
AH' =RT{algf°'] +(l=n)RT E. 9.46
uego, como h ol K: 1 ok dlnk
K="k nA 1, onk AH" = RT +RT?| 2% | 4 (1-n)RT
kT oT T oT )
Introduciendo la Ea,
AH#:RT+E0+(1—n)RT:Ea—nRT = Ea:AH#+nRT Ec. 9.47
Reemplazando la entalpia de activacién en la expresién de kr, se obtiene
kT N E
k, 276 R e"e RT Ec.9.48
El factor preexponencial de la ecuacién de Arrhenius, se expresa ahora de la siguiente manera
AS*
A= k;e R " Ec.9.49

Para reacciones en fase liquida, debe verificarse que E, = AH” + RT

Relacién entre entropia de activacion y factor estérico

Para una reaccion bimolecular en fase gaseosa A(g) + B(g) = Productos, la teoria de colisiones predice
una relacion entre la constante de velocidad y la temperatura, tal como se ve en las Ecuaciones 8.45, 8.46 y
8.47. En este modelo, las moléculas deben superar un valor critico de energia €0. Por otro, lado, aun te-
niendo las moléculas energia superior a este valor, se debe introducir un factor de correccion que esta rela-
cionada con la orientacion de los centros reactivos en el curso de la reaccion elemental. Asi,

£ 2
T no - <c,,h6 >
kT con Z() — rel

kcul:p.ZOOe ~ o~
nAnB

1 1
8u=€0+5kT 0 Ea=E0+5RT por mol

206



Ademas, en Z esta presente la velocidad relativa del par de moléculas, de manera que este parametro
depende de la temperatura de la forma

Z, =0 |5k 7 —pT
U

Igualando las expresiones para la energia de activacion, se debe cumplir,
1

EazAH#+RT=EO+5RT Ec. 9.50
Reemplazando EO en la expresién de kcol -
TRT

kcol ~ p : ZO e
Esta expresidn debe ser del mismo orden de magnitud que la dada por la Ec. 9.48. Asi
E, AS* _aH?

1 —
— h. A RT ~ R ,", RT
k,=pZ, e?efl =—eke'e

h

Por lo tanto, si se comparan los factores preexponenciales,
kT ast
r o y p~e® considerando que E, ~ AH" Ec. 9.51

Si la entropia de activacién es positiva, la reaccién presentara un factor estérico p >1, y la reaccion
transcurrira mas rapidamente, mientras que el efecto sera opuesto si la entropia de activaciéon es negativa.

Z,

Significado de las energias de activacion Ea, la energia del punto o diferencia de energias entre los
niveles vibracionales v=0 de reactivos y complejo activado AE00, energias internas AU#, y entalpia
de activacion AH# desde el punto de vista molecular.

Recordemos que Ea es la energia de activacién empirica, mientras que EO es la energia critica requerida
para que los reactivos se transformen en productos. Las otras dos magnitudes se definen sobre la base de
aceptar que la constante de pseudo equilibrio K# o Kc# admiten en su dependencia con la temperatura una
formulacion similar que las halladas para las constantes de equilibrio Kp y Kc. La Fig. 9.15 muestra la rela-
cion existente entre las distintas energias y entalpias involucradas en la teoria.

Energia

/ Y G Wl --

Niveles de
# _ | # i
H =0+ PV X Y o e e e e e e e e e o - o - energia del
complejo
Energia del punto cero del activado
complejo activado
_____________ ———f—t = ——— -
AH*
E. AU* AU
AEqo
e — [ N A e — -
{ PV v
) Sy I _— Ve o | — -] S
H=[U+PV
U= U+ JCv.dT )
Niveles de
T T T T TS T s s s s s T i > energia de los
. reactivos
Energia del punto cero
________________________ yJ_.
J

»

Fig. 9.15: Perfil de energia para el analisis de las distintas energias mencionadas en este capitulo. (1) La Ea es la energia de activa-
cion experimental (2) U es la energia interna que se encuentra por encima del minimo de la curva de energia potencial U0 en la canti-
dad JCv.dT. Lo mismo es valido para el complejo activado. (3) La entalpia, a la temperatura T, contiene siempre una contribucién PV a
la energia interna a esa temperatura. Por lo tanto la entalpia de activacion (AH#) contiene también estas contribuciones. Las otras
energias indicadas en este diagrama representan valores de diferencias de energias entre los estados vibraciones v=0 de los reactivos
y v# = 0 del complejo activado (AUO) y la correspondiente a la diferencias vistas desde el minimo de las curvas de energias potencial
entre reactivos y complejo activado (AE00). Esta tltima magnitud es la que se denomina energia del punto cero en termodinamica
estadistica, y que aparece en el tratamiento basado en las funciones de particion.
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Limitaciones de la teoria del complejo activado

Aunque la teoria permite obtener una descripcion adecuada del comportamiento de reacciones elemen-
tales, y la misma se verifica en el marco de las nuevas técnicas de estudio en el femtosegundo, es necesa-
rio indicar algunas de las limitaciones implicitas en el tratamiento previo.

¢ La teoria contiene muchos aspectos propios de la mecanica clasica. La reaccion se supone que ocurre
en condiciones “adiabaticas”, esto es sobre una unica superficie de energia potencial, en consecuencia, no
tiene en cuenta el efecto tunel. Este efecto es muy relevante en procesos de transferencia de hidrogenos u
otros nucleos livianos.

¢ La superficie de energia potencial debe ser relativamente plana en la cuspide para que se cumpla la
condicién de “adiabaticidad’,

e La aproximacion de Born-Oppenheimer permite situaciones en las que distintos estados con indicas
propiedades de simetrias se crucen a lo largo de la coordenada de reaccion,

¢ La coordenada de reaccion se puede tratar separadamente de las otras coordenadas,

¢ Los grados de libertad restantes no tienen efectos dinamicos sobre el parametro v#,

¢ Para realizar calculos de dinamica molecular, se requiere una superficie de energia potencial calculada
con mucha exactitud. De otra manera, la aplicacion de métodos aproximados, colapsan cuando la energia
de activacion Ea es del orden de kT, como es caracteristico de muchas reacciones termoleculares o entre
radicales libres. En el caso de radicales, para que este problema pueda ser remontado, su concentracion
debe ser relativamente baja.

¢ La suposicidn de que las especies que cruzan en una direccion no retornan o que los reactivos mantie-
nen la distribucion de Boltzmann, no son estrictamente validas.

A pesar de estas limitaciones, el desarrollo de métodos ab-initio compatibles con las nuevas tecnologias
de computacién, ofrecen una mejor alternativa para obtener constantes de velocidad satisfactorias a partir
de los primeros principios.

Estimacion del factor preexponencial en términos de funciones de particion

En general, la superficie de energia potencial combinada con métodos de la dinamica molecular, es una
herramienta muy valiosa para el estudio de reacciones elementales.

Sin embargo, muchas veces, el conocimiento de esta superficie no es muy bueno. En estos casos, pue-
de ser de utilidad trabajar con las funciones de particion estimadas. Los valores aproximados de las funcio-
nes f ya definidas previamente, se presentan en la Tabla 9.1

Tabla 9.1: Ordenes de magnitud de las contribuciones a las funciones de particién por grado de libertad

Movimiento nomenclatura Orden de magnitud Dependencia con T/K
Traslacion 7, 10* ~10° T

Rotacién f 10-10° T

Vibracion £ 1-10 7°-T
Electrénico £ g -

Donde g es el grado de degeneracién del estado electrénico.
Consideremos la reaccion:
A+B, < X" > P

Con n y m el numero de atomos presentes en estas moléculas. El nimero de atomos en el complejo sera
s=n+m. Con esta informacion, la constante de velocidad kr se calculara de la siguiente manera dependiendo
de que tanto los reactivos y el complejo activado sean lineales, o al menos uno de ellos no lo sea.

Caso 1: Complejo activado lineal, moléculas de reactivo lineales y g=1:
3 2
# ) 3-5—6 7£3
_ AT /. A e Vo S Ec. 9.52
r 3n=5 p3m-5
hxV fz,An fz B fr,Aﬂfr,Bm fv,Aﬂ v,B,,

Simplificando las distintas funciones por ser de 6rdenes de magnitud comparables (y eliminando los sub-
indices que identifican a las distintas especies),
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3 2 0
kT (1 1) S
k, = — | x| —|efT
" ohxV\ f, f. Ec. 9.53
Reemplazando por los valores aproximados de las funciones de particion:
AEg
k./cm’moleculas™s™ =10 e &7
Caso 2: Para moléculas diatomicas que forman un complejo no lineal (s=4, n=m=2)
3
# 3 5 AE
i = kT /i e S Ec. 9.54
r 2 2
hxV fz,Az 'ft,32 fr,AZfr,B2 fv,Azfv,B2

Luego (eliminando los subindices que identifican a las especies),

0 0
kT 1 1 3 -% 3 -% 3 g, - Ec. 9.55
L= XX fe ~107" -e * cm moléculas™s C. 9.
hxV 7 f.
Factor estérico en términos de las funciones de particion

Consideremos el proceso 4, + B, <> X" — P
En términos de la funciones de particiéon (para un complejo no lineal)

KT 11 = L Ec. 9.56

g zijx—zxff e R =10 .e R em’moléculas™'s™
hxV 7 f;

Si la reaccion se considera en el contexto de la teoria de colisiones de esferas duras (A y B por simplici-
dad), las moléculas de reactivos carecen de estructura interna y las Unicas funciones de particion que deben
contarse son las de traslacion y la electrénica. EI complejo activado debe visualizarse como una “molécula
diatémica” (AB)#. Luego

A+B < AB" > P

En este proceso, la constante de velocidad krcol para un colisién de esferas duras, descontada la Unica
vibracion presente en el complejo (AB)#, quedara expresada por

2 _AE
~ kT f,  wr
¥ ,CO hXVﬂz

Se omiten los subindices que distinguen a las especies por simplicidad. La relacién entre kr y krcol, nos
definira el parametro de ajuste que en teoria de colisiones denominamos el factor estérico. Asi,

5
ki |/ s
= ol Ly | 10 Ec. 9.57
P (fJ °

r,col
Este resultado muestra que p puede ser bastante menor que la unidad. En consecuencia, la teoria de co-
lisiones predice constantes de velocidad superiores a las que deben observarse experimentalmente.

Concordancia entre la teoria de colisiones y la teoria del complejo activado?

Consideremos la reaccion entre moléculas diatdbmicas pero sin considerar su estructura interna y un
complejo activado bimolecular. La kr en térrr31inos de las funciones de particion toma la forma:

# _AEy
k _ kT( fz fojAB#,e RT

r,col —
hxV\ fi4, Ji,
Si las funciones de particion se reemplazan por sus expresiones respectivas, y se agrupan por contribu-
ciones: 2 P Q2. 2 AEY
kT | B -(m, +my) _kT 8T 4T _e—R—;
ol
P hx V| 27 kT -m my, h’

La distancia internuclear en el complejo activado puede aproximarse a la semisuma de los diametros
moleculares de los reactivos A y B. Si se reordenan los factores y se realizan las simplificaciones corres-
pondientes, se obtiene

3 2 2 0 0 Ec. 9.58
k ~ kT h " . kT 87 KT -e_% =7’rt, —SkTe_%
ol hX V 27Z-le[l h2 48" ﬂ-ﬂ
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Esta ecuacion coincide con la que se hallé en la teoria de colisiones, siempre que p=1.
En la Tabla 9.2 que se adjunta se listan valores de constantes kr en cm3.molécula-1.s-1 para distintos ti-
pos de reactivos y geometrias de complejos activados.

Tabla 9.2: Expresiones y valores aproximados para constantes de velocidad bimolecular asocidas a distintos tipos de especies reactivas
(Adaptadas del texto: A. Frost and Ralph Pearson, Kinetics and Mechanism, 2da.Edicion, Wiley International Edition, New York. 1961)

Factor preexponencial

Factor estérico

Sistema Ecuacion Valor / . Dependenciaen T Férmula Valor
cm3.molécula-1.s-1
3
Dos atomos k—T f,~3 107 -10"° T% 1 1
h f,
Atomo + molécula lineal kT f,3 - - - ! ? _
- complejo lineal 7f3 107 -10™" T TA fvf 107
t r
Atomo + mo_lécula_lineal kl fr fv 10—11 _10—10 TO T% fv 10-1
- complejo no lineal h f3 f'
t
Atomo _+ molécula no 2 - 2
lineal k—Tffv 107" —-10™" T 7 T% (]y) 1072
> complejo no lineal h ft3 /1
Dos moléculas lineales kT fv4 -14 -13 - y fv ) -4
- complejo lineal’ 7 f3f2 107" ~10 r=2- 717 f 10
t r r
Dos molécula lineales 3 3
¥ molécula neal > kT_J, 107 -107" - 1 (f/ ) 107
complejo no lineal h f7f. /
Molécula lineal+ molécula 4 _ 3
no lineal > complejo no k—T f 107 —1078 T % _ T% (]y ) 10
lineal h ﬁ3ﬁ2 S
Dos moléculas lineales kT fvs -15 -14 -2 y fv ’ =5
> complejo lineal 7 f3f3 107" -10 r-- 1 f. 10
t r

Un ejemplo clasico es la reacciéon F(g) + H2(g) >HF(g) + H(g) en fase gaseosa. En la Tabla 9.3 se pre-
sentan resultados experimentales y estimados para las especies reactivas y el complejo activado en una
configuracion lineal en el estado de transicion.

Este es un estado de transicion el complejo presenta 9 grados de libertad, de los cuales 3 se requieren
para la traslacion, 2 para la rotacion y 4 para la vibracion, dos de los cuales son degenerados. Uno de los
modos de vibracion se trata clasicamente en el modelo y esta desacoplado de los otros tres.

Tabla 9.3: Resultados experimentales y calculados para la reaccion F(g)+H2(g)

parametro F—H—H(#) F(g) H2(g)
Vi | 40076 43952
Frecuencias Va | 3979
¥ /em-1 Vs 397.9
vy | 3108
EO0/kJ.mol-1 6,57
m (uma) 21,014 18,998 | 2,016
| (uma. 7,433 0,277
ge 4 4 1

Atomo de fluor:

Trabajando sobre las funciones de particion traslacional y electronica

qlras = V(

27mkT
hZ

32 3
j v q.=2-J+1=4 = F,=q,.q,=622x10%.V.T"
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Molécula de H2:
La funcién de particion es el producto de la de traslacion, rotacion (lineal) y vibracion, lo que permite escribir

32
Qo = (2’””2”) _538x10°V T g =KL 0005717
‘ h o B
1 1 1 6331
q, = = q,=2-J+1=1 = qezlxexp(j
1—exp —h—v 1—exp ——6331 2T
kT T
F, =3,072x10*y 1% ! exp) 16331
. ( 6331} 2 T
1—exp, .
Estado de transicion
En este caso
gt =181x10%VT1"* 4t _ KT =0,306T
) oB

1 1 1 1 1 1

#— =
" _1:1[ 1—ex _hv, I—ex (—5760 I-ex _370 l-ex —570J l-ex _ 3760 l—ex _370
P kT P T P T P T P T P T

q,=2-J+1=4 =

3

2

F*=222x10%y 1%
1—ex ——5760 1—ex —ﬂ
e 77

En el caso de la funciéon de particion vibracional, este es el producto de las funciones de particién vibra-
cionales individuales. El modo de menor energia no se considera en este calculo, ya que se supone asocia-
do con el movimiento del complejo activado en el maximo de la superficie de energia potencial. Finalmente,
la constante de velocidad ktedr es

2,02x10" 6570
k. /lcm’mol™'s™ = #.exp e —
T RT
15
El factor preexponencial A para este caso tomalaforma 4= Mcm3mol’ls’1 . Luego
Si la temperatura es de T= 300 K, ﬁ

La expresion final para kteores 4 =117x10"cm’*mol™'s™

k. Jem’mol™s™ =1,17x 1014.exp(— 7?))

teor

Este valor puede compararse con el medido experimentalmente

ko ! cm’mol™s™ =2x10™ exp[— 82?)

La concordancia es aceptable dentro del criterio empleado.

Reacciones en solucidn en la que participan especies cargadas

En fase gaseosa, muchas reacciones estan controladas por la frecuencia de colisiones entre particulas.
En fase liquida, muchos procesos estan gobernados por la frecuencia de encuentros entre moléculas, y
cuando esto ocurre se dice que el proceso esta controlado por difusién. Este frecuencia corresponde al
valor limite que debiera se observado y que se calcula considerando que los flujos difusionales estan correc-
tamente descritos por las leyes de Fick. Es importante discriminar entre procesos controlados por difusién
de aquellos sujetos al control quimico o activado. En el primer caso, la reaccién tiene lugar en cada encuen-
tro, mientras que en el segundo tipo de procesos, las particulas que se encuentran no reaccionan, aun
cuando la estructura del liquido obligue a un mayor tiempo de residencia en la region del liquido.
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La naturaleza del medio juega un papel importante en estos procesos en fase liquida.

Por ejemplo, la reaccion N205 > 2NO2 + 2 02, no es afectada por la naturaleza del medio, y los para-
metros cinéticos y de activacion son aproximadamente los mismos. En la Tabla 9.4 se presentan los resul-
tados conocidos para esta reaccion en distintos medios.

Tabla 9.4: Parametros cinéticos para la reaccion N205->2N02+%202 en distintos medios a 298 K.

Medio / solvente | 105.k/s-1 | log10 A | Ea/kJ.mol-1 | Constante dieléctrica a 298 K
Fase gaseosa 3,38 13,6 103

CCl4 4,69 13,6 107 2,238

CHCI3 3,72 13,6 103 4,81

CH2CI2 4,80 13,6 102 9,08

C2HCI5 4,30 14,0 105

CH3NO2 3,13 13,5 102

Br2 4,27 13,3 103 3,09

N204 7,05 14,2 105 2,05

HNO3 0,147 14,8 118

Sin embargo, existen reacciones que son afectadas por la polaridad del medio, y si el estado de transi-
cion es de caracter polar, la velocidad de reaccion se vuelve mas rapida con el incremento de la polaridad
del medio. Un ejemplo es la reaccion donde se puede apreciar este efecto.

(C2H5)3N + C2H5I1 > (C2H5)4N+I-

Tabla 9.5. El efecto de la polaridad del medio a 273 K para la reaccién (C2H5)3N + C2H5I

Solvente Constante | 106 k/M-1s-1 | log A | Ea/kJ.mol-1
dieléctrica
n-hexano 1,87 0,05 4,0 67
Tolueno 2,40 2,53 4,0 77
Benceno 2,23 3,98 3,3 48
p-diclorobenceno | 2,86 7,0 4,5 53
m-diclorobenceno | 4,9 11,1 --- ---
Fluorobenceno 5,42 11,6 3,9 48,9
Bromobenceno 5,40 16,6 4.6 52,3
o-diclorobenceno | 9,93 25,0 5,1 54,4
Acetona 21,4 26,5 4.4 49,8
Benzonitrilo 25,2 112 50 49,8
Nitrobenceno 36,1 138 4,9 48,5

En general, el numero de choques entre moléculas en la fase liquida, debido a su mayor densidad de mo-
léculas es superior a los correspondientes en la fase gaseosa. Este se debe al efecto caja que genera la es-
tructura del solvente o medio donde tiene lugar la reaccion. Si el soluto es una molécula pequena, estara ro-
deado por alrededor de un niumero mayor moléculas del solvente en comparacion a otras cuyo volumen mole-
cular es mas grande. La distancia media entre dos particulas de soluto en una solucién 0,02 M es aproxima-
damente la misma que en la fase gaseosa a una atmésfera de presiéon. Sin embargo, una molécula de soluto
rodeada por moléculas de solvente, puede experimentar un numero muy importante de colisiones antes de
difundir a otro hueco dentro del liquido. Si dos moléculas de soluto difunden hasta quedar “enjauladas” en un
hueco dentro del solvente, estas pueden colisionar muchas veces y aun difundir juntas desde esa “jaula”.

El efecto del solvente contribuye a estos procesos como consecuencia de sus propiedades intrinsecas:
polaridad (dada por la constante dieléctrica), viscosidad (que afecta el coeficiente de difusién de las particu-
las), momento dipolar (que es importante en la estabilizacién o no de estados de transiciéon segun su carac-
ter polar), etc, ademas de que el mismo solvente puede actuar como reactivo (Por ejemplo, agua).

Consideremos la reaccion entre iones

AzA +BZE <:>(X#)ZA+ZB

La velocidad, como siempre estard dada por la expresion ya analizada, pero como son especies carga-
das habra que tener en cuenta las actividades de los reactivos y del complejo activado.
a

Mixn y gt =t o 7o X'] Ee. 959

v=v'K =
aay  yLA]y4(B]
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Luego
! v gt YV [ g11B] = k0 A5 [ AJ[B] = k[ A][B] Ec. 9.60

h "
X’ X
Con kr° la constante de velocidad en el limite de la solucion diluida, donde los factores de actividad tienden a
la unidad donde kr muestra el efecto de la concentracion de iones. Tomando logaritmos a kr y reordenando,

Ink, =Ink, +ln(%J Ec. 9.61
Y o

A cada especie cargada puede aplicarse la ley limite o la expresion extendida de Debye-Hickel,

I
logy. =—A-2>/1 o logy =—A-z22 —"—
gy, k gy, “1e T Ec. 9.62

Para el complejo activado, cuya carga es la suma algebraica de las cargas de las especies individuales,

I

2 5 Ji
10g7X#=—A.(zA+zB) \/7 0] log;/X#z_A.(ZAJrZB) W
Con estas consideraciones, se obtiene

logk, =logh’+2-A-z,z, /I o logk, =logk®+2-4-z,z, . I\[ﬁ Ec. 9.63
+

Este resultado indica que las constantes de velocidad en los participan iones de la misma carga se in-
crementan con la fuerza iénica del medio, mientras que disminuye cuando los iones tienen cargas opuestas.
Estos cambios son relativos al valor de la constante de velocidad a fuerza idnica | = 0. A esta relacién se le
conoce bajo el nombre de Broensted-Bjerrum.

El comportamiento observado v el predicho se representan en la Figura 9.16.

0,60 Figura 9.16: Dependencia logaritmica de la constante kr en funcién de la

fuerza idnica. Las representaciones corresponden a los siguientes procesos:

0.40

I) z,=2;z,=2 [Co(NH ,),]1Br** + Hg**
Iy z,=-2;z,=-1 8,0, +1"
mlyz,=-1;z,=-1 NO,NCO,C,H; + HO"
W)z, =0;z,=-1  sacarosa (C12H22011)+ HO"™
V) z,=+1;z;,=-1 H,O,+H" "+ Br-

VI) z, =+2;z, =—1 Co(NH,);Br*>+ HO"

=020

—0,40

1
0 0,10 _ 0,20 0,30

Influencia del solvente sobre la velocidad de reaccion entre iones
El cambio de energia libre AG# cuando participan especies cargadas es la suma de dos grandes contri-
buciones, una de caracter electrostatico ~ AGY la otra de caracter no electrostatico AGE,

AG# =AG§ +AG:€ Ec. 964

La contribucion AGf puede evaluarse a partir del trabajo que debe realizarse para acercar las particulas
en curso de reaccion, y se considerara que solo tendra un peso significativo, si estas particulas tienen cargas.
Consideremos el proceso esquematizado en la Figura 9.17, donde dos iones A y B, que se asimilaran a
dos esferas conductoras con sus respectivas cargas zA y zB, se acercan en curso de reaccion desde una
separacion infinita entre ellas, hasta la distancia de contacto dAB,
El trabajo requerido para acercar estas dos particulas hasta la distancia dAB estara dado por,
d4p #
WZ—I FdrzzAzBeozdizﬁ
4reye, N, Ec. 9.65

0
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Por cada par de particulas, debe cumplirse que la energia libre por molécula se exprese como se indi-

caen la Ec. 9.66 # #

AG —z .z, é d AG,,
N, 4re,e, N, Ec. 9.66

La teoria del complejo activado permite escribir para kr
AG* AGY, 276 dnzqe,

kzﬂe_ﬁzkle RT . o kT

r h h Ec. 9.67
r 9500 — > das

“complejo activado”
Estado inicial Pel

Figura 9.17: Esquema de formacion del complejo activado entre iones

Tomando el logaritmo a 9.67, , ,
Ink = lnkl— AG,, _ Z4%5% “d
' RT  4ne,e,kT

El In kO corresponde a la constante de velocidad de particulas no cargadas. De este valor se obtiene la
expresion de la dependencia de la constante de velocidad entre iones a fuerza iénica cero o a dilucion infini-
ta. Los efectos de la fuerza iénica fueron tratados previamente.

La Ec. 9.68 permite analizar la dependencia de la constante de velocidad con la naturaleza del solvente,
a través del efecto de la constante dieléctrica a fuerza i6nica nula. En consecuencia, kr en esta ultima ex-
presion debe ser identificada con krO de la Ec. 9.63 como resultado de extrapolar a 1=0. Convendria rees-
cribir como

_ ZAZBeé d
47T€O€’,kT Ec. 9.68

=Ink,

24758 Ay
4re,e, kT
Para estos analisis es necesario medir la constante de velocidad como funcion de la fuerza iénica en un
solvente y extrapolar a concentracion cero. Luego realizar el mismo procedimiento en distintos solventes o
mezclas de ellos para modificar el valor de la constante dieléctrica.
En general, de este tipo de representacion (fig. 9.18), se observa que el modelo se ajusta a reacciones
con constantes dieléctricas altas, pero tiende a desviarse en solventes que presentan valores relativamente
bajos en esta propiedad.

Ink! =Ink, - Ec. 9.69

A La pendiente de estas representaciones da una idea aproximada
. de las “dimensiones del complejo activado”, a través de la estima-
In ks cién de dag.

La contribucién entrdpica sobre el peso de las interacciones elec-
trostéticas a | = 0, se obtiene de la siguiente relacion:
OAG" | z,zyel-d,, (Olne
or ), Ames; or ),
Para reacciones en agua, a 25°C, con € =80 y (0 In €/0T), = -

4,6x107, se obtiene
AS oet = - 41,4.25.25 JIK.mol Ec. 9.70

AS* =

v

1/e

Fig. 9.18: Efecto de ¢ sobre kr

Electrostriccion
La ecuacién previa expresa el efecto de las cargas y de la naturaleza del solvente sobre la entropia
de activacion.
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En efecto, teniendo en cuenta que AS* =—41,4x Z,Zp J.K".mol™" | puede concluirse que cargas del mis-
mo signo en proceso de reaccion contribuyen a una disminucion de la contribucion entrépica, pues el com-
plejo activado presenta una carga mayor que la de las particulas individuales y consecuentemente, debe ir
acompanado de una disminucion del numero de grados de libertad traslacional de las moléculas del solven-
te y una mayor reorientacion de las moléculas en la esfera de solvatacion (Fig. 1.19). La situacion opuesta
ocurre cuando los iones presentan cargas opuestas.

O ole
0P &%
O

@

O

QO

“complejo activado”

O
Ao O

O
O

O

Moléculas de solvente asociadas al ién

Estado inicial orientan hacia el complejo por su mayor campo eléctrico

Q Moléculas de solvente libre, que en el complejo activado se

Fig. 1.19: Reordenamiento de las moléculas del solvente en el entorno del complejo activado. Se analiza el caso de
iones de la mimsa carga.

Efecto de la presiéon
Para estudiar el efecto de la presion sobre las constantes de velocidad en general, debemos trabajar
como siempre con la expresion
kT AG"
=—exp ———

k. I RT Ec. 9.71

Ademas, debe recordarsw que (0AG/op)T = AV.
Tomando el logaritmo de kr y derivando con respecto a la presion a temperatura constante, se obtiene

olnk, | AV’
op RT

T

Donde AV# representa el cambio de volumen durante el proceso que conduce a la configuracion del
complejo activado.

En general, el volumen de activacién es de mayor utilidad para el estudio de mecanismos de reaccion,
siendo una propiedad que admite una interpretacion directa desde el punto de vista molecular, y como crite-
rio para clasificar mecanismos de reaccion es mucho mas valiosa que la entropia de activacion, ademas de
ser una magnitud mucho mas facil de medir. El aumento de entropia de activacion, por su parte, no es una
propiedad de equilibrio estricta.

Las medidas de volumenes de activacion se miden en condiciones de trabajo donde la presién es nor-
malmente superior a las 500 atm.

Ec.9.72
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Existe una cierta correlacion entre las entropias y los volumenes de activacion. Si ambas magnitudes son
positivas, las reacciones suelen ser relativamente lentas. Lo opuesto ocurre si ambas son negativas. En las
reacciones que podriamos llamar “normales”, estas son relativamente bajas, con valores préximos a cero.

Es importante sefalar, que esta correlacion no es estricta, y en general presenta discrepancias, cuando
las entropias de activacion son del mayores que -20 J.K-1.mol-1 y menores a 20 J.K-1.mol-1 .

log k(p)/k(p=0
g k(p)/k(p ‘2 AV# y AS# negativos

AV# y AS# proximos a cero

AV# y AS# positivos

»
|

Presién
Algunos resultados obtenidos en procesos de intercambio de moléculas de solvente en la esfera de sol-
vatacion de de iones se listan en la Tabla 9.6.

Tabla 9.6: Magnitudes de activacion en reacciones del tipo M(H20)+z + (H20) > M(H20)+z + (H20)

i6n k298/s-1 | AH#/kJ.mol-1 | AS#/J.mol-1s-1 | AV#/cm3.mol-1
V+2/agua 87 61,8 -0,4 -4,11
Co+2/agua 3,2.106 46,9 37,2 6,1
Mn+2/CH30H | 3,7x107 25,9 -50,2 -5,0
Ni+2/CH30H 1,0x103 66,1 33,5 11,04

Se observa que existe una dependencia razonable entre la entropia de activacion y el volumen de acti-
vacion, pero esta es en general aceptable para una relaciéon del orden o mayor que 10, es decir.

AS*

V#

>10
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CAPITULO 10
Fendmenos de superficie

Introduccién

Las superficies juegan un papel fundamental en infinidad de procesos quimicos, fisicos y biolégicos, a tal
grado, que sin la existencia de procesos al nivel de interfases (liquidas y sélidas) afectarian todo el entorno
tal cual lo conocemos, incluyendo cualquier forma de vida. Podria mencionarse un grupo muy importante de
aspectos de relevancia en el campo de la quimica y que involucran superficies. Entre ellos pueden mencio-
narse procesos relacionados con

e proteccion de superficies condensadas contra agresiones fisicas y quimicas (pinturas, cremas de uso
cosmético, etc.),

e catalisis, para favorecer la velocidad de reacciones quimicas y analizar los aspectos basicos y aplica-
dos a problemas de interés tecnolégico, etc.

e desarrollo de lubricantes para disminuir la friccion entre superficies (tribologia) y problemas de adhesion,

¢ los sistemas dispersos o coloidales

Los fendmenos de superficie involucran distintos tipos de interfases, a saber, liquido-gas, liquido-liquido,
solido-liquido, solido-gas y soélido-sdlido.

En la superficie de un liquido tiene lugar la vaporizacion, pero también el estado de tensién que da lugar
al fenébmeno de la tensién superficial. La forma de la superficie es un factor muy importante para describir
ciertas propiedades que pueden observarse en los liquidos (formacion de gotas, burbujas, adsorcion, in-
fluencia de agentes tensoactivos o surfactantes, etc).

En este tipo de sistemas, las propiedades de la superficie se vuelven relevantes frente a las del volumen
de la fase limitada por dicha superficie. El grado de subdivision de una fase juega un papel fundamental en
la importancia que pueden presentar las superficies, y en consecuencia los fenémenos asociados a ellas,
frente al volumen total del sistema.

Si se parte de un sistema en forma de cubo de arista £ = 1cm, y cuyo volumen es de £3 =1 cm3 y su
densidad es 0 (expresada en g.cm-3), el area total A de este cubo por gramo de material sera A = 6. £2/5t3
= 6/0!. Si este cubo se subdivide en cubos cuyas aristas son menores, el area por gramo de material se
incrementa, y si el nivel de subdivision crece, el valor del drea total se incrementa de manera considerable,
pero el volumen total del sistema sigue siendo el mismo.

En la Tabla 10.1 se muestra como el area del material se incrementa por gramo de material a medida
que el nivel de subdivisién se incrementa, considerando un material de & = 2,3 g.cm-3.

Tabla 10.1: Area por gramo de material en funcién del nivel de subdivisién en cubos de arista ?.
El volumen total del sistema constante.

f/cm 1 10-1 | 10-2 | 10-3 | 10-4 10-5 10-6 10-7(10A)
Alcm2.g-1 | 2,61 | 26,1 | 261 | 2610 | 2,61.104 | 2,61.105 | 2,61.106 | 2,61.107

En general, la interfase entre dos fases no puede ser descrita como un plano matematico. La interfase
es una region y en ella pueden realizarse consideraciones termodinamicas. En las interfases tienen lugar
fendmenos de adsorcion y estos fendomenos pueden influir el destino de reacciones y procesos quimicos.

Por otro lado, para el estudio de superficies se han desarrollado numerosas técnicas, que asociadas con
los procedimientos clasicos, permite comprender la naturaleza de los factores que la influyen y favorecer el
desarrollo de nuevos materiales.
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Es importante recalcar que los procesos naturales y tecnoldgicos involucran superficies tanto internas
como externas.

Asi, los silicatos de aluminio, fosfatos de aluminio y boratos pueden actuar como tamices moleculares
(molecular sieves), constituyen ejemplos de solidos microporosos, pero uno de los objetivos es contar con
materiales que presenten una superficie especifica muy elevada (expresada como m2/g de material sélido.

El desarrollos de nanocristales que presentan superficies bien estructuradas (o facetadas) es un campo
en desarrollo por sus aplicaciones en microelectronica.

Los procesos quimicos sobre las superficies constituyen un campo de permanente interés desde el mis-
mo momento en que se descubriera como muchos reacciones son favorecidas por la presencia de materia-
les que ofrezcan areas superficiales muy grandes. La catalisis heterogénea constituye un activo campo de
investigacion y es un area por si misma en la ciencia de materiales.

Interfase liquido-gas, liquido-sélido y liquido-liquido

Propiedades de superficies liquidas. Interfaz liquido-gas. Energia libre superficial, tension superficial.
Capilaridad. Ecuacién de Dupré. Interfaz liquido-liquido. Regla de Antonoff. Otras reglas Trabajos de cohe-
sion y de adhesion. Métodos de analisis y medida.

Fase e interfase

La definicion de fase como todo region homogénea de un sistema separado de otras regiones por super-
ficies limites bien definidas tiene utilidad en la medida que la superficie no sea relevante en la definiciéon de
las propiedades de las fases.

Las moléculas en el interior de una fase estan rodeadas por otras de la misma o diferente naturaleza, de
manera que la distribucion de campos o fuerzas promedio que actia sobre cada una de ellas es isétropa.
Al llegar a una region en la interfase, y debido a la diferencia de densidades que existe al pasar de una re-
gion a la otra, la distribucion de fuerzas se vuelve anisétropa, y esto genera una fuerza neta que actua sobre
cada molécula en la interfase que tiende a llevarla hacia su seno (Ver Fig. 10.1). La consecuencia inmediata
es la aparicion de un estado de tension de la interfase y la tendencia de exponer la menor superficie posible
a la otra fase. En el caso de liquidos este efecto se manifiesta la formacién de superficies esféricas, de ma-
nera que para incrementar el area entre dos fases se requiere entregarle al sistema energia W*, que permite
transferir moléculas desde su seno a la nueva superficie AS, incrementando la energia de las moléculas que
deben acomodarse en dicha superficie. Si se elimina el factor que determina el incremento de la superficie
respecto la de en equilibrio, el sistema evoluciona hacia la condicion original.

Figura 10.1: (a) una molécula en el seno de la fase esta igualmente sometida a una distribucién uniforme del campo
de fuerzas, pero no se mantiene en sus limites (b) el liquido tiende a adoptar una forma esférica (c) crear una super-
ficie requiere energia (W*) para transferir moléculas desde el seno del liquido a la nueva interfase en AS.

A Superficie divisora

(arbitraria) El segundo aspecto a tener presente esta

relacionado con el hecho que la interfase tiene
un espesor. Esto significa que la interfase no es
Fase o l Fase un plano matematico como esta implicito en la
) definicion de fase, y en consecuencia, la condi-
cién de supetficies limites bien definidas debe
dejarse de lado al estudiar las propiedades de
la interfase. La interfase tiene un espesor o
(region interfacial) y en ella debe observarse
P una transicién continua de las propiedades de

<4——5—» Distancia normal a la superficie " unafase a la otra (Figura 10.2).

Figura 10.2: Representaciéon esquematica de la interfase donde se observa su
espesor y el cambio regular de alguna propiedad intensiva entre ambas fases.
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El plano que se esquematiza en la regidén de espesor ¢ suele considerarse como la superficie divisora
entre ambas fases, y es aquel al que se hace referencia en la definiciéon de limite de una fase.

Tension superficial

Se define como tensidn superficial o energia libre superficial y, al trabajo independiente de cambios de
volumen entregado (w*) para incrementar la superficie en la unidad de area entre dos fases a y 8. La unidad
de la magnitud y es J.m-2. También se expresa en N.m-1. De esta manera,

%
y:(éw j Ec. 10.1
T.p

04

Una definiciéon convencional debido a Maxwell, en el que se considera a la superficie en estado de ten-
sion, expresa a y como la fuerza tangente a la superficie que hay que aplicar a una linea de longitud unitaria
{ para desplazarla una distancia unitaria sobre la superficie. Imaginemos una pelicula de liquido montada
sobre un bastidor (o montura fija) como el que se muestra en el Fig. 10.3, y sobre el cual existe una varilla
movil, que puede desplazarse bajo la accién de una fuerza F'=2F para crear las dos superficies.

)

-n
oo

-n

Figura 10.3 d¥

El trabajo realizado sobre la pelicula del liquido para extender su superficie en dA =2 £.dx (una a cada la-
do de la montura) es F
&V*:F'dx:y-dA:(M)dx Ec.10.2

De esta forma, la tension superficial se puede expresarse como y = F/L.

Obsérvese que:

e la fuerza F es siempre tangente a la superficie. Esta fuerza no debe confundirse con la que realmente
actua sobre cualquier molécula en la interfase, resultante de la existencia de las fuerzas intermoleculares.

e ¢l valor de y es independiente de la direccion en la que se aplique la fuerza F. En consecuencia, y es
una propiedad intensiva.

¢ Si se elimina la fuerza F, el proceso va espontaneamente acompafiado de una contraccion de la super-
ficie y con la consiguiente disminucién de las energias libres de Gibbs y de Helmholtz. En consecuencia, la
tension superficial tiende a disminuir la superficie libre.

Las condiciones de superficies de equilibrio pueden tratarse empleando para la tension superficial trata-
mientos propios del equilibrio mecanico o en base a la energia libre superficial. El segundo tipo de analisis
es preferible al primero, pero la ventaja de la emplear la idea de fuerza por unidad de longitud es adecuada
para explicar los principios en los que se basan las técnicas de medidas de esta propiedad.

Tabla 10.1: Valores de tension superficial de liquidos puros contra aire.

Tipo de interfase (t°C) H20 H20 Hg Benceno
(20 oC) (100 oC) (20 oC) (20 oC)
v/ mJ.m-2 72.75 58.0 472 28.88

Efecto de la curvatura sobre las superficies.

Las superficies de los liquidos no son estrictamente planas, y en el caso de existencia de curvaturas evi-
dentes surgen condiciones de deben considerarse en el tratamiento de superficies. La expresién que des-
cribe estos efectos fue deducida en 1805 por T. Young y por P.S. de Laplace, y se conoce ecuacion de
Young-Laplace.
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Toda superficie esta caracterizada por dos radios de curvatura, R1 y R2. En la Fig. 10.4 se muestra una
seccién de una superficie curva, sustentada por los angulos 81 y 62. En la situacion de equilibrio, el area de

ese elemento sera 4=R, -0, - R, -0, . Si la superficie se desplaza una distancia dR, el incremento en los ra-
dios sera R1+dR y R2+dR. y el incremento de la superficie

dA=(R,+dR)-6,-(R,+dR)-0,—-R,-6,-R, -6,
Despreciando los términos de segundo orden en (dR)2, se obtiene
dA=(R,+R))-6,-0,-dR
En el equilibrio, a la tendencia normal a la contraccion de la superficie, de-
be quedar balanceada por la existencia de una diferencia de presion a través
de la interfase. Llamando Pi y Pe a las presiones en el interior de la superficie

y en exterior respectivamente. En el marco del principio de los trabajos virtua-
les, la suma de las fuerzas en equilibrio debe ser nula, en consecuencia,

(P.-P)-A-dR+y-A=0

(Pe —R)- A es la suma de fuerzas que contrabalancea la contraccion es-

Figura 10.4 pontanea de la superficie.
1 1
(P—~P)-R-6,-R,-6,-dR+y-(R +R))-6,-6,dR=0 = (P —Pe)zy-(R+RJ Ec.10.3
1 2
Esta relacion se conoce como ecuacion de Young-Laplace. Para superficies esféricas, R1=R2 =r, se ob-
tiene y
(P,-—P6)=2'; Ec. 10.4

Para una superficie plana, R1,R2-> «, entonces Pi = Pe. La ecuacién 10.5 es fundamental para explicar
los fenémenos de capilaridad.

Termodinamica de una superficie de una sustancia pura

El aumento de energia libre dG queda expresada como la suma de la correspondiente a la fase y a la
contribucion de la energia libre superficial. Por lo tanto,

dGTp:,u~dn+7/-dA:,u-dn+(an dA Ec.10.5

’ 04 ). »

con p indicando el potencial quimico y n el nimero de moles en la fase. La energia libre total esta dada por
G=n-u+y-A4 Ec.10.6

Como el proceso esquematizado en la Fig. 3 es reversible, el calor absorbido permitira evaluar el au-
mento de entropia superficial por unidad de area (ver Ecuacién 10.7).

&, =T (asj dA Ec. 10.7
o4);,
Empleando las propiedades de las funciones de estado,
(Z) 2 Ee. 108
or )i \od)r, ¢
Finalmente, la entalpia superficial por unidad de area (6/1]
(8[{) =7+T(8S) - Ec. 10.9
04 );. » 0A T T
Introduciendo en la Ec. 10.9 la Ec. 10.9,
(8[-1] :7/_T.(a7/j Ec. 10.10
04 ). » oTr oA

La energia interna por unidad de area, puede considerarse de mismo orden de magnitud que entalpia
superficial por unidad de area, y suele trabajarse con la primera sin distinguirla de la segunda.
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Dependencia de la tensién superficial con la temperatura.

Experimentalmente, la tension superficial disminuye con el aumento de temperatura. En la Tabla 10.2 se
presentan resultados experimentales que da cuenta de este comportamiento para la interfase agua/vapor.
Lérand Eotvos (Hungria, 1849-1919) verifico la validez de la siguiente dependencia empirica

y VP =k(T.-T) Ec. 10.11

donde, Vm es el volumen molar del liquido y Tc su temperatura critica. En general, la interfase liquido-
vapor se vuelve difusa en las cercanias del punto critico y la tensién superficial se anula unos 6 K antes de
alcanzar la temperatura critica. Una expresion modificada, es y-V* =k -(T. ~T)

En la Tabla 10.3 se listan valores de la tensién superficial de agua a distintas temperaturas y en la Fig.
10.5 el comportamiento predicho por la Ec. 10.11,

Tabla 10.3: Tension superficial de agua/aire a distintas Dependencia de y.vm?® con Ia
temperaturas (g SmPperaturapara H,0 Figura 10.5: Tension superfi-
t°C [ 5/g.cm-3 | y/N.m-1 | t°C | 8/g.cm-3 [ /N.m-1 520 <oy TH0 V' Clerg.mor?? cial de agual/aire a distintas
: : : ’ 500 temperaturas en °C
0 |o0.99987 [756 |30 |0.99567 |71.18 420 s
5 |099999 | 749 |40 |0.99224 | 69.56 sa0 vV, =52019-1,027xt
400 T T T T
10 [0.99973 [74.22 |50 [0.98807 |67.91 T e v s w0 7 =0,9993
15 |0.99913 | 73.49 |60 |0.98324 |66.18 o o e
18 |0.99862 |73.05 |70 |0.97781 |64.4 e

20 |0.99823 | 72.75 |80 |0.97183 |62.6
25 |0.99707 | 71.97 |100|0.95838 | 58.9

La ecuacién de Eotvos es una relacion sencilla para estimar la temperatura critica de una sustancia pura.
Efecto de la curvatura de la interfase liquido-vapor sobre la presidon de vapor de un liquido

La termodinamica muestra que a temperatura constante, dGr = Vdp Si el volumen de la fase liqui-
da no cambia de manera detectable con la presion, entonces

Ay =[ V-dp~V-Ap Ec. 10.12

Ap es la diferencia de presion entre los lados de la superficie curva, y Au la diferencia de energia libre
asociada al cambio en Ap. Introduciendo en la expresién 10.12 la ecuacién de Young-Laplace (Ec. 10.3), se
debe verificar, A Vo 1 1 )

= Yo (— 4+ —
Hr Y R R, Ec. 10.13
Si la curvatura tiene un efecto sobre la presiéon de vapor, entonces esta debe adaptarse a la diferencia
que se muestra en la Ec. 10.13 De esta manera la presién de vapor de equilibrio p* debe modificar su valor
a uno que sea relativamente mayor. Entonces, recordando que p=p*+RT.In(p/p*), se tendra,

12— I 1
RT - In—=V-y-(—+—
Pralid (R1 Rz) Ec. 10.14
Definiendo el radio medio de curvatura Rm como i = R%JFRL
m 1 2

entonces, RT-n X =2.7. 7
r* R,

Esta expresion se conoce como ecuacion de Kelvin, y es una de las relaciones fundamentales en proce-
sos involucrados en la fisicoquimica de superficies. En el caso de superficies esféricas de radio r, la ecua-
cion de Kelvin toma la forma familiar: 9.
RT-m-2 =y.27 Ec. 10.15

p* r

Estas ecuaciones muestran que la presion de vapor de una gota de radio r siempre es mayor que la co-
rrespondiente a un espejo de liquido.

Una consecuencia inmediata de la Ec. 10.15 sugiere que la formacién de gotas no es un proceso espon-
taneo, a menos que el tamafo de las mismas supere un tamafio critico. Asi, si se trabaja con un recipiente
muy limpio y sin material particulado en suspension en la fase gaseosa, la compresion de una cierta masa
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de vapor puede conducir a una situacion de sobresaturacion o metaestabilidad. La formacién de gotas im-
plica que un grupo o grupos de moléculas se retinan en una dada regién del espacio formando “clusteres” o
agregados moleculares, los que actian como nucleos de condensacion. El exceso de energia en la interfa-
se, determina que las moléculas tengan una tendencia de escape muy grande. La presencia de polvo o
imperfecciones en la pared del recipiente conduce al crecimiento de los clusteres y superando un tamano
critico, a la formacién de gotas estables.
De la Ec. 10.15 se obtiene .
2.9V
%y »rRT Ec. 10.16
p = p xXe'

En la Tabla 10.4 se listan valores de p/p* para gotas de agua de distinto radio a temperatura ambiente.

Tabla 10.4

Radio/cm | 10-4 | 10-5 | 10-6 | 3x10-7
p/p* 1,001 | 1,01 | 1,114 | &?

La situacion inversa se presenta con el fenédmeno de formacion de burbujas. La ecuacién adopta la forma
297
= Ec. 10.17

r.RT

p=p*xe
La formacion de burbujas no es un fendmeno espontaneo, y esto conduce a fendmenos de sobrecalen-
tamiento de liquidos. Si se calienta un liquido hasta su temperatura de ebullicion normal (a 1 atm de pre-
sion), la presion en el interior de la burbuja a esa temperatura sera menor que la que se aplica sobre el sis-
tema, y en consecuencia esta colapsa a menos que se sobrecaliente el liquido hasta alcanzar una tempera-
tura en la fase liquida mayor que la de ebullicion normal. De no adoptarse precauciones, se pueden producir
eyecciones de liquidos por la formacién violenta de burbujas. Esta es la razén por la que se introducen pla-
cas porosas en la destilacion de liquidos. También es la razén de observar estados metaestables para la
fase liquida a presiones inferiores que la presion de vapor a la temperatura de trabajo o en procesos de
separacion de fase sélida desde la fase liquida (sobreenfriamiento).

Angulo de contacto

Cuando una gota de un liquido se coloca sobre una superficie sdlida por ejemplo, las diferentes interac-
ciones entre las moléculas en el seno del liquido y de las resultantes entre las moléculas del liquido y las del
solido, se traducen la formacion de un angulo de contacto en la linea de contacto entre las fases. En la Fig.
10.6 se esquematizan dos situaciones generales que serviran de base para interpretar este fenémeno.

G G
(@) (b)

p— —

Figura 10.6 (a) El angulo de contacto es menor que 90° como
consecuencia de las interacciones atractivas entre el liquido y el
solido que tiende a cubrir su superficie (b) las interacciones atracti-
vas son débiles entre el liquido y el sélido, por lo que el liquido
tiende a tener la menor superficie de contacto posible con el sélido.

El 4ngulo de contacto 6 se mide desde la superficie sélida (S) a la tangente a la interfase liquido (L)-gas
(G). La forma que adopta la gota sobre la superficie puede explicarse de la siguiente manera.

Las fuerzas de atraccién entre las moléculas del liquido y las del sélido son mayores que las que existen
entre las mismas moléculas del liquido. Como consecuencia, existira una tendencia espontanea para que el
liquido tienda a expandirse sobre el sélido incrementando la superficie de contacto entre ambas fases. Una
situacion extrema debe observarse cuando el liquido tiende a cubrir toda la superficie del sélido. En este
caso el angulo de contacto debe ser cero. En general, al proceso de cubrir la superficie del sélido acompa-
nado por una disminucién de la energia interfacial entre el sélido y el liquido se ve contrabalanceado por el
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incremento en la energia potencial en la interfase liquido-gas, ya que este proceso implica un aumento de
la superficie de contacto entre estas dos fases. Simultaneamente, existe una disminucién de la interfase
entre el sdélido y el gas. Cuando se da esta situacion, el angulo de contacto toma valores mayores a 90°C, y
una situacion tipica se esquematiza en la Fig. 10.6b.

En el caso de una gota de agua sobre una placa de vidrio limpia, las interacciones atractivas se ven favo-
recidas por el caracter polar de las moléculas del agua (con su momento dipolar permanente y su capacidad
para formar enlaces hidrégeno) y los aniones silicatos presentes en la estructura del vidrio y que se encuen-
tran expuestos en la interfase. En consecuencia, el liquido tiende a cubrir la superficie. Se dice que el li-
quido moja la superficie del sélido.

Por el otro lado, si las fuerzas de cohesion entre las moléculas del liquido son mayores que las que se
pueden establecer entre las moléculas en su interfase y las que componen el sélido, el fendmeno que debe
observarse es similar al esquematizado en la Fig. 10.6b, donde el liquido tiende a presentar la menor super-
ficie de contacto posible con el sélido. Se dice que el liquido no moja la superficie del solido y para este tipo
de situacion el angulo de contacto es mayor a 90°. Ejemplos caracteristicos son el Hg(l) sobre una superfi-
cie muy limpia, o gotas de agua sobre una superficie cubierta de grasa o vaselina. En este Ultimo caso, la
vaselina o la grasa son no polares y las interacciones con una molécula polar son muy débiles.

Existe una relacion sencilla entre el angulo de contacto y la tension superficial. Considere una regién
cercana a un punto de contacto, tal como se esquematiza en la Fig. 10.7a.

(a)
AA 0

PP AP

Figura 10.7: Angulo de contacto.

En el punto P (y sobre todos los puntos de contacto sobre la superficie), el sistema se encuentra en equi-
librio. Imagine que la superficie sufre un desplazamiento cuasiestatico paralelo a la superficie original hasta
el punto P', de manera de incrementar la interfase L-S en AA', tal como se esquematiza en la Fig. 7b. A su
vez, la superficie en la interfase L-G se incrementa en AA. Si el proceso se realiza en condicion tal que se
cumpla el principio de los trabajos virtuales, entonces la suma de todos los trabajos involucrados en el pro-
ceso virtual que lleva al sistema desde (a) hasta (b) debe ser nulo. Los trabajos involucrados son el corres-
pondiente al incrementar la superficie de contacto entre el liquido y el sélido, WL*S, el correspondiente a
incrementar la interfase liquido-gas, I, .,y finalmente el que implica la disminucion de la interfase entre el
gasy el solido, I ..

W, AW, ;+W, ;=0 Ec. 10.18

En términos de las energias libres superficiales 7.-s> Y16V As_g por un lado, y de los incrementos de
area (que pueden ser positivos o negativos), la Ecuacion 10.18 se puede rescribir de la siguiente forma,

Vis A+ y, o A+ Ag ;(-A4")=0 Ec. 10.19

Es facil verificar que AA = cos6-AA'. Como el incremento de area AA = 0, entonces debe cumplirse,
Vist VigeosO@—As ;=0 Ec. 10.20

La Ec. 10.20 define bajo qué condiciones el angulo de contacto debe ser menor o mayor de 90°.

Aso=V1s
Vi
Si se considera la definicion equivalente de la tensién superficial en término de fuerza por unidad de lon-

gitud, tal como fuera considerado previamente, el balance de fuerzas que concurren en el punto P para un
sistema en equilibrio debe ser cero y esta condicidon se esquematiza en la Fig. 10.8

cosf = Ec. 10.21

Figura 10.8: Balance de las fuerzas por unidad de
longitud en el punto de contacto P basado en la Ec.
10.20. Obsérvese que el resultado de la suma vecto-
rial de estas fuerzas conduce a la Ec. 10.21.
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De la Ec. 10.18,
W og=-W,_s—Wss= ‘WS—G‘ -W,_s Ec. 10.21

Se pueden presentar dos situaciones:

Casoa: Wy g|>W, g

En este caso, se requiere mayor energia para incrementar la interfase entre el sélido y el gas que la ne-
cesaria para aumentar el contacto entre el sélido y el liquido. Esta situacion, refleja una interaccion mayor
entre las moléculas del liquido y las del sélido, y el angulo de contacto sera menor a 90°.

Caso b: \W&G‘ <W, ¢

En esta situacion hay que entregar mas energia para aumentar la superficie de contacto entre el liquido y
el soélido comparada con la requerida para incrementar la interfase entre la superficie sélida y el gas. Este es
el caso descrito para gotas de Hg sobre una superficie limpia y que se esquematiza en la Fig. 10.6b. El an-
gulo de contacto sera entonces mayor a 90°.

Trabajo de adhesion ()

Se define como trabajo de adhesion a la energia (W) que hay que entregarsele a un liquido en contacto
con un sélido para crear la unidad de area entre todas las fases presentes. Este proceso involucra crear dos
interfases nuevas, la correspondiente a liquido-gas y sdlido-gas a costa de la energia requerida para dismi-
nuir la interfase entre el sélido y el liquido. Este trabajo queda expresado como

w
Wad:ﬂ:KwG"' Vi = 7Vi-s Ec. 10.22

Combinando las Ec. 10.28 y Ec. 10.21, se obtiene

W;d =Y (1 +Ccos 0) Ec. 10.23

A esta relacion se la conoce como ecuacion de Dupré.

Trabajo de cohesion (W,,,)
Se define como trabajo de cohesidn, a la energia requerida para crear dos superficies unitarias en un li-
quido. En este caso
W,=27 ¢ Ec. 10.24
Tension interfacial
Considere dos liquidos A y B en contacto una superficie solida S, tal como se esquematiza en la Fig. 9,

B De manera similar al procedimiento empleado para ha-
YaB llar la Ec. 10.21, se debe cumplir que ,
A YsB = Ysa t YaB.COSO Ec. 10.25
s 0 - oA A la magnitud yas se le denomina tension interfacial y
N P " representa la energia que se requiere para incrementar la
S superficie de contacto entre Ay B en la unidad de area.

Figura 10.9

Las condiciones para definir el angulo de contacto 6 estan relacionadas con las fuerzas de interaccién
atractivas entre A y S comparadas con las correspondientes a las que existen entre By S. Si el trabajo
para extender la interfase entre Ay S es menor que el requerido para incrementar la interfase entre By S,
entonces A tiende a cubrir la superficie sélida y el angulo se hallara comprendido en el intervalo 0 < 6 < 90°.
Si el balance de las interacciones es opuesto al descripto anteriormente, B tendera a cubrir el sélido y A a
reducir al maximo el area de contacto con esta superficie.

Esparcimiento de un liquido sobre otro

Analizaremos el caso de un liquido A que se descarga sobre la superficie de un liquido B en el que no es
soluble (por ejemplo, aceite sobre agua). El liquido puede adoptar la forma que se muestra en la Fig. 10.10,
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El trabajo por unidad de area W’ requerido para incre-
mentar el area de A en contacto con B , esta dada por
W’ =vac + VaB-V86
Si W’ es positivo, A no se esparce sobre B. La com-
tee A binacion con la ecuacion de Dupré, conduce a la si-

YaG G

s guiente ecuacién equivalente a la del trabajo de adhe-
sion de A sobre B:
3 ;. ; Wag = [2yac = W] Ec. 10.26
Figura 10

Si W’ < 0, entonces, el trabajo de “adhesiéon” de A sobre B es mayor que el trabajo de cohesién. En este
caso, A tiende a esparcirse sobre B, siendo el caso extremo la disoluciéon completa en B. El parametro -W’
suele denominarse coeficiente de esparcimiento. En la Tabla 10.4 se presentan valores correspondientes a
coeficientes de esparcimiento de un liquido A sobre agua a 25°C y 1 atm de presioén.

Tabla 4: Coeficientes de esparcimiento para distintos sustancias sobre agua a 25°C (7, = 72.5 dinas-cm™)

Sustancia A vl dinas-em™ | 7.5/ dinas-em™ | _p/erg.om™
Alcohol octilico 27,5 8,5 36,5
Acido oleico 32,5 15,5 24,5
bromoformo 41,5 40,8 - 98
Parafina 31,8 57,2 -16,5

Como puede apreciarse de la Tabla 4, cuanto mas pequefio sea la tension interfacial, menor sera el trabajo
requerido para extender A sobre B. El agua no se esparce sobre parafina por la diferencia de las polaridades
entre las moléculas. Cualquier intento de aumentar la interfase agua-parafina se hara con una inversion impor-
tante de energia bajo la forma de trabajo. Esta es la razon del valor de -W', que refleja esa dificultad.

El problema central en estos estudios es la determinacion precisa de la tensién interfacial Vs

Regla de Antonoff

Esta regla permite estimar la tensién interfacial a partir de medidas de las tensiones superficiales de A 'y
de B saturadas en el otro componente. Sean 7, Y 7 los valores de estas tensiones. La regla propone que
puede estimarse como 7.z ¥ 7.4~ 75 . Esta regla ha estado sujeta a numerosas criticas en la literatura, pero
permite una estimacion de esta propiedad en interfases de agua y sustancias organicas liquidas.

En la Tabla 10.5 se comparan valores experimentales con los estimados por esta regla, tomando agua
como el componente A y sustancias organicos como el componente B.

Tabla 10.5: Aplicacién de la regla de Antonoff a interfase entre agua y solventes organicos a 25°C.
Los valores de la tension superficial estan en dinas.com

Sustancia B 7'A 7/'3 7/'/1 —7'A Y aB.exp
C6H6 62,12 | 28,23 33,89 33,91
CCl4 69,66 | 26,15 43,51 43,50
nitrobenceno | 67,70 | 42,76 24,94 25,15

Formacion de gotas y burbujas

La formacién de una gota constituida por un nimero reducido de moléculas no es espontanea.

Cuando un vapor se condensa en un liquido y una gota crece en tamafo, la energia libre de Gibbs es
una funcién del tamario de la gota.

Considere la formacion de una gota por condensacion de n moles de vapor (n = w/M y w la masa de li-
quido). Si la densidad del liquido es &L, y el radio de la gota es r, entonces, w~J, 4/3-7-r]

El aumento de energia libre del sistema es la suma de dos términos (Ec. 10.5),

AG=n-Au+y-AA4 con Au=p,—u; =ﬁv—ﬁL—T(§V—EL)zAVﬁ—TAVE

En esta relacion, el primer término corresponde a la transferencia de n moles desde la fase gaseosa a la
liquida y Au el cambio de potencial quimico en la vaporizaciéon de un mol de liquido. Tomando como refe-
rencia el proceso de ebullicion a la temperatura de ebullicion normal, T,A,S=A, H

Si las entalpia y entropia molares de vaporizacién no cambian con la temperatura y Au=AH- (I_F)

e
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El segundo término describe la contribucion de la energia libre superficial al cambio neto, siendo A el
area de una esfera de radio r. En consecuencia, al condensar n moles,

5 4 1 4 T 4 T
AG:—A;3ﬁ~r3-Ay+4ﬂ-r2-y:—VL37z'~r3-{A,,H-(l—Te)}+47z'~r2~7:37r-r3~{AVH -(1—];)}+47z'~r2~7 Ec. 10.27

En esta ecuacion, A, H'=A, H/V ,es la entalpia de vaporizacién unidad de volumen molar del liquido.
La condicion de maximo o minimo en AG se obtiene derivando la Ec. 10.27 respecto del radio de la esfera e
igualando a cero el resultado de esa operacion. Llamando rm al valor del radio donde se cumple esta condicién

2y _ 2,y

— T
_4;;.rnf.{AVH'~(1—T)}+87r-rm~7/=0 = 7= Ec. 10.28

e

T T
AHYW(1-2) AH-(1-—
v H'( T,) v H - ( T)

e e

Luego, el valor de la energia libre en rm, AG(r,) Zﬂﬂ'-}/'ryj >0 . Al ser este incremento positivo, la for-

macién de la gota no es un proceso espontaneo. 3
El nimero de moles en rm, esta dado, i”.’ﬁ
n(r,)=23——
Va
st -
Este resultado indica que para r < r,,, AG aumenta
N pero decrece a partir de este valor. Sin embargo,

recién a partir de cierto radio critico r, el cambio de
energia libre pasa a ser menor que cero y en conse-
cuencia si la gota no supera este valor critico, no
se forma espontaneamente (Ver Figura 11). Por
este motivo, la presencia de material particulado o

AG>0

Te finamente dividido en suspension, de radio mayor que
el critico, favorece la nucleacién espontanea que
AG<0 conduce a la formacion de gotas. También favorece
THA este proceso la existencia de rugosidades o de imper-

m

. fecciones en las paredes del recipiente.
Figura 10.11

El valor de este radio critico se obtiene igualando a cero la Ecuacion 10.27,
AG=0=:ﬂ-r3'{AVH'~(1—;)}+4E-F2~7 = =7iy VLT Ec. 10.29
‘ AVH(1-2)
T,

Para H20, a 25°C, la tensioén superficial es 71,97 dinas/cm, y su densidad 0,99707 g/cm3. Su entalpia de va-
porizacién es 40,7 kJ.mol-1 y su peso molecular 18,015. Reemplazando en la Ec. 10.29, se obtiene que rc=5 A

La estimacién es muy grosera, pero este radio critico es del orden de algunos radios moleculares, y en
consecuencia, el cluster o agregado de moléculas en una gota se puede oscilar y llegar hasta algunas po-
cas docenas (1-3) de moléculas.

Si la presion que ejerce el vapor es menor que la de saturacion, entonces la energia libre de los clisteres
0 agregados se incrementa en tamafo, pero con poca presencia de clisteres pequefios, su niumero queda
sujeto a fluctuaciones tanto en nimero como dimensiones. Si la presién es ahora mayor que la de satura-
cion, el numero de nucleos de condensacion con radios menores que rc, fluctuara intensamente, y cuando
este alcance valores del orden rc, cualquier fluctuacion favorable se traducira en un crecimiento de la gota, o
si se alcanza la condicion de maxima sobresaturacion, en la formacién de neblina o gotas pequefas.

Es importante sefialar que las ecuaciones previas pueden aplicarse a fendmenos de nucleacion en cual-
quier sistema (crecimiento de cristales, formacién de burbujas, pero en el caso de cristales, los nucleos o
gérmenes de cristalizacion no poseen simetria esférica y los coeficientes deben contener informacion geo-
métrica propia del sistema en estudio).

Capilaridad. Tratamiento del ascenso y descenso capilar.

Si se introduce un capilar en un liquido puede un ascenso o un descenso de liquido en el interior del ca-
pilar. Las interacciones entre las moléculas de un liquido con las paredes del sélido con el que se construye
el capilar es la causa de este fendmeno tal como se esquematiza en la Fig. 12.
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(c) (d)

L]
b=l

pil*]

Pef® o
~—~_ v\ Pe

pife *Pi pi'le

Fig. 12: Se esquematizan dos situaciones (a) el liquido moja las paredes (b) el liquido no moja la parea. La forma que adopta el me-
nisco sera concava (a) o convexa (b). A través de estas interfases deberan existir diferencias de presién que dependen de los radios de
curvatura de la superficie del menisco (c) Situacidon que se presenta al momento de introducir un capilar de radio r en un liquido que
moja sus superficies externas e internas.

En la region plana, la ecuacion de Young-Laplace, predice que las presiones externa (pe) e inmediata-
mente a través de esta superficie (pi) deben ser iguales (r=> « ). En la region interna, la interfase es curva, y
si se considera esférica de radio R se debe verificar para este tipo de interaccion liquido-sélido que pe < pi'
en el interior del capilar. Consecuentemente, no se cumple el principio general de la hidrostatica, pues pi>pi',
y esto fuerza al ingreso de liquido en el capilar hasta que la presiéon que ejerce la columna hidrostatica com-
pense la diferencia entre pe y pi’ (Fig. 12 d). La diferencia de presiones Ap = 8.g.h, siendo & practicamente
la densidad del liquido, g la aceleracién de la gravedad y h la altura de la columna de liquido en el capilar.
Realmente, esta densidad 6 = L — &V ~ &L si se esta suficientemente alejado del punto critico. Por lo tanto,
de acuerdo con la Ec. 10.4, 2.y

Ap = 5Lg . h = T

La relacion entre el radio del capilar r y el radio de curvatura R, es simplemente r = R. cos 6. Luego
2.
Ap=06,g-h =27 cosd

r
En determinaciones experimentales, se busca trabajar con capilares muy limpios y asi el cos 8 = 1. En
consecuencia, 1
7=55Lg‘h‘r Ec.10.30

Las razones fisicas del ascenso hay que buscarlas en la interaccion atractiva entre las moléculas del li-
quido con el sélido. El liquido tiende a extenderse sobre las paredes del sélido hasta que la tendencia es-
pontanea a este proceso se le opone el peso de la columna de liquido dentro del capilar.

El ascenso o descenso capilar es el fundamento de uno de los métodos para determinar la tension su-
perficial de liquidos.

Métodos de medida de la tensién superficial

Ascenso o descenso capilar

Los principios en los que se basan estas medidas se han desarrollado con mucha precision (mas alla de
la Ec. 10.30) y por el hecho experimental que implica controlar las distintas variables que intervienen en los
fenémenos de capilaridad. Las medidas permiten que los resultados se expresen con una precision inferior
a = 0,01 dinas/cm.

En medidas exactas, es conveniente trabajar con liquidos que mojen la superficie para disminuir la incer-
tidumbre en el conocimiento del angulo de contacto, razén por la cual los capilares se construyen de vidrio
y al ser transparentes, permiten observar la superficie. Se requiere que las paredes estén perfectamente
estén limpias y que el radio del capilar sea uniforme. Ademas deben construirse de tal manera que las des-
viaciones del menisco de la forma esférica sean minimas. El capilar, durante las medidas, debe estar per-
fectamente vertical. Es conveniente que el angulo de contacto 6 = 0, de manera que sea valida la Ec. 10.30.

El empleo de dos capilares de diferentes radios permite observar distintos ascenso, facilitando el analisis
y disminuyendo el error. Aplicando la Ec. 10.30 a ambos capilares que deben estar sumergidos en el mismo
liquido, y evaluando la diferencia de alturas, se obtiene

2 1 1 1
hy—h = ! (——) = y=_(hh-h)o,g
o,grn n 2

nr, Ec. 10.31
27N
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La diferencia de altura puede medirse con mayor precisidon empleando, por ejemplo, un catetémetro.
No es aconsejable usar liquidos alcalinos o agentes tensioactivos.

Método de la presion de burbuja maxima
El método consiste en inyectar lentamente un
gas inerte a la presion P en el interior de un capilar

G?S inerte ; de radio r que se encuentra sumergido en un liqui-
E @ presion do cuya tension superficial desea medirse. El com-
\ / portamiento del sistema se esquematiza en la Figu-

ra 10.13.

A medida que el gas fluye, se genera una super-
ficie en el extremo del capilar, cuyo radio de curva-
tura disminuye hasta que alcanza el valor minimo

W que debe coincidir con el radio del capilar. Cuando
ello ocurre, la burbuja se desprende. La presién a

\\/ la que se observa este proceso es maxima (Pmay).
P La diferencia de presion a través de la curvatura
h
APreax = p.g.h + 2y/r Ec. 10.32
Figura 10.13 v

Métodos de desprendimiento

Estos métodos se basan en la medida de la fuerza necesaria para desprender un sélido de una superfi-
cie, e incluyen los siguientes métodos: (a) estalagmétrico (b) desprendimiento de un anillo de radio R (c)
desprendimiento de una placa de superficie S desde el liquido. En los siguientes paragrafos se describen
brevemente las bases de estos métodos.

a) Método estalagmétrico o peso de la gota

En este método se permite la descarga por accion de la gravedad de un liquido contenido en un capilar
de radio r. En la Fig. 14 se esquematiza como el liquido que escurre modifica su superficie hasta que su
radio de curvatura se vuelve minimo e igual al del capilar y se desprende.

- | | | 'I La secuencia de caida puede registrarse fotografica-
\ % ir mente, y debe medirse la masa w de N gotas que se des-

cargan desde el capilar. La fuerza que al momento del
\_J \ L desprendimiento, es y.2nr = w.g, siendo g la aceleracion
_/' \ /\ )  delagravedad.
) Az e oo/
Figura 10.14

Este método es aproximado y debe contrastarse contra mediciones basadas el ascenso capilar. De aqui,
que en la ecuacion previa es necesario introducir un parametro de ajuste § que depende las dimensiones de
la gota y de la naturaleza del liquido. Asi

r= §2ﬂr

Este tipo de técnica que involucra la creacion de superficies, suele emplearse como una técnica dinami-
ca para estudiar procesos de adsorcion que tienen lugar en intervalos de segundos a minutos.

b) Balanza de torsion o método de Du Noiiy

El método se basa en medir la fuerza necesaria para levantar un anillo desde la superficie de un liquido.
Normalmente se emplea un anillo de platino o de platino-iridio, el cual se coloca sobre la superficie de un
liquido o en la interfase entre dos liquidos. El anillo, a través de un brazo de palanca, esta suspendido de
una balanza de torsion, que permite medir la fuerza necesaria para separar el anillo de la superficie.
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Para un sistema ideal, el valor de esta fuerza es F =4 n R y, donde R es el radio medio del anillo y y la
tension superficial del liquido. El anillo tiene un radio interno Ri y el alambre un espesor a (=2r, el radio del
alambre). Cuando se pretende levantar el anillo sobre la superficie libre del liquido, y el experimento se con-
sidera realizado en condiciones ideales, debieran crearse dos superficies libres cilindricas, S1 y S2, que
tienen los valores, S1 =2 n (Ri+ 2r) Ahy S2 = 2 n Ri Ah, siendo Ah = desplazamiento vertical. Introducien-
do el radio medio el anillo R = Ri +r. Luego debe verificarse que S1 + S2 = 4 n R Ah. El trabajo correspon-
diente para desprender el anillo de la superficie esta dado por W= F.Ah =4 n R Ah y. En la Fig. 10.15 se
esquematiza la situacion esperable para un experimento en condiciones ideales.

Figura 10.15: Superficies cilindricas generadas por el anillo en condiciones
Ah ideales. En este proceso se generan dos superficies, cada una de las cua-
les tiene un area de 2 n R Ah

La ley de torsion establece que existe una relacion lineal entre el angulo de torsion @ y la fuerza que de-
termina el grado de torsion del alambre que se emplea en la balanza. La fuerza aplicada viene dada por el
peso de la columna de liquido en el momento en que se produce cuando se produce el desprendimiento del
anillo, F = m g, siendo g la aceleracién de la gravedad.

La proporcionalidad entre F y @, se reduce a F = C.®.g, siendo C una constante caracteristica del equipo
de trabajo. El maximo valor del angulo de torsién, ®max, permite evaluar Fmax y de aqui la tensién superfi-
cial experimental.

Correcciones: La ecuacion F = 4 © R y no se puede aplicar directamente con el solo conocimiento de R,
ya que hay desviaciones de las condiciones de la idealidad esquematizado en la Fig. 10.15. Dado que el
anillo es de dimensiones conmensurables y la fuerza necesaria para separarlo de la superficie esta dada por
F=2nx(Ri + (Ri + 2r)).y., donde Ri es el radio desde el centro del anillo hasta la superficie interior y r es el

radio del alambre (Fig. 10.16).
La forma no cilindrica del elemento de volumen que se levanta in-

w troduce el error en la medida de y. Llamando ¢y’ a la magnitud que se
._-49 mide en estas condiciones, se tiene
2L/ Frmax =4 1Ry = C. ®pax Q.

_ Luego,
Figura 10.16 Y =Cdnsxg /4R
Los valores de v' difieren de manera significativa de aquellos los
medidos empleando el ascenso capilar.

W. Harkins y H. Jordan (J. Am. Chem. Soc., 1930, 52 (5), pp 1751-1772) estudiaron sistematicamente
las fuentes de error en esta técnica, y comprobaron la influencia del tamafio y la forma de las superficies
dentro y fuera del liquido. Se ha verificando que R determina principalmente, el tamafio de la superficie,
mientras que la forma de la superficie depende de v, la densidad del liquido, el radio R y el espesor del
alambre (a). En funcién de la dependencia sefalada, la forma de la superficie puede ser descripta por una
funcion S, a la cual se le imponen restricciones sobre el nUmero de variables a tener en cuenta para simplifi-
car el tratamiento matematico. La funcién S queda determinada por:

1) La relacion de R3/V, donde V es el volumen de liquido arrastrado por el anillo.

2) La relacion R/r o R/a.

3) La relacion h3/V, donde h es la altura de la columna liquida (Fig. 3).

Implicitamente, S = F (R3/V, R/r, h3/V). Luego, y=7'S.

Como el volumen de liquido arrastrado por el alambre se hace maximo para una forma definida, el valor
de h3/V queda determinado por los valores de R3/V y R/r, de modo que S se reduce a una funcion de dos
variables, f(R3/V, R/r): y =v'. f(R3/V, R/r)

Con estas correcciones el método es bastante preciso y sencillo para realizar este tipo de mediciones.
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110 Como el volumen de liquido arrastrado por el alambre se

hace maximo para una forma definida, el valor de h3/v que-
da determinado por los valores de RV y R/r, de modo que
S se reduce a una funcién de dos variables, f(R3/V, R/r).

Los valores de f(R3N, R/r) estan en listados en tablas de
doble entrada en funcion de R’V y R/, y la fIR*V, Rir) debe ser
calculados a partir de los datos experimentales disponibles.

También, f(R3N, R/r) se presentan en forma de gréficos
como el que se muestra en la Figura 10.17.
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Desprendimiento de placas desde la superficie de un liquido

El disefio del experimento es sencillo. Un portaobjeto para microscopio o una placa de vidrio delgada
(debe mojarse la superficie) o una hoja de platino, se coloca sobre la superficie de un liquido, de manera tal
que soporte el menisco cuyo peso se mide por esta técnica. Si { es el perimetro de la placa, y Po es el peso
de la misma, la fuerza F necesaria para desprenderla de la superficies es F = Po + y.L. El equipo funciona
con el mismo principio que la balanza de torsién y no se requiere de las correcciones propias del otro méto-
do. La precision de la tension evaluada de esta manera es del orden de 0,1%.

Tension superficial de soluciones. Exceso Superficial. Isoterma de adsorcion de Gibbs

La tensién superficial de soluciones homogéneas, a temperatura y presion constante, es funcién de la con-
centracion de los componentes. Ademas, como se planteé con anterioridad, en sistemas de dos liquidos inmisci-
bles, la tension interfacial depende de los tipos de interacciones intermoleculares entre las fases involucradas.

W. Gibbs dedujo una expresion que describe la variacion de la tension superficial con la composicion.

d En la Figura 10.18 se esquematiza la estructura de la interfase
— de espesor a entre las dos regiones o y B. La concentracion por
unidad de superficie de una especie C; varia en esta region interfa-
cial. Sean C* y C las concentraciones por unidad de superficie de
B esta especie en cada fase. Si x es la distancia desde un plano ima-
ginario que limita la regién a con la interfase, entonces, en ausencia
de efectos adicionales Ci(d) = d. C;* + (a-d).C{". Sin embargo, si en
) la interfase existe acumulacién (exceso) o deficiencia en la concen-

d tracion por unidad de superficie (I',°), entonces

Figura 10.18
C(d)=d-C*+(a—-d)-C/ +T7 Ec. 10.33

Para el caso de considerar la fase B como fase gaseosa, la concentracion de la especie en esta fase
puede despreciarse, y la ecuacion 41 se reduce a

C(d)=d-C* +T7 Ec. 10.34

En esta ecuacion, no se pierde generalidad si se elimina el supraindice a. Si se plantea otra eleccion a la
distancia d', correspondiente a la superficie unitaria S', debe verificarse que
. I_‘-OJ _ F-G
d'C,+I7 =d-C, +I7 = ?=d'—d
Como la diferencia d-d' es independiente del tipo de compuesto, debe satisfacerse que para una sustan-
cia j-ésima presente en ese sistema,

LBt Vi =1 Ec. 10.35
G C,
Reordenando la Ec. 10.35, se obtiene
CI/-CTI/ =CI/-CTI? Ec. 10.36

Esta diferencia es siempre constante. La Ecuacion 10.36 se puede escribir en términos de la fracciéon molar x,
o' o' _ o o
X7 =x 1y =xl - x5

Considerando el caracter arbitrario en la eleccién de las superficies S y S' que se observan en la Fig.
10.18, para que la ecuacion 44 o 45 sean validos, estas diferencias deben ser constantes e independiente
de cual es la superficie elegida.

El exceso superficial sera positivo si el componente esta en una concentracion superficial mayor que
la que le corresponderia si este efecto no existiese. Esta magnitud también puede ser negativa.
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Si en la regién considerada existe un cambio reversible, entonces el cambio de energia dU se ex-
presara como: dU = dU* + dU” + dU°

En cada regiéon debe cumplirse que dU" =T -dS" +z wdn, —pdV'" con r=a,p
Para la interfase,

Ec. 10.37

dU° =T-dS° +) uldn] +y-dA Ec. 10.38
k
El incremento total de energia interna en cada fase debe hallarse sumando sobre todas las fases,
dU=T-Y dS"+Y > widn,—p>, dV' +y-dA Ec. 10.39
r k r r

Si la Ec.10.38 se integra manteniendo larelacion  n” :nj :nj :ny :n] =cte entre 0yn;
a T y A también constantes, se obtiene
U =T-S°+ ul-ni+y-A

Si se diferencia esta expresion término a término se obtiene

dU® =T-dS° +3 uf -dn? +y-dA+S° -dT+Y -nf -duf +A-dy Ec.10.40
k k
Las Ecuaciones 10.38 y 10.40 deben coincidir, y para que esto sea cierto, se debe cumplir que
ST-dT+Y -7 -duf +A-dy=0 Ec. 10.41
k

Reordenando o n°
—dy="—-dT+)  -~*.du] Ec. 10.42

A R A

A temperatura constante, e
_dyzz .f.dﬂg :Z T -du?
k k o
En esta ecuacion, se introduce el exceso superficial I = W de la especie k-ésima en la regioén interfa-
cial. Luego, para un sistema de dos componentes, A

—dy =TV -dp + 13- duy Ec. 10.43
Como los excesos superficiales se evalian a partir de una imposicion arbitraria sobre la superficie que
divide ambas regiones, puede plantearse el problema considerando que el nimero de moléculas por unidad
de superficie del componente 1 (solvente por la convencion estandar) a través de la superficie se compensa,
tal como se esquematiza en la Fig. 10.19. Esta condicion es equivalente a decir que el exceso superficial
del componente 1 es nulo y que la del segundo componente se define relativo al primero. Esta considera-
cion permite simplificar la Ecuacion 10.43, de manera que el exceso superficial de la especie 2 respecto del
componente 1, se puede escribir como se indica en la Ecuacién 10.44,

o ar Ec. 10.44
2
d,uz T.p,An

Esta ecuacién expresa que si la distribucién de moléculas de la especie 2 en la interfase solucion/vapor
va acompanado con un aumento en su concentracion superficial le > (0 , entonces la tension superficial de
la solucion debe ser menor que la del liquido 1 frente al aumento de la concentracion del componente 2. La
situaci(on contraria se presenta si 1“21 > (. La Ecuacién 10.44 requiere que el numero de moléculas por uni-
dad de volumen del solvente en la solucion sea el mismo que su nimero por unidad de superficie.

La condicion 1'1* =(), exige que la superficie interfacial limite se trace de manera que la cantidad de molé-
culas del componente 1 a su izquierda sea igual que las que se encontrarian a la derecha de ese plano. En
la Fig. 10.19 se esquematiza planteando que el area en defecto a la izquierda (A1) se igual al area en ex-
ceso a la derecha (A2) a través de la superficie interfacial limite, es decir, que existen un exceso y defecto
simultaneo de moléculas del solvente. En cambio, si al realizar una comparacion similar para el componente
2 respecto del plano trazado con la condiciéon previamente indicada, el area a la izquierda (B1) es menor
que el area (B2) calculada en relacion al perfil de concentracion de este componente, entonces debe existir
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un incremento de moléculas del componente 2 en la interfase y le >0 . En este caso, la tension superficial
de la solucién debe ser menor que la del solvente puro.

En caso que B1 > B2, resulta le >0, y la tension superficial aumenta con la concentracion del soluto
respecto al valor de esta propiedad para el solvente puro. Sin pretender dar un regla general, la primera
situacién se observa en soluciones de compuestos organicos en agua, mientras que el segundo tipo de
comportamiento en soluciones de sales.

A

especie en cuestion, la Ecuacion 10.44 puede reescri-

. Como du, = RT.dInay, siendo ag la actividad de la
solvente Superficie
1 —> interfacial ) i

limite birse de la siguiente manera:

' = - (1/RT)(@y/dInaz)r pant Ec. 10.45

B, , .
soluto Esta expresion se conoce como la isoterma de

B oI adsorcion de Gibbs.

La Ecuacion 10.45 describe el exceso superficial del
/ componente 2 en la unidad de area con respecto al nu-
Figura 10.19 mero de moles presentes en el seno de la solucion

Determinacion del exceso superficial

Trazadores radioactivos

Es un método aplicado para este tipo de estudio. En las moléculas de soluto se sustituye un nucleo nor-
mal por otro que emite radiacidn beta (electrones). Este tipo de emisién es débil y de baja penetracion, de
manera que si el detector se coloca muy cerca de la superficie, las lecturas reflejan la concentracion de este
tipo de moléculas en el entorno de dicha interfase (espesores del orden o menores que 0,06 mm). Las mo-
Iéculas de soluto en el seno de la solucién no contribuyen. Los is6topos mas empleados en moléculas orga-
nicas consiste en emplear 14C en lugar de 12C, 3H en lugar de 1H, etc.

Elipsometria

Esta es una de las técnicas que se emplean en estudios de superficies. El principio de funcionamiento es
basicamente el siguiente. Un haz de luz monocromatica se hace pasar a través de un compensador antes
de ser dirigida hacia la superficie a estudiar. La radiacion reflejada esta polarizada elipticamente y se mide
mediante un analizador de luz polarizada. Aplicada a la evaluacién del exceso superficial, permite calcular el
espesor de un film donde se produce adsorcion. A partir del conocimiento del espesor a y del volumen mo-
lecular, el exceso superficial es simplemente I'= a/vmolec. El volumen molecular puede estimarse a partir de
modelos moleculares o del conocimiento de la densidad del liquido.

Rayos X
Permite evaluar la estructura correspondiente a la interfase liquido-vapor.

Tension superficial

El exceso superficial permite estimar la seccién transversal de las moléculas adsorbidas.

Si Ne es el numero de moléculas en exceso, Nt es el niumero total de moléculas en la superficie y N es el
correspondiente niumero de moléculas que deberian hallarse distribuidas estadisticamente en la superficie si
no existiesen los factores que determinan la adsorcion, entonces

I' = Ne/A = (Nt-N)/A con A = area de la superficie

Si se admite que la superficie esta cubierta completamente por las moléculas de diametros ¢ del soluto y
seccion transversal nc2, entonces en el limite de la saturacion y la formacion de dos fases liquidas parcial-
mente miscibles, A=Nt-nc2. De aqui, la inversa 1/T" permite estimar el area transversal de la molécula de
soluto adsorbida.

En la Tabla 10.6 se listan valores experimentales reportados en la literatura de tension superficial de so-
luciones acuosas de n-butanol en agua.
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Tabla 10.6: Tension superficial de soluciones de n-butanol en agua a 25°C y 1 atm.

molalidad (m) | actividad (a2) | yymN.m-1 | molalidad (m) | actividad (a2) | y/mN.m-1
0,00329 0,00328 72,80 0,1050 0,09892 56,31
0,00658 0,00654 72,26 0,2110 0,19277 48,08
0,01320 0,01304 70,80 0,4330 0,37961 38,87
0,0264 0,02581 68,00 0,8540 0,71189 29,87
0,0536 0,05184 63,14

La concentracién de saturacion es la correspondiente a m = 0,8540 moles/kg de agua. En Fig. 10.20 se
muestran los comportamientos graficos de la tension superficial como funcion de la molalidad (a) del log de
la actividad (b) y el exceso superficial (c). De la Fig. 10.20c puede evaluarse el exceso superficial a la con-
centracion de saturacion.

A partir de este tipo de comportamiento puede evaluarse el exceso superficial, I" ~ 6,3 x 107 molesxm™

Luego, el area transversal resulta, nc2 = 26,3A.

.1 80 - t 180
yImN.m™" experimento y/mN.m 70 %o
60 1% 60 — ® -
50 o a 50 b °
40 L] 40 — ®
30 o 30 o
20 T T T T 20 T T T T T 1
0.00.20.40.6 0.81.0 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
molalidad Inan.
Exceso superficial Figura 10.20 se muestran los en forma gréfica los comporta-
mientos de la tensiéon superficial con la molalidad y en forma
Q7 logaritmica (In m). Este es un caso tipico de adsorcion en la
v/imN.m 6 que I' > 0 La evaluacion de I' puede realizarse en forma
grafica trazando las pendientes punto a punto. EI comporta-
5 miento de I' se esquematiza en la figura 10.20c. Se observa
4 que el sistema tiende a un valor constante que corresponde a
la situaciéon donde se ha formado una "monocapa” de molécu-
3 las de n-butanol sobre la superficie
2 T

T T T
0.00.20.40.6 0.81.0
molalidad

Peliculas superficiales insolubles
La disolucién de una sustancia en un liquido, como el analizado en el ejemplo previo, puede dar lugar a
la adsorcion en la interfase liquido-vapor y conducir a la formacion de una pelicula superficial. En este pro-
ceso, las moléculas de esta sustancia podran encontrarse tanto en el seno de la fase liquida como en la
interfase, pero en este caso, si existe adsorcion, la concentracion sera mayor que la correspondiente en el
seno de la solucion.
La isoterma de adsorcion de Gibbs (Ecuacién 10.45) y el ejemplo que se discutié previamente, indica
que el soluto puede acumularse en tal extension que llegue a formar una monocapa.
En el caso de acidos organicos alifaticos, el exceso superficial experimental puede expresarse con ecua-
ciones empiricas del tipo
T/ moles-cm™ = "% ¢ Ec. 10.46
(1 +a, -c)- RT

Los valores experimentales para algunos tipos de acidos alifaticos se listan en la Tabla 10.16,

Tabla 10.16: Valores de a1y a2 para algunos acidos alifaticos simples a 18°C.

sustancia al/dinas.cm-1 | a2/L.mol-1
acido propidnico | 12,94 6,07
acido butirico 12,94 19,64
acido caproico 12,94 232,7

La Ecuacion 10.46, muestra que I" debe crecer hasta que se vuelve constante, de manera similar a la
que se muestra en la Fig. 10.20c. Por lo tanto, la formacién de la monocapa se alcanza cuando c>w. En
ese limite, ’méax = a1/RT. Para el caso del acido propiénico I'max = 5,35x10-10 moles.cm-2. Admitiendo
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que el valor de I'max es aproximadamente igual al nimero total de moléculas Nt en la unidad de area, Nt
NOxI'max = 3,22.1014 moléculas/cm2. Luego, n-:c2 = 1/ NOxI'méax = 31.0x10-16 cm2 = 31,0 A. La Ecuacion
10.46 fue propuesta por B. Szyszkowski en 1908 (Z.physik.Chem. 1908, 64, 385)

El comportamiento del exceso superficial en estos sistemas se muestra en la Fig. 10.21.

Figura 10.21: Comportamiento del exceso superficial como funcion

5 del nimero de atomo de carbono en los respectivos acidos, propa-
noico (Cs3), butanoico (C4) y pentanoico (Cs). Se observa que cuanto
] mayor es este nUmero menor es la concentracion que se requiere

para alcanzar la condicién de saturacion y d? formacién de la mo-
nocapa. El exceso se expresa en moles.cm™“y la concentraciéon en

— /cido propanoico unidades de molaridad.
—— Acido butanoico

—— Acido pentanoico

1010 /moles.cm2

0‘0 0‘2 0‘4 D‘S 0‘8 1‘0 12
c/M
El area transversal por molécula en todos los casos es similar o del mismo orden de magnitud, sugirien-
do que las moléculas orienta la parte polar (grupo carboxilo hacia el interior de la fase acuosa, mientras que
la cadena alifatica (no polar) hacia la fase vapor. Este comportamiento es compatible con un empaqueta-
miento compacto de moléculas perpendicularmente acomodadas en la superficie”.

Surfactantes

Los surfactantes constituyen un conjunto muy importante de sustancias tensioactivas que juegan un papel
muy importante desde puntos de vistas que abarcan desde la tecnologia hasta la biologia. Estos compuestos
poseen en su estructura un grupo polar (hidréfilico) y el resto de su molécula presentar caracter hidrofobico. Esta
naturaleza amfifilica es responsable de los comportamientos de asociacién que presentan en solucién las misce-
las, o asociadas con la formacién de vacuolas y de estructuras de bicapas. Este caracter amfifilico, determina su
acumulacion en la interfase agua-aire 0 agua-aceite. Normalmente la porcion hidrofébica es un resto o cadena
hidrocarbonada o fluorocarbonada, mientras que la porciéon polar consiste de grupos hidrofilicos como -OH, -
COOH, -NH3+, -PO4-(CH2)2NH3+ etc.). En la Figura 10.22 se esquematizan los componentes polares y no
polares tipicos de un acido graso y la disposicion de los mismos en la interfase.

Es posible que se genere un nimero muy variable de estructuras autoorganizadas, las que dependen
fuertemente de las propiedades fisicoquimicas de los grupos hidrofébicos e hidrofilicos, tamafio y forma del
resto hidrocarbonato, y en el caso de la porcion hidrofilica, y ademas de los factores ya mencionados, de-
pende de la carga de la cabeza polar.

(a) (b)

H3
medio no polar o H2  cadena hidrocarbonada
de baja polaridad: H2 <:| (no polar)
aire, aceites, etc. ';2

H2

HO/C\) <:| grupo polar RIIN N AINIRI NS
agua
medio polar

Figura 10.22 (a) Distribucidon esquematica de una molécula de surfactante entre un medio polar y otro de baja polaridad o no polar (b)
pelicula de surfactante saturando la interfase agua-aire para formar una monocapa.

En muchos casos, estos compuestos son insolubles en agua (o parcialmente solubles como los que se
discutieron para el caso de n-butanol y acidos alifaticos en la seccion precedente) y tienden a formar mono-
capas, también conocidos como peliculas o films de Langmuir. La distribucién de estas moléculas en la
interfase depende de la naturaleza del surfactante.

Un esquema estandar se muestra en la Figura 10.22b. Si una soluciéon no acuosa de un surfactante in-
soluble en agua se deposita sobre la superficie de agua, el solvente organico se evapora y el compuesto se
distribuye sobre la superficie de agua, y dependiendo del area disponible, formar una monocapa. Si la con-
centracién superficial es baja, las interacciones entre las moléculas en la interfase son muy débiles y el sis-
tema puede compararse a un gas bidimensional.
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Si el area disponible se reduce, por ejemplo comprimiendo las moléculas en la interfase con una varilla
que puede desplazarse sobre la superficie, de manera similar a la compresiéon de un gas con un pistén moé-
vil, las interacciones repulsivas entre ellas se vuelven importante cuando las distancias promedios se apro-
ximan a sus dimensiones o0 secciones transversales en la superficie. Este efecto conduce a la nocién de
presion superficial.

Presion “bidimensional”

Comportamientos similares a los que se esquematizan en la Figura 10.22, pueden observarse en el es-
tudio de surfantantes sobre agua. Asi, iones de dodecilsulfato (DDS) sobre agua, presenta una seccién
transversal es de 52 A2 al formarse la monococapa. En estas condiciones, el exceso superficial I' puede
tratarse como una concentracion en dos dimensiones.

La fuerza perpendicular por unidad de longitud en dos dimensiones puede considerarse equivalente a
una presion bidimensional, por analogia con idea estandar de presién como fuerza perpendicular a la uni-
dad de superficie definida para sistemas en tres dimensiones.

Esta presion bidimensional se expresa con la letra IT y tiene unidades de N.m-1 o dinas.cm-1. Cuando
una sustancia se disuelve en un solvente, y la tension superficial en la interfase liquido-vapor, cambia de y0
(solvente puro) a y (en la solucion). La presion bidimensional se define como

M =ysy
Esta presion puede medirse en forma directa. El principio de la medida de esta propiedad puede descri-
birse con la ayuda de la Figura 23.
Una solucién se separa del solvente puro por una membrana de goma muy delgada montada sobre una
barrera flotante movil. Las fuerzas que actian sobre cada lado de la membrana no son idénticas, generando

una fuerza neta que tiende a desplazarla. Midiendo la fuerza requerida para impedir su desplazamiento
coincide con la diferencia definida por la Ecuacién 10.47

CC:I Barrera movil

§ /\ [‘
solvente solucion

=)

Membrana

Ec. 10.47

Figura 10.23

Medida de la presidon y area superficial Balanza de Langmuir

Considere un sistema similar al esquematizado en la Figura 10.24. Si entre el flotante y la barrera se
descarga una gota de la sustancia insoluble en agua, disuelto en benceno, por ejemplo, y se deja evaporar
este solvente, la sustancia queda dispersa sobre la superficie de agua. El flotante esta sélidamente conec-
tado a la estructura, y si sobre el se ejerce una fuerza lateral F, esta puede medirse un alambre de torsién

Flotante Barrera
F Figura 10.24: Esquema basico
Film de una balanza de Langmuir.
4_
Superficie Superficie
limpia limpia

Desplazando la barrera hacia el flotante, se modifica la superficie ocupada por el film. Al principio, la
fuerza ejercida sobre el flotante es despreciable, pero a medida que se avanza en el proceso de reduccién
del area, la fuerza se incrementa, hasta que se alcanza un area critica, a partir de la cual, la fuerza que se
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ejerce crece en intensidad al intentar una disminuciéon muy pequefa del area. El film se vuelve dificil de
comprimir a partir de estas condiciones.

Como establece la Ecuacién 10.45, la disminucion de la tension superficial de la solucion (equivalente a
un aumento del exceso superficial, como lo indican las Figuras 10.20 y 10.21), va asociada con un incre-
mento de presidén superficial 1.

Isotermas presion superficial-area

En soluciones diluidas, la tension superficial es aproximadamente una funcién lineal de la concentracion
¢ ~ m = a (actividad), esto es, y =y ~b-c. La concentracion ¢ se expresa en unidades de molaridad (M, mo-
les/L-1) A partir de la definicién de presion superficial, [T =b-¢

Bajo estas condiciones, la isoterma de adsorcién de Gibbs puede escribirse como

oy I'-RT
_(j =p="—"" = TII=T-RT Ec. 10.48
oc T,p.Am ¢

El exceso superficial expresa el numero de moléculas por unidad de superficie de la interfase que se ha-
lla en exceso respecto del numero estadistico que le corresponderia en caso de que no existiese adsorcion.
Por lo tanto, se puede escribir al formarse una monocapa como

Como el area en el que se encuentran distribuidas las moléculas no corresponde a 1 mol de particulas,
sino a n moles en la superficie, la Ecuacion 10.49 deberia escribirse como ,

I1-4, =n-RT con A, =area total

Esta expresion es, en dos dimensiones, analoga a la ley del gas ideal. Este comportamiento ha sido veri-
ficado experimentalmente en innumerables sistemas.

La Ecuacién 10.49 se ha aplicado en films de proteinas que se acomodan sobre una superficie acuosa
formando una monocopa. Para insulina en soluciones muy diluidas, se han publicado los siguientes resulta-
dos de IT en dinas/cm a 18°C como funcién de la concentracion superficial expresada como mg/m2,

102c/mg.m-2 7113|116 |20 |23 |30 | 31| 34
103.11/dinas.cm-1 | 5 | 10 [ 15 | 20 | 28 | 50 | 62 | 80

En estas condiciones el film de insulina sobre la superficie de agua puede tratarse como un "gas ideal"
bidimensional, y en consecuencia aplicarse la Ecuaciéon 10.49. Debe asegurarse que la concentracion su-
perficial sea suficientemente baja como para que las consideraciones que conducen a esa ecuacién sean
validas. Si W es la masa del componente distribuido sobre la superficie y M es su masa molar, entonces el
numero de moles en la superficie se calcula de manera estandar, n=W/M, En consecuencia, la Ecuacion
10.49 puede emplearse para evaluar la masa molar M de la proteina. Para ello, esta ecuacién debe reescri-

birse de la siguiente manera,
H.AT:E'RT llamando c:K — E:E
M 4, c M

Donde c es la concentracion superficial y su inversa la densidad en gramos por unidad de superficie.

De cumplirse esta Asi, se evalua

Esta relacion permite evaluar el peso molecular del surfactante empleando una relacién que es similar a
la conocida para un gas ideal. Sin embargo, de manera similar a la observada en gases reales, existe una
desviacion de la idealidad debido a las fuerzas intermoleculares.

A bajas densidades, el producto PV en gases reales presenta un comportamiento aproximadamente li-
neal con P. De manera similar, I1.A vs I1 presenta un comportamiento que puede representarse como un
desarrollo tipo virial del tipo TT.A = RT + B-TI.

El comportamiento de la presion superficial puede describirse con ecuaciones matematicamente simila-
res o analogas a las que se plantean en el caso de modelos de gases reales. Asi puede introducirse el
equivalente al covolumen pero en dos dimensiones, en cuyo caso, si A0 es el valor del area superficial no
accesible al centro de otra molécula, es posible escribir

IT-(4, —4,)=n-RT
Los comportamientos a altas y bajas presiones superficiales se esquematizan en la Figura 10.25.
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En general, la disminucién de la superficie trae aparejado cambios que pueden representarse de la si-
guiente forma
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(b) (c)
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Figura 10.26: Cambios asociados a la compresion de un film de un surfactante. Se observa que, a medida el area accesible
se reduce, las moléculas se empaquetan haciéndose mas dificil la compresion. Esto se observa en la Figura 10.25 (a). En
algunos sistemas se pueden observar el equivalente a cambios de fase entre distintas estructuras de los surfactantes.

En el caso (a) de la Figura 10.26, las moléculas se encuentran distribuidas en la superficie y las interac-
ciones (laterales) son muy bajas. En este régimen deberia esperarse cierto cumplimiento de la ecuacion 68.
Al disminuir el area disponible (caso (c)), las moléculas comienzan a experimentar iteraciones de caracter
repulsivo y debe observarse un incremento en el ordenamiento relativo de las moléculas entre si. En estas
condiciones podria esperarse el comportamiento que describe la Ecuacion 10.49. Cuando un cambio pe-
queno de superficie requiere va acompanado con un incremento considerable en la presion superficial, se
alcanza una situaciéon como la esquematizada para el caso (c), donde las moléculas se encuentran densa-
mente empaquetadas. Esta situacion es frecuente en fosfolipidos.

Interfase sélido-gas

La adsorcién de moléculas sobre una superficie es un requisito esencial para cualquier proceso que ten-
ga lugar sobre la misma.

Aunque se ha mencionado en forma directa la importancia de la adsorcion en las interfases liquido-
gas o liquido-liquido, en ningun momento se planted una definicién concreta de este fendmeno.

La adsorcidn, que tiene lugar en la regién interfacial va asociado con un incremento de la concentra-
ciéon de una determinada sustancia en dicha interfaz comparada con su concentracién en el seno de cual-
quiera de las fases. En el caso de liquidos, se estudié6 como se afecta la tensién interfacial cuando se acu-
mula en excesos una sustancia en una regién, normalmente del espesor de unos pocos nanémetros.

De especial interés se constituye la interfase sdélido-gas o sdélido-liquido y su correlacion con los fe-
némenos de catalisis por su importancia basica, tecnoldgica y bioldgica.

En el caso de un proceso catalitico o una reaccién catalizada, se reconocen cinco etapas como esen-
ciales para la descripcion de los cambios que se observan. Las mismas son:

1.- Difusién de los reactivos a la superficie active, donde tendra lugar el proceso,
2.- Adsorcién de uno o mas sustancias reactivas en la superficie,

3.- Reaccién en la superficie,

4.- Desorcion de los productos de la superficie,

5.- Difusion de los productos hacia la superficie

Estas etapas ponen de relieve cuatro tipo de procesos basicos (a) adsorcion (b) reaccion en la inter-
fase (c) desorcion (d) difusion. Las etapas (a) y (c) estan relacionadas, pero esto debe involucrar el estudio
de los fendmenos de adsorcion de cada sustancia por separada. La etapa (c) es muy importante pues, el
efecto neto de la superficie es promover una reaccidon quimica con la menor restriccion energética desde el
punto de vista cinético y sin que ello implique la modificaciéon de la posicion del equilibrio. Esto no implica
que en la cinética del proceso global no se combinen los distintos tipos de procesos para definir la etapa
determinante de la reaccion.
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Nomenclatura basica

Es conveniente definir una serie de vocablos basicos para una mayor precision en el estudio de los
fenémenos de superficie sélido-fase homogénea (liquido o gas).

e Sustrato o adsorbente: se emplea para describir la superficie del sélido donde tendra lugar la adsorcién
y los procesos de interés en catalisis heterogénea.

e Adsorbato: se emplea para designar a la especie (molécula o atomo) que se adsorbe o es capaz de
adsorberse sobre la superficie.

e Adsorcién: es el proceso por el cual una molécula en el seno de una fase se adsorbe sobre una super-
ficie con la cual dicha fase esta en contacto. Debe diferenciarse adsorcién de absorcion, ya que este tipo de
proceso describe la transferencia desde una fase al seno de otra (sélida o liquida).

e Grado de cubrimiento: mide la extension de la adsorcién sobre una superfice. Se describe normalmente
con la letra griega 6, y toma valores entre 0 < 6 < 1.

e Exposicion: se define como el producto de la presion por el tiempo de exposicion de fase gaseosa con
la superficie. Una medida estandar es el Langmuir, L = 10-6 Torr s.

Adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorcion)

Como se indica en el titulo de esta seccion, hay dos modos de adsorcion sobre una superficie. Las dife-
rencia la intensidad y tipo de interaccién de las moléculas o atomos con aquellos presentes en la superficie.

Adsorcion fisica o fisisorcion: La interaccidn entre las moléculas del adsorbente y del adsorbato se origi-
nan en fuerzas de dispersion o de van der Waals. En este tipo de interacciéon no existe ningun tipo de enlace
entre las moléculas que participan en el proceso o redistribucion de la carga electronica entre el adsorbato y
el adsorbente que conduzca a enlaces parciales. Las Unicas redistribuciones de carga surgen de las polari-
zaciones instantaneas entre ambos grupos de especies..

Adsorcion quimica o quimisorcion: Este proceso va acompafiado con la formacion de enlaces quimicos
como consecuencia de la redistribucion de cargas entre el adsorbato y el adsorbente. Estos enlaces cubren
desde aquellos de tipo covalente hasta los i6nicos.

Caracteristicas distintivas entre ambos tipos de adsorcién gas-soélido:
La comparacién entre ambos tipos de adsorcion se resumen en la Tabla 10.17.

Tabla 10.17: Comparacion entre fisi- y quimisorcion

Fisisorcion

Quimisorcion

Temperatura: condiciones
de temperatura donde se
observa la adsorcién

En las cercanias del punto de
condensacion del gas

En principio no existe restriccién, pero una
molécula dada puede absorberse en forma
efectiva sobre un intervalo estrecho de tempe-
raturas

Entalpias de adsorcién y
energias de activacion
asociada con la adsorcion

Son bajas, del orden de las ental-
pias de condensacion (5-40
kJ.mol-1. Las polarizabilidades de
las moléculas participantes son
importantes.

Estan relacionadas con la magnitud de la
entalpia de formacién de un enlace, normal-
mente en un intervalo entre 40 y 800 kJ/mol-1.

Especificidad cristalografi-
ca (incluye variaciones de
las caras cristalinas de un
mismo cristal)

Practicamente independiente de la
distribucion de los atomos sobre la
superficie

Presenta una especificidad importante. Exis-
ten variaciones importantes entre planos
cristalinos.

Especificidad adsorbente-
adsorbato

baja

alta

Caracter de la adsorcién

No implica disociacién de las
moléculas (caracter no disociati-
vo). Reversible

Normalmente acompafiada con disociacién de
la molécula. Puede ser irreversible.

Extensién de la adsorcion

Formacién de multicapas

Limitada a una monocapa

Cinética de la adsorcion

Rapida, con baja energia de
activacion

Presenta alta variabilidad. A veces la adsor-
cion puede ser un proceso activado

La quimisorcion va acompafiada de formacion de enlaces quimicos y el acceso a técnicas espectrosco-
picas es adecuado para el estudio de este tipo de adsorcion. Entre las técnicas que pueden aplicarse figu-
ran (a) Infrarrojo, que permite observar la frecuencia del enlace entre el sustrato y el adsorbato. La especifi-
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cidad propia del enlace es la razén por la que se forma una monocapa en este tipo de adsorcion. Asimismo,
la quimisorcién puede ser rapida o lenta, pudiendo observarse por encima o debajo de la temperatura critica
de la sustancia. Por ejemplo, el oxigeno se adsorbe intensamente sobre carbono, y si se calienta el sistema
se obtiene una mezcla de CO y CO2. Asimirsmo, por ejemplo, la adsorcién de CO2 sobre y-alimina puede
presentar ambos tipos de adsorcién.

En algunos sistemas puede ser posible observar el cambio de fisisorcion a quimisorcion como se es-
quematiza en la Figura 10.27, donde se representan cualitativamente el comportamiento de isobaras como
funcion de la temperatura correspondiente a un proceso de hidrodesulfuracién (HDS).

La curva A esquematiza la adsorcion de tiofeno sobre un catalizador de Co/MoS2 sobre un soporte de
alumina, la curva B describe la adsorcién de tiofeno sobre aliumina y la curva C la adsorcion de ciclohexano
sobre alumina en el intervalo de temperatura entre 20°C y 150 °C. En la regién |, las isotermas muestran un
comportamiento caracteristico de una fisisorcion, el cual queda representado por la isoterma de 6 en fun-
cion de la temperatura en el esquema (a). En la regién Il, se observa que existe una transicion entre los
procesos de fisisorcion y de quimisorcion correspondiente a la region lll. Las isotermas de adsorcion en la
region Il muestran un comportamiento tipico de la quimisorcion.

4 Figura 10.27 Transicion entre los dos tipos de adsorcion. Se esquematiza la

extension de la adsorcion 8 como funcién de la temperatura. En la curva 1,
I 1l se observa que la adsorcion fisica disminuye con el aumento de la tempera-
tura. La curva 2 representa el comportamiento del grado de cubrimiento con
la temperatura tal como se describe en el texto. En el caso C, el fendmeno
de adsorcion que se observa se describe mediante una isoterma tipica del
fendmeno de fisisorcion. Los casos A y B, por el contrario, se produce una
transicion de condiciones de fisisorcion a quimisorcion, observadas en la
o ‘BC A region Il. En la zona lll se pueden construir isotermas tipicas de procesos
1> de adsorcion en monocapa. Ambos casos se indican como las situaciones
T/K (a) y (b) en este esquema.

Si en lugar de calentar desde la zona | a la Ill se invierte el proceso median-
te enfriamieto, se pueden observar comportamientos similares pero el sis-
tema presenta un fenédmenos de histérises, debido a que los cambios ob-
servados en la region Il no se corresponden con condiciones de equilibrio.

{L

T =constante T =constante

p p

Criterio de de Boer. Tiempo de residencia sobre la superficie y adsorcion

Considere una molécula que se aproxima a la superficie. Si la interaccion entre esta y las molécu-
las/atomos del adsorbente es despreciable, el tiempo de interaccion (que se indicara como t0) es del orden
de un vibracion molecular (0,1 a 1 ps, ps=picosegundo). Sin embargo, si la interacciéon es importante, este
tiempo puede ser mayor a varios cientos de vibraciones moleculares y hasta ser superior millones veces
esta escala de tiempo y aun superiores.

De manera similar al visto en liquidos, el tiempo de residencia tR de una molécula, podria estimarse em-
pleando un criterio de Frenkel. Asi si ¢ es |la energia de interaccion, entonces, este tiempo puede expresarse
como 7, =7, -exp(—¢/kT). Lainversa de esta magnitud 1/xR es la frecuencia de escape desde la superfi-
cie a la fase gaseosa. Entonces, si 1R > 10 puede hablarse de adsorcion.

Si Z es el numero de colisiones por unidad de area y de tiempo, entonces, I" el exceso superficial po-

dra calcularse como
! F=Z-7,=Z-7,-exp(s/kT) Ec. 10.50

La ecuacién 70, describe cuantas moléculas impactan y que fraccion de ellas quedan retenidas en la super-
ficie. La energia de interaccion sera el factor que determina el comportamiento definitivo del exceso superficial.
En la Tabla 10.18 se muestra valores de TR y del exceso superficial para distintos valores de energia.

Tabla 10.18: Estimacion del tiempo de residencia y el exceso superficial a 25°C para distintos valores de energia de adsorcién

NO.&/ keal.mol-1 | tR/ps I'/mol.cm-2 | Observaciones

0,1 10-13 0 Region 1: Adsorcion nula.
Colision practicamente elastica.

1,5 10-12 0 Regidn 2 o de adsorcion fisica.

3,5 4.10-11 | 1012

9,0 4.10-7 10-8

20,0 100 Region 3 o de adsorcion quimica

40,0 1017
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En la regidn 2, los valores del exceso superficial se incrementan a numeros observados en fenémenos
de adsorcion fisica (I' * 10-10 moles.cm-2, mientras que en la regién 3, correspondientes a energias de
adsorcion del orden de las observadas en quimisorcion, el tiempo de residencia se incrementa considera-
blemente, y esto implica que la desercién se vuelve muy lenta. En este caso, la adsorcién ocurre en mono-
capa, cuya descripcion es posible a través de la isoterma de adsorcion de Langmuir.

Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcién representa la fraccion de superficie cubierta por el adsorbente a temperatura
constante.
Se han descrito varias isotermas de adsorcion que se pasaran a discutir por separado.

Clasificacion de Brunauer de las isotermas de adsorcion
Brunauer sistematizé el comportamiento de las isotermas de adsorcion en cinco grandes tipos, tal como
se muestra en la Figura 10.28.

A A A
0 i 0 [
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Figura 10.28: Tipos de isotermas segun la clasificacion de Brunauer.Se representa el grado de cubrimiento vs. la
presién. En estos diagramas, p* es la presidn de vapor de la sustancia pura a la temperatura de trabajo.

La descripcion de estas isotermas es la siguiente:

Tipo I: Este tipo de isotermas es caracteristico de la adsorcién en monocapa, descrita por a isoterma de
adsorcion de Langmuir. No se observan hasta la presion de vapor PO.

Tipo II: Este es tipico de una adsorciéon en multicapa, y la misma esta descrita por descrita por la isoter-
ma de adsorcion de Brunauer-Emmett-Teller o isoterma BET.

Tipo lll: Son raras, como en la adsorcion de N2 sobre hielo. En general, la entalpia de adsorcion es del
orden o menor que la de condensacion. Los tipos Il y Il se aproximan asintéticamente a PO. Los tipos Il y IlI
se observan en muestras en polvo.

Tipo IV: Se observa en condensacién capilar hasta saturacién y luego adsorcion superficial, como es el
caso de benceno sobre gel de Fe203.

Tipo V: Adsorcién con condensacion capilar.

Los tipos de isotermas IV y V se observan en muestras porosas.

Isoterma de adsorcion de Langmuir

Esta isoterma fue desarrollada entre 1916 y 1917 por Irving Langmuir (1881-1957, Premio Nobel de
Quimica en 1932).

La misma describe la dependencia del grado de cubrimiento de la superficie por el gas que se adsorbe
como funcién de su presién en la fase gaseosa. Langmuir admitié que sobre la superficie del sélido existen
sitios activos sobre los cuales puede ocurrir la adsorcion.

El grado de cubrimiento es maximo cuando todos los sitios activos disponibles estan ocupados por las
moléculas del adsorbato, en estas condiciones se hablara de saturacién y 8 alcanza su valor maximo, es
decir Bmax = 1.

Para desarrollar la isoterma, tres hipétesis son muy importantes:

a.- la adsorcion se realiza sobre los sitios activos, de manera que si S-* es este sitio, entonces

S-* +M(g) > S-M
b.- en cada sitio se acomoda una unica molécula
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c.- la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios y es independiente del grado de cubrimiento,
es decir, este valor no depende si en el entorno de un sitio dado existen otros ya cubiertos por moléculas del
adsorbato.

Langmuir plante6 que existe un equilibrio dinamico entre las moléculas del adsorbato en la fase gaseosa
ejerciendo una presion P y las que se encuentran ocupando sitios activos. Asi debe considerarse que las
concentraciones de las especies relevantes para el analisis son las siguientes:

e La concentracién de sitios ocupados [S-M] es proporcional a la superficie cubierta por las moléculas
adsorbidas, siendo proporcional a 6,

¢ La concentracion de sitios libres, [S-*] es proporcional a (1-0)

¢ La concentracion de [M] en fase gaseosa es proporcional a P.

Si se alcanza el equilibrio, entonces la velocidad de adsorcion y de desorcidon son iguales, y se encuen-

tran caracterizadas por las constantes de velocidad ka y kd. Luego,
kp-(1-0)=ko = L Koy o g D2
1-0 &k, 1+b-p

Esta es conocida como la isoterma de adsorcion de Langmuir, que describe la adsorcion en monocapa. Por
este motivo, se emplea en la descripcion de la quimisorcion, aunque se ha aplicado a la adsorcion fisica.

La constante b juega el papel de una constante de equilibrio, y por lo tanto sera funcién de la temperatu-
ra. Esta magnitud estara relacionada con la energia libre de Gibbs y el cambio de entalpia del proceso. Visto
en términos del equilibrio quimico, su posicion depende de factores tales como:

1.- La estabilidad relativa de las especies adsorbida y en fase gaseosa,
2.- La temperatura del sistema en la interfase y en la fase gaseosa (que debe ser la misma),
3.- La presioén del gas sobre la superficie

Los factores (2) y (3) tienen efectos opuestos sobre la concentracion del adsorbato, de manera que el
grado de cubrimiento debe crecer con la presion a temperatura constante y disminuir frente al aumento de
temperatura.

El grado de cubrimiento 6 puede expresarse sobre la base de la masa o del volumen de sustancia ad-
sorbida V por unidad de masa w del adsorbato. Entonces, v = V/w = k.8. Luego, cuando 6 =1, V se convierte
en el volumen por unidad de masa de la monocapa. Entonces, la Ecuacion 10.51 se puede reescribir de
esta forma:

Ec. 10.51

szzkﬂzvm b-p
w 1+b-p

Ec. 10.52

Reordenando esta ecuacion, P 1

b_ + P Ec. 10.53
v v.b v,

m

En la Figura 10.29 se observa un comportamiento tipico que se describe con las Ecuaciones 10.53 o
10.53 a diferentes temperaturas.

A
0

1

Fig. 10.29: Comportamiento de las
isotermas de adsorciéon con la
temperatura

Debe observarse que a bajas presiones € = v b, mientras que a altas presiones 6 — 1
La extension de la adsorciéon depende del comportamiento del parametro b, cuyo valor se incrementa con

el aumento de la interaccion adsorbato-adsorbente y disminuye con el aumento de la temperatura, ya que el
proceso de adsorcion es exotérmico. El efecto de ambos factores se ve representado en la Figura 10.30.
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El analisis de la Figura 10.29 muestra que para el mismo grado de cobertura, por ejemplo 61, a aumentar
la temperatura de T1 a T2, se requiere incrementar la presion de P1 a P2. Asimismo, a la misma presion, la
saturacién se alcanza cuanto mas baja es la temperatura.

Este comportamiento de las isotermas permite determinar las entalpias de adsorcion.

Determinacion del area de una superficie

La evaluacion del area de un sélido requiere de la determinacién del volumen de la monocapa. Asi, por
ejemplo, la siguiente informacion corresponde a la adsorcion de amoniaco sobre carbén activado a 273 K.
El volumen esta reducido a condiciones normales de presién y temperatura.

P/torr 50 | 75 | 100 | 150 | 200 | 300 | 400 | 500
viem3.g-1 | 71 | 96 | 110 | 132 | 145 | 164 | 174 | 184

El ajuste por regresion lineal de de P/v vs P, conduce a la siguiente dependencia experimental

E/Torr-g-crrf3 =0,48+0,452x107*P
\%

Del cociente entre la pendiente y la ordenada se obtiene b = 0,00947 Torr, valor que permite calcular el
volumen de la monocapa, el cual es igual a 220 cm3.g-1. Para estimar el area ocupada por una monocapa,
debe conocerse el volumen molar del amoniaco a 0°C, que vale Vm= 26,58 cm3.mol-1. El area de una mo-
lécula puede estimarse como 162 = (Vm/N0)2/3 = 12.5 A2.

Luego, el area superficial es A = (vM/22400). 12,5x10-20 m2. 6.023.1023 = 740 m2.g-1

Determinacion de las entalpias de adsorciéon

Las etapas requeridas para proceder a la evaluacién de la entalpia de adsorcion requiere de los siguien-
tes pasos

Etapa 1: determinacion de un cierto nimero de isotermas de adsorcién a partir de las medidas de volu-
men de sustancia adsorbida como funcién de la presion en la fase gaseosa y a distintas temperaturas

Etapa 2: Medir pares de valores de P y T para el mismo grado de cubrimiento

Etapa 3: Asimilando a P como una constante de equilibrio heterogénea (a grado de cubrimiento constan-

te). Luego, -
omP) A, H Ec. 10.54
or ), RT?

Ejemplos de aplicacién

Problema 10.1.- A partir de la siguiente informacion correspondiente a la adsorcién de CO sobre carbén
activado, evaluar el volumen de la monocapa y el valor de b.

pltorr 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700
V/em3g-1 | 10,2 | 18,6 | 255 | 31,4 | 36,9 | 41,6 | 46,1

El volumen esta corregido a condiciones normales de presion y temperatura. El analisis de regresion so-
bre estos datos conduce a la siguiente dependencia lineal entre P/V y P:

B/Torr-g-cm_3 =9,0+9%x107°P luego v, _=11lcm’ g™y b=1x10" Torr
v

Problema 10.2.- A partir de la informacién que se detalla a continuacion para CO sobre carbon activado,
que corresponde a la presion requerida a distintas temperaturas para que el grado de cubrimiento sea de 10
cm3/g,

T/IK 200 | 210 | 220 | 230 | 240 | 250
P/torr | 30,0 | 37,1 | 45,2 | 54,0 | 63,5 | 73,9

Con esta informacion, aplicando la Ecuacién 10.54 con la suposicién de que la entalpia de adsorcion no
cambia con la temperatura, se debe verificar que

7 Ec. 10.55
InP=C+ At
RT
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Asi, se puede evaluar la entalpia de adsorcién. La regresion lineal, conduce a la expresion,
InP/Torr=7.91-901.8 % con 12=0.999992 y A, H=-7,49kJ-mol

Problema 10.3.- La siguiente informacién corresponde a la adsorcién de CS2 sobre un adsorbente en
polvo no especificado, en el que se ha medido la presion distintas temperaturas y para distintos volumenes
de sustancia adsorbida por gramo de muestra (estos valores estan reducidos a 0°C y 1 atm).

V /ml.g-1 | Pltorr a 0°C

-10°C|0°C [10°C |20°C|30°C
6,7 041 |08 1,5 2,65 |4,52
13,6 1,38 [2,50 |4,53 7.7 12,70
214 2,98 |542 (9,38 15,7 | 25,30
30 547 9,80 |16,60 |27,15|42,83
50 19,06 |32,48 (52,96 |83,1 |127,0
68 53,97 | 88,50 | 139,60 | 211,2 | 312,2

Aplicando la Ecuacién 10.55 se puede evaluar la entalpia de adsorcion a distintos grados de cubrimiento.
Los resultados obtenidos muestran que esta magnitud depende de 6, por lo que no es aplicable la isoterma
de Langmuir a este sistema. Los resultados obtenidos se listan en la siguiente tabla:

V/cm3-mol-1 6,7 | 136 | 214 | 30 | 50 | 68
-AadsH/kcallmol-1 | 92 [ 88 |86 |82 | 75|69

Los valores de las entalpia de adsorcion sugieren un proceso de fisisorcion.

Isoterma de adsorcion de Brunauer-Emmett-Teller (isoterma BET)

La adsorcion de gases en multicapas (isoterma del tipo Il en la clasificacion de Brunauer), puede ser
descripta por la isoterma de adsorcion de BET. Para desarrollar este modelo, se deben aceptar las siguien-
tes hipétesis:

1.- sobre cada capa pueden acomodarse otras capas de adsorbato, tal como se esquematiza a conti-
nuacion (Figura 10.30)

oo B B B

Figura 10.30: caso (a) esquematiza una adsorcién en monocapa, caso (b) adsorcién en multicapa (simplificacion para
desarrollar la isoterma BET).

2.- la isoterma de Langmuir puede aplicarse sobre cada capa

3.- la entalpia de adsorcion de la primera capa es diferente del correspondiente a la de las capas siguientes,
que se supone igual a la entalpia de condensacién (-AmHyv, entalpia de vaporizacion) del adsorbato liquido

4.- el equilibrio de vaporizacién — condensacion se establece sélo entre las capas expuestas al gas.

Sean SO0, S1,S2,...., Sk el area de la superficie cubierta por 0, 1, 2, ...k.. cpas de moléculas adsorbidas.
S0 en condiciones de equilibrio debe permanecer constante, ya que la velocidad de condensacion sobre
esa superifice debe ser igual a la de evaporacion de la primer capa. La Figurea 10.30 esquematiza esta

distribucion. el numero de sitios descubierta o libre como se indica en la Figura 10.30b,
A H

aP-S,=bS e Ec. 10.56

En equilibrio, S1 debe permancer constante, debiendo considerarse en este analisis la condensacién so-
bre la superficie SO, la evaparoacion de la primer capa, la condensacion sobre la primer capa y la evapora-
cion de la seunda capa, la que estara gobernada por la entalpia de evaporacion. De esta manera se debe
cumplir. A H Ay, H

@,P-S,+bS-e " =bS,-e ¥ +aP-S, Ec. 10.57

Comparando las Ecuaciones 10.56 y 10.57 se obtiene
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A H
a,P-S,=b,S,-e & Ec. 10.58

Expresiones similares se obtienen para las distintas capas considerando que las entalpias de vaporiza-
cion es la misma en todas las capas. Luego, se puede establecer.

A H A H Ay H =0 H
S _Mp., : S _Gp o o S_ab Ty Ec. 10.59
Sy b S b So @ b
Asi Ll S, a Aupll
’ .S = . RT 23 _ "3 p., RT
a,P-S,=b,S;-e = ), P-e Ec. 10.60
Generalizando A H p A H
alP-S.=bS,e = 8 :ka'e K8, Ec. 10.61
k
La superficie total del sélido adsorbente es § = sz . El volumen total adsorbido se expresa como
k=0

00
V=v, Zk -S, con v, =volumendeuna monocapa por unidad de drea
k=0

En esta relacion k.Sk expresa que esta superficie contribuye con k moléculas. El volumen de una mono-

capasera v, =v,-S . Luego w
>k-S,
v — k=0

v = 0
m
2.5
k=0

Para hallar una expresion sencilla a partir de la Ecuaciéon 10.62 conviene considerar que la entalpia de
condensacion de cada capa es la misma y que los cocientes a2/b2= a3/b3 =...= ak/bk = B para todas las
capas. Las relaciones indicadas en la Ecuacion 10.59 muestran que es posible establecer un vinculo entre

las distintas area Sk con la SO.

Ec. 10.62

A, H

AT
S a ads S B
Tloy="lpe® ; 2=x=f.Pe® = S=x8 ; S=x8=x"8 ;.8 =x"8,
S b, S,
0
Finalmente

y y a Auis T=0,) T a Auis 1= T

S, =x"".8 =y x".8, =2x"S, =c-x"S, con c=F="Te K ; s5i 1 x] =cre

X x  p-b B-b

Reemplazando Sk=c.S0 en la Ecuacion 10.62,
kS, Skt

S, 1+C-Zxk
k=1

Ec. 10.63

vm

DMs

k
En la Ecuacién 10.63, se pueden analizar el denominador y el numerador recordando que estas sumas
corresponden a series bien conocidas del Analisis Matematico. Asi

b_ X SV | S I
Zx T l-x Y ;kx xdx(;xj (l—x)2

0
k=1

]
=3

Reemplazando en la Ecuacién 10.63 se obtiene
V c-x 1 cx cx cx cx Ec. 10.64

v, (2P, . e (o tad-x) (-x-x+e) (-x+x(c-1)
(1-x) (1-x)
Cuando la presiéon que se alcanza es p*, la presion de vapor del componente puro que se adsorbe,

V>, esto es, se esta en presencia de un nimero "infinito" de capas. Para ello, x=1 en la Ecuacion 10.64.

A H A H
x=p-Pe® = lzﬂ-p*-e T = x=—
p
Luego v c-P
—= Ec. 10.65
K (p*—P)(n P,,(c—l)]
p
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Esta ecuacion describe la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para describir la adsorcion en multica-
pa. El volumen en esta ecuacion se refiere a condiciones normales de presion y temperatura (1 bar y 273,15 K).

Para evaluar el volumen de la monocapa y la constante C, las Ecuaciones 10.64 o 10.65 se pueden lle-
var a una forma lineal. Por ejemplo, a partir de la Ecuacién 10.65,

P 1 N (c-1) P
V(p* _P) vcty oy Ec. 10.66
Esta es una relacion lineal, del tipo f=A+B-P. En este caso,

P 1 (c=1
= s A=—— y B=—""7),
4 V‘p -P) v, -C 7 v.-C-p

Ejemplo: La siguiente informacién corresponde a la adsorcién de N2 sobre silice a 77 K. Se listan los va-
lores de x = P/p* y el volumen adsorbido por gramo de adsorbente V (reducidos a condiciones normales de
presion y temperatura). EI comportamiento se muestra en la Figura 10.31)

X 0,05|0,10|0,15(0,20 (0,25 | 0,30 | 0,50 | 0,70 | 0,80
Vicm3.9-1|29,2 | 33,7 | 38,4 | 39,7 | 42,7 | 45,1 | 54,0 | 71,0 | 110,0

Adsorci6én en multicapas de N sobre silice a 77

120

3,1

100 +

Figura 10.31: Comportamiento del volumen adsorbido
por unidad de masa en funcion de la relacion x=P/p*
80

60

40 o ®

20 T

T T T
00 01 02 03

X=‘P/p* O‘.S 0.9

La ecuacion de la recta f = A+B.(P/p*) conduce a los siguientes valores para la ordenada y la pendiente
A = 0,4x10-3 y para la pendiente se obtiene B = 3,02x10-2. De estos valores se obtienen el volumen de la
monocapar (32,3 cm3.g-1) y la constante C = 77.4. Admitiendo que el area de una molécula de N2 vale 16,2
A2, se obtiene el valor de 140 m2.g-1 para el area especifica de la silica.

La isoterma BET sirve de base para realizar mediciones rapidas de areas superficiales (Figura 10.32).

La ecuacién BET depende fuertemente del parametro C. Si C es grande, esto significa que AH1 >
>AmHyv, esta isoterma se reduce a la de Langmuir, mientras que para valores pequefios de C, se obtiene el
tipo de isoterma Ill en la clasificacion de Brunauer. Para gases relativamente inertes, como nitrégeno y ar-
gon sobre superficies polares se obtienen isotermos del tipo Il.

Figura 10.32: Comportamiento de las isotermas de adsorcion
esperables para distintos valores de C.
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Condensacion capilar

Si el sdlido posee una estructura porosa o altamente porosa, es posible observar el fenémeno de con-
densacion capilar. En este proceso, la adsorcion ocurre en canales o capilares de radios que pueden alcan-
zar dimensiones tan bajas como 10 A y en algunos casos representar una contribucion al volumen especifi-
co de sustancia adsorbida superiores (a veces 50% o mayor del correspondiente a una monocapa). El area
especifica puede alcanzar valores del orden de 250-300 m2/g.

En el caso de solidos porosos, las isotermas de desorciéon no siempre coinciden con las de adsorcion,
presentando lo que se denomina fenédmeno de histéresis.

Reversibilidad de la adsorcion

En la adsorcion fisica operan fuerzas de van der Waals y el proceso es reversible. En el caso de gases
adsorbidos, los mismos pueden escapar desde la superficie, si la presidon en el seno de la fase gaseosa es
menor que la presion que se requiere para mantener el equilibrio. Esto es posible de la siguiente manera:

e aumento de la temperatura del solido

e reduccion efectiva de la presion en la fase gaseosa mediante el pasaje de un flujo continuo de un gas inerte

e desplazando el gas por otro que interacciona con la superficie con mayor intensidad.

El ejemplo mas conocido es la recuperacion de silica gel por calentamiento a 120-180°C, y en este caso
se observa un cambio de coloracién por la pérdida de agua durante el desecado.

Dependencia de la entalpia de adsorcion con el grado de cubrimiento

La isoterma de adsorcidén de Langmuir requiere que la entalpia de adsorcién sea independiente del grado
de cubrimiento. Sin embargo, esta condicién no se cumple y en general hay una disminucién en su valor a
medida que el grado de cubrimiento se incrementa.

Ademas, debe esperarse que si los sitios de adsorcién fueran energéticamente equivalentes, entonces el
valor de vm debiera ser independiente de la temperatura y el parametro b deberia disminuir exponencial-
mente con el aumento de la temperatura.

En general, la experiencia muestra que la interaccién entre moléculas de adsorbato no debe descartarse
aun para grados de cubrimientos pequefios.

Brunauer planted dos objeciones importantes al modelo de Langmuir

a.- la saturacion superficial se alcanza aun cuando la superficie disponible (o de sitios disponibles) no ha
sido cubierta (u ocupados), y esto ocurre aun para fracciones pequenas de grados de cubrimiento

b.- vm se incrementa con la disminucion de la temperatura.

La explicacion de Brunauer se basa en la heterogeneidad de la superficie y en la existencia de interac-
ciones entre moléculas vecinas.

La forma en que la entalpia de adsorcion decrece con el grado de cubrimiento da lugar a distintas iso-
termas de adsorcion, aparte de las vistas previamente.

En la Figura 10.33 se esquematizan diferentes situaciones que revelan la complejidad del problema.

Se han propuesto distintos modelos que tienen en cuenta la dependencia de la entalpia de adsorcion con
el grado de cubrimiento. En algunos casos, es relativamente constante, pero existen modelos donde esta se
traduce con una dependencia lineal o logaritmica con 6.

-AHads

constante

Figura 10.33: Tipos de dependencias de
la entalpia molar de adsorcion con el
grado de cubriento. En el caso que esta
sea consante, se cumplen los requisitos
de la isoterma de adsorcion de Langmuir.
Los otros casos ponen en evidencia la
existencia de interacciones laterales
entre las molécuas que se adsorben.

linear

logaritmica
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Isoterma de adsorcion de Freundlich

Esta isoterma se basa en considerar una dependencia logaritmica de la entalpia de adsorcion con 6.
Luego, los sitios estan distribuidos exponencialmente con respecto a la energia de adsorcién. Basicamente,
estas consideraciones conducen a la clasica isoterma de adsorcion de Freundlich, que puede ser aplicada a
procesos de fisisorcion pero también de quimisorcion y se aplica a fendmenos de adsorcion de solutos en
solucién, por lo que conviene trabajar en unidades de concentracion.

En este modelo, los sitios de adsorcion sobre la superficie estan subdivididos en distintos tipos, cada uno
de ellos con una entalpia de adsorcion caracteristica como en el modelo de Langmuir. Para cada sitio k-
ésimo, debe valer 0

k

=b,-c
1-6, B H
El parametro bk depende de la entalpia de adsorcion, y si se escribe que b, =5b,-P-e *", Luego,
A H
0 = b,-c-e kT
‘ Rus T Ec. 10.67

> N6,

Si existen Nk sitios del tipo k-ésimo, entonces ¢ = 7’{21\[
k
k

Si Nk es grande, estas sumatorias pueden transfomarse en integrales, donde la variacion esta dada en la
entalpia de adsorcion del k-ésimo sitio, d(AHads), pues Nk depende de esta variable

A H
by-c-e *T dAH s Ec. 10.68
%=] ST T N-dbH
1+b,-c-e 7 “
Si N se expresa como
B A1l

ads

N=a-e™ dondeay AH, son pardmetros a evaluar = J.a e .dA  H

Aun con esta consideracion la integral planteada en la Ecuacién 10.68 no puede ser resuelta en forma
exacta, pero para grados de cubrimiento pequefios, se obtiene
AT 1
Ing = RT Inc+Cte = O=k-c* =k-c"

0

Ec. 10.69

En la Ecuacion 10.69, el parametro k caracteriza la intensidad de la adsorcion mientras que el paramentro n
esta relacionado con la heterogeneidad en la energia de adsorcién. La curvatura de la isoterma depende de esta
valor. El valor de n>1 se observa con mayor frecuencia, pero se pueden dar casos de n=1 para el cual debe ob-
servarse una dependencia lineal, indicando que la distribucién entre la solucién y la interfase es independiente de
la concentracién. Finalmente, existen ejemplos con n<1, en cuyo caso la isoterma presentara concavidad hacia
arriba. En este caso, deben existir efectos cooperativos en el proceso de adsorcion. El grado de cubrimiento 6 se
expresa normalmente como x/m donde x es la cantidad de sustancia adsorbida por gramo de adsorbente. Esta
expresion es la conocida isoterma de adsorcion de Freundlich. Puede observarse, que esta ecuacion es una
forma intermedia de la isoterma de adsorcion de Langmuir en la regién comprendida entre la dependencia lineal
con la concentracion e la region donde es independiente de esta. La isoterma de Freundlich ha probado ser de
utilidad para describir la adsorcidén quimica de gases sobre metales y éxidos, pero es muy aplicada, por ejemplo,
para describir la adsorcion fisica de acidos sobre carbones activados. Dependencias como la que describe la
isoterma de adsorcion de Langmuir se muestra en la Figura 10.34, donde se observa el comportamiento de aci-
dos alifaticos de distinto largo de cadena sobre carbon activado y sobre silice, indicando que la naturaleza del
adsorbente influye en las interacciones entre el adsorbato y la superficie.

A L A .

x/m - x/m y _/" Figura 10.45: Caso (a): Efecto de la longi-
tud de la cadena en la adsorcion de acidos
grasos sobre carbén activado. La escala
de concentraciones es en moles por litro
de soluciones acuosas del adsorbato.
Caso (b) adsorcion de acidos grasos sobre
SiO2. La escala de concentracion es de
milimoles de una solucién de tolueno
sobre el adsorbente elegido.

Los acidos agraso son (l) férmico (Il)
acético (lll) propionica (IV)

v
v



La isoterma de Freundlich se emplea con frecuencia en problemas vinculados con el tratamiento de aguas.

Isoterma de adsorcion de Temkin

En la isoterma de Langmuir, se plantea como hipotesis la ausencia de interacciones laterales y que la
energia de adsorcion es independiente del grado de cubrimiento. En la isoterma de Freundlich se considera
que existe una relacién entre el grado de cubrimiento y la entalpia de adsorcidén, mas aun, el comportamien-
to esquematizado en la Figura 10.33 sugiere que la energia de adsorcion es mas intensa cuando el grado
de cubrimiento es bajo.

Sin embargo es posible plantear otro tipo de isoterma donde se supone que las interacciones laterales
estan ausentes, pero que la superficie se puede dividir en diferentes regiones caracterizadas por diferentes
entalpias de adsorcién.

Este analisis fue desarrollado por M. Temkin en 1941, considerando que se esta en presencia de una
superficie energéticamente heterogénea. Esta superfice puede dividirse en subregiones en cada una de las
cuales puede aplicarse la isoterma de Langmuir. Entonces en la k-ésima regién debe valer

g, = Lc Ec. 10.70
1+b, ¢ _
A Hi
Recordando que bk contiene informacion de la entalpia de reaccién, b, =a-e *7
Entonces la Ecuacién 10.70 puede reescribirse como
Aas Hi
g —_4¢ froce Ec. 10.71
k Ay Hi

l+a-e * .¢

En esta isoterma se supone que el grado de cubrimiento varia linealmente con la entalpia de adsorcion.
Supongamos que la entalpia de adsorcion se puede escribir en términos de un parametro & que toma valo-
res entre 0 y 1. Este parametro esta asociado con una subregion dentro de la cual vale la Ecuacion 10.70.

Aadxﬁk = A[—IO _ﬂ. Sgk

AHO representa la entalpia de adsorcién para grado de cubrimiento cero. Por lo tanto

Aws Hi AHy—f-¢k Bk
b,=a-e ¥ =g.e & =boeiﬁ =boe*ﬂ-§k Ec. 10.72
Luego, 0, = bO . e*ﬂg“k .c
Y labye " Ec. 10.73

La Ecuacién 10.73 solo describe lo que ocurre con el grado de cubrimiento en la k-ésima subregion.
Para obtener la expresion general del grado de cubrimiento, debe integrarse esta ecuaciéon como se indi-
ca a continuacion:

¢ obettc 1+ pyce” 1+ fc
————d :——1 — = ——l —
J. 1+ 5, e P e 3 ﬂn 1+ B¢ B 1+pc Ec. 10.74

0

Esta ecuacion es la forma completa de la isoterma de Temkin. Sin embargo, se aplica en forma mas
acotada considerando que pic<<l1<< S, . Esta suposicion considera que hay regiones saturadas y otras
vacias que no dependen de la concentracion. De esta manera se obtiene la forma estandar de la isoterma
de Temkin. |

H:Eln[)’oc Ec. 10.75

Esta isoterma presenta aplicaciones en distintos campos. En el caso de la adsorcion de especies en
electrocatalisis, la isoterma de adsorcion de Temkin ha sido empleada con frecuencia ya que la superficie de
un electrodo presenta heterogeneidades compatibles con las consideraciones previas. Entre los ejemplos
clasicos esta la adsorcion de H2(g) sobre Pt platinado. También ha sido aplicada a problemas de la adsor-
cion reversible de proteinas sobre superficies derivatizadas (D.H. Johson & F.H. Arnold, Biochim.Biophys
Acta, 1995, 1273, pag. 293-297).

Esta isoterma, aunque considera la heterogeneidad de la superficie, mantiene la misma limitacion de la
isoterma de Langmuir, pues no incluye las interacciones laterales.
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Aspectos energéticos asociada a los procesos de adsorcion

Los fendmenos de adsorcion involucran cambios energéticos que deben estudiarse con cierto detalle. En
términos generales, los procesos de adsorcidon pueden o no ser activados.

Una interpretacion detallada requiere del conocimiento de los cambios energéticos que involucra el pro-
ceso de adsorcién a nivel molecular. Existen cambios de energia potencial que pueden describirse adecua-
damente sobre una curva y/o superficie de energia potencial, cuya construccion es posible con la ayuda de
las herramientas que ofrece la mecanica cuantica. Esta energia potencial es, en el caso mas sencillo, una
funcion de la distancia de separacion d entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, es decir, V=V(d).
En la Figura 10.46 se esquematizan estos cambios como funcién de la distancia d.

Los factores geométricos que intervienen para una Unica molécula acercandose a la superficie son

a.- la orientacioén angular de la molécula

b.- cambios en los angulos y distancias internuleares

c.- la posicién relativa de la molécula respecto de la superficie.

La interaccion también dependera de la presencia de otras moléculas adsorbidas de su misma o distinta
naturaleza.

Energética de la fisisorcion

En este caso, el unico tipo de fuerzas que opera son del tipo de van der Waals, que sdélo operan a pocos
diametros moleculares entre particulas. En este caso, la energia potencial de interaccion presentara un
minimo a una distancia del orden de 2-5 A, tal como se esquematiza en la Figura 10.46.

Por simplicidad, se considerara la interaccién de una unica molécula con la superficie.

VA

Figura 10.46: En la fisisorcion no existen barreras de energia
que deban ser superadas por la molécula del adsorbato en su
.5 A _ acercamiento a la superficie, y la energia de adsorcion es
M d' menor a 80 kJ.mol-1 (~ 10 kcal.mol-1).
J

Fisisorcion y quimisorcion molecular (no disociativa)

En este proceso, debe observarse un comportamiento similar al que se plantea en la Figura 10.46. Sin em-
bargo, si en el camino la molécula sufre quimisorcién tal como se esquematiza en la Figura 10.47, debe formarse
un enlace quimico, y debe observarse un minimo pronunciado a una menor distancia que en la fisisorcion.

Figura 10.47: Esquema de una etapa
precursora de fisisorcion seguido de la
quimisorcion con formacion del enlace a
la distancia de equilibrio re. En este caso,
la energia activacion de desorcion esta
dada por e AE

a ads

En la Figura 10.47 se muestra que el proceso global involucra la combinacion de los dos tipos etapas,
fisisorcion seguido de la quimisorcion. La curva de fisisorcion, cruza a alguna distancia la correspondiente
a la adsorcién quimica, y las fuerzas que operan en este proceso dominan a las que estan involucradas
en el fenémeno de adsorcion fisica. La profundidad del pozo es una medida de las fuerzas que operan en
la formacién de un enlace quimico especifico entre las moléculas del adsorbente y del adsorbato. La dis-
tancia a la cual se establece dicho enlace es equivalente a una distancia de enlace (re) y la energia global
involucrada en el proceso es negativa y se denomina energia de adsorcién AE_ oE,, . A veces, en lugar
de energia de adsorcion suele hablarse de entalpia de adsorcion AH(ads). Frecuentemente se denomina
calor de adsorcion.

En el ejemplo esquematizado en la Figura 10.47 no se observa energia de activacion en el proceso de
adsorcion £, ., =0. Por el contrario, el proceso de desorcidn tiene asociado una alta energia de activacion,

Fisisorcion y quemisorcion acompanada de disociacién molecular
Considere el proceso de adsorcion de hidrogeno molecular bajo la forma de atomos de H quimisorbidos
(adatomos). Se deben considerar los cambios energéticos que se resumen a continuacion.

H,(g) o H(g)+H(g) D, =435k] -mol™' =4,5¢eV
H,(g)+M < H,(ads) < H(ads)+ H (ads)
H(g)+M < H(ads)
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La energia de disociacion del hidrogeno molecular es 435 kdJ mol-1 6 4.5 eV (1 eV es la energia de un
electrén bajo la diferencia de potencial de 1 voltio, en consecuencia 1 eV = 1,602x10-19 J.molécula-1). Esta
es la energia que se requiere en fase gaseosa para la formacion de atomos de H(g).

El proceso de adsorcion de hidrogeno puede analizarse comparando los cambios energéticos que
acompanan al acercamiento de una molécula por un lado a la superficie del metal (M) y de un atomo de H
por el otro. La comparacion puede hacerse a escala, teniendo en cuenta que la energia de los atomos de
hidrégeno se halla muy por encima del de una molécula, y a los efectos de analizar los cambios, puede
tomarse como cero. En la Figura 10.48 se esquematiza este comportamiento para dos situaciones, aquellos
casos donde la adsorcion es activada (a) y no activada (b).

El fenémeno de adsorciéon quimica se dice que es mediado por el estado precursor descrito por la adsor-
cion fisica. Sin embargo el proceso de adsorcion puede ser activado o no dependiendo de donde se pro-
duzca la interseccion de las curvas. En el caso (b), el cruce entre las curvas se produce por debajo de la
linea de referencia. Este caso corresponde a un ejemplo de adsorcion sin activacion. Esta situacién es dife-
rente en el caso (a), donde dicho cruce ocurre por encima de dicha linea.

v 4 (b) H+H

D(H2)
. H

»

d

H-M

Figura 10.48: La molécula de H2, al acercarse a la superficie experimentara un proceso de fisisorcion. Por el contrario, un
atomo de H que se acerque a la superficie puede formar un enlace quimico con un atomo de la superficie, y esto implica que
la distancia a la que se acerque sea mucho menor, y el cambio energético mas pronunciado. Si la molécula de H2 posee
suficiente energia, entonces puede alcanzar el punto de cruce y terminar experimentado quimisorcion. La energia de activa-
cién para la desercion esta dada por E, ;. — E, ., = —AE,,, pero como la diferencia de energia y entalpia no es muy signifi-
cativa, E, . =—AH

ads”

Esta diferencia en el comportamiento tiene efecto en la cinética de los procesos de adsorcion.
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CAPITULO 11
Catalisis heterogénea.
Cinética de reacciones heterogéneas

Los procesos cataliticos proveen vias alternativas en una reaccion que afecta su velocidad de reaccion
pero no la posicién del equilibrio.

Cuando una sustancia incrementa la actividad catalitica se denomina promotor, a diferencia de otras sus-
tancias que la inhiben, en cuyo caso actuan como venenos.

La interaccién de las sustancias sobre el catalizador donde tendra lugar la reaccién quimica definira di-
cha actividad.

La actividad catalitica asociada depende del metal empleado como catalizador, existiendo una relacién
entre esta actividad y el numero atémico de dicho metal, tal como se esquematiza en la Figura 11.1 para la
reaccion H2(g) + C2H6(g) > 2 CH4(g)

Actividad A
catalitica (ua) 408

Figura 11.1: Actividad catalitica en funcion de la natura-

6
10 1 leza del catalizador. Estos tipos de representaciones se
10* conocen como curvas volcan. A la izquierda del maximo,
| la entalpia de adsorcién es menor que a derecha.
10

1

75 76 77 78 Z
Re Os Ir Pt

v

Estas representaciones se denominan curvas “volcan”.

El estudio de las reacciones heterogéneas es de mucha importancia en la industria y la tecnologia quimica.
Van Santen describe las herramientas que se requieren en el estudio de la catalisis heterogénea y estas
se esquematizan bajo la forma de un prisma que lleva su nombre (Figura 11.2).

CATALIZADOR  —w==s== _ _ __ __ __-Z>-=== ' CARACTERIZACION

s T T e e e e m— —— — = D=
| ngcnlcrﬁ rcactorcs

NMacroscopico

Extrusion/ ! Textura

Spraydrying

Cinetica/Fenomenos

do tr ortos
Especctroscopias

Microscopias
avanzadas

Preparacion/ Mesoscopico

activacion

Sintesis

Meccanismos

Microscopico

Estructura molecular
Fisicoquimica do

superficies
Quimicateoricay
computacional

Figura 11.2: Adapatacion del triangulo y prisma de van Santen (R. A. Van Santen Theoretical Heterogeneous Catalysis, World

Scientific Lecture and Course Notes in Chemistry, volumen 5, 1991).

En este esquema pueden observarse todos las herramientas

que se requieren para el desarrollo de nuevos catalizadores, y que sla mayoria de los temas tratados en los capitulos previos.
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En este tipo de estudio existen algunos problemas que deben ser considerado, a saber,

e Conocimiento de la velocidad de conversion del sustrato (simple o complejo)

¢ Que el proceso sea selectivo en cuanto a los productos deseados (finales o intermediarios)

e La ley cinética global no es adecuada para deducir, simular o predecir la selectividad del proceso

ya que se requiere del conocimiento detallado del esquema de reaccion (ver, Gilbert F. Froment, Ken-
neth B. Bischoff, Juray DeWilde, Chemical Reactor Analysis and Design, 3rd Edition 2010).

¢ La simulacién del proceso de cracking de alcanos y alquenos simples puede requerir mas de 130 eta-
pas elementales que involucran distintos tipos de procesos, en particular radicales.

¢ El modelado requiere una identificacion y caracterizacion de intermediarios reactivos.

La catalisis (homogénea y heterogénea) esta presente en muchos procesos industriales, que incluyen

¢ Sintesis de sustancias sobre la base de procesos cataliticos (= 60-70 %)

¢ Produccion de combustibles liquidos (naftas en particular) a partir del cracking catalitico de fracciones
de petrdleo (>99%)

¢ Incremento sustancial de la produccién industrial mediante procesos cataliticos

Existen a su vez una serie de diferencias entre las catalisis homogénea y heterogénea que se indica a
continuacion (Tabla 11.1).

Tabla 11.1: Comparacion entre los procesos cataliticos homogéneos y heterogéneos

PARAMETRO CATALISIS HOMOGENEA CATALISIS HETEROGENEA
Actividad Baja Elevada
Concentracion de sitios activos Baja Alta
Media No esta limitada por la naturaleza

T . .
emperatura de trabajo Debe preservarse la funcion del catalizador del medio

Separacion/Recuperacion
del catalizador

Facil separacion de productos y catali-

Dificil de separar del medio de reaccion .
zador (normalmente en diferentes fases)

Los procesos cataliticos heterogénos ocurren en interfases. Asi la catalisis heterogénea requiere de un
catalizador solido, mientras que los reactivos pueden ser gases y/o liquidos,

Por la naturaleza del catalizador, es importante el conocimiento de su estructura y su composicién superficial,

La catalisis heterogénea es relevante desde el punto de vista industrial, siendo un capitulo importante de
procesos para generar nuevos y mas eficientes catalizadores que permitan potenciar desarrollos ecosusten-
tables. El fendmeno de catélisis heterogénea se observa en distintos tipos de fases, por ejemplo sélido-gas;
sélido-liquido(solucién) y liquidos inmiscibles. Algunos ejemplos se indican en la Tabla 11.2, mientras que
en la Tabla 11.3 se listan algunos catalizadores para la obtencién de distintos productos de interés en qui-
mica y tecnologia quimica.

Tabla 11:2: Ejemplos de fases involucradas en catalisis heterogénea, procesos y reacciones.

Fases Ejemplos Procesos
Sélido-aas Pt/AI203 Oxidacién de CO
9 Oxidos de hierro Sintesis de NH3 a partir de N2 e H2
Solido-liquido | Hidrogenacién de acidos grasos con Ni como catalizador Fabricacién de margarina

El catalizador en la fase soluble (H20) y el reactivo y

Lo A Hidroformilacién de propeno - aldehidos.
productos principalmente en la fase organica.

Liquidos _ -
inmiscibles Deshidrohalogenacion

Phase Transfer Catalysis (PTC)/Catalisis CH2=CHCI-CH2CI= CH2CHCI=CH2+HCl
or transferencia de fase - 3 -
P Sal de amonio cuaternaria/NaOH
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Tabla 11.3 Tipos de catalizadores empleados en procesos heterogéneos de interés industrial

PRODUCTO REACTIVOS CATALIZADOR
Naftas Crudo de petréleo P#/SiO2/AI203, Pt/AI203, Metal/Zeolitas
Anhidrido ftalico o-xileno, 02 V205
Anhidrido maleico n-butano, 02 V205
Polietileno C2H4 Ag
Acido Nitrico NH3, 02 Pt/Rh
Acrilonitrilo C3H6, NH3, 02 Bi-Mo
Purificacion de la emision de gases generados Gases contaminados Pt/Rh
por vehiculos Pd/AI203

Catalisis: Etapas en el desarrollo de catalizadores

En estos procesos se deben considerar una serie de pasos que se describen a continuacion

1.- Identificaciéon de los agentes activos

Para este fin se requiere del conocimiento detallado de las transformacion quimica, la identificacion de
potenciales catalizadores conocidos en la literatura y que puedan estar relacionados con el proceso o reac-
ciones analogas. En esta etapa se aconsejan realizar experimentos preliminares para seleccionar los catali-
zadores mas interesantes para su aplicacion a la reaccion.

2.- Desarrollos del catalizador con el fin de su aplicacién industrial.

En este paso, se requiere encarar la preparacion de formulados, estudiar y determinar las propiedades meca-
nicas y cataliticas de los formulados y establecer correlaciones que permitan perfeccionar la formulacién

3.- Disefno y "start-up"del proceso catalitico.

En esta etapa se debe proceder a la eleccion y disefio del sistema, la determinacion de la condiciones
Optimas de operacion y el disefio del proceso éptimo.

Por otro lado, los componentes de un catalizador sélido se describen en la Tabla 11.4.

Tabla 11.4: Descripcion de los componentes de un catalizador, materiales y ejemplos

COMPONENTES DE UN CATALI-

ZADOR SOLIDO O SOPORTADO TIPO DE MATERIAL EJEMPLOS
Metales Metales nobles (Pt, Pd)

FASE ACTIVA Oxidos metalicos MoQ2, CuO, etc
Sulfuros metalicos MoS2, Ni3S2, etc

Oxidos de metales de transicion (TiO2, ZrO2)

. Oxidos del llIA (AI203, Si02, MgO
PROMOTOR Oxidos metalicos xidos del grupo lIA ( . S102, MgO)

Oxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos
(K20, Na20)

. . Oxidos del grupo llIA,
Oxidos metalicos o carbones

SOPORTE estables y de elevada superfi- (')x!dos de metales alcallno§ (ljlalcallno‘terreos )
cie especffica Ox!dos de metales de transicion, zeolitas , carbén
activado

Promotores

Los promotores modifican las propiedades de la fase activa. Estos se clasifican en estructurales o de tex-
trura y quimicos. Su incorporacion no es esencial para preparar el catalizador

Los estructurales deben facilitar la preparacion de la fase catalitica y permitir un alto grado de dispersion
en condiciones de reaccion (ejemplos: BaO, MgO).

Los promotores quimicos deben mejorar la actividad y selectividad de la fase catalitica (por ejemplo, K20).
Fase activa

Entre este tipo de fases se incluyen a los metales, sus 6xidos, sulfuros y carburos.
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Se debe recordar que en un catalizador existen sitios activos sobre los cuales ocurriran los fenémenos de ad-
sorcién quimica y la reaccion heterogénea. En la Tabla 11.5 se detallan ejemplos tipicos de interés industrial.

Tabla 11.5: Tipos de fases activos y ejemplos de reacciones catalizadas

Fase activa Ejemplos Tipo de reacciones catalizadas

Hidrogenacion, reformado, deshidrogenacion, sinte-

Metales Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Ru, Pd, Ir, Pt, Ag, Au sis, oxidacion/combustion total, metanacion.

V. Mn, Fe, Cu, Mo, W, Cr, Lantanidos, Al Oxidacién de hidrocarburos y CO

Oxidos : : Craking, isomerizacion, alquilacion, sintesis de
Si, Sn, Pb, Bi T - .
metanol, polimerizacién, deshidrocloracién
Sulfuros Co, Mo, W, Ni I-!lfirosylfura0|on,_ hldrodesnltramon, hidrodesoxiga-
cién, hidrogenacion
Carburos Fe, Mo, W Hidrogenacion, sintesis de Fisher-Tropsch

Isomerizacion, deshidratacion/hidratacion, isomeri-

Catalizador acido-base AI203, Si02, Si02-Al203, zeolitas, MgO zacion, alquilacion/acilacion

Bisfuncionales Reformado Pt/AI203

Finalmente, los soportes deben reunir una serie de caracteristicas que conviene tener presente al mo-
mento de seleccionarlos, entre las cuales se deben facilitar la dispersién y la estabilidad de la fase catalitica
activa, poseer una elevada area superficial (m2.g-1) y una adecuada distribuciéon de tamafios de poros y
buena estabilidad térmica.

Catalisis. Reacciones gas-sélido
El proceso global asociado a una reaccion gas-solido, involucra una serie de etapas, tanto de caracter

quimico como de naturaleza fisica. Para el caso de un sélido y para una reaccion de la forma general en
fase gaseosa A(g) —— P(Q), el proceso global puede ser descripto por las siguientes etapas,

1) Difusion de A(g) desde el seno de la fase gaseosa hacia la superficie externa del sélido.

2) Adsorcion de A(g) sobre la superficie de la matriz sélida.

3) Reaccidén quimica en la superficie de la matriz sélida.

4) Desorcion de P(g) desde la superficie de la matriz sélida.

5) Difusién de P(g) desde la superficie del medio poroso al seno de la fase gaseosa.

Las etapas 1 y 5 son lentas en materiales porosos. En efecto, si la reaccion es uni o bimolecular, los
reactivos (A y/o B) y los productos deben difundir a través del medio poroso.

A su vez, las etapas 3 y 4 no son necesariamente procesos elementales sino que poseeran sus respecti-
VOS mecanismos cuya combinacién dara como resultado un proceso global intrinseco, del cual se obtendran
los parametros cinético-quimicos correspondientes.

Si alguna de las etapas 1 a 5 es mucho mas lenta que las restantes, esta sera la que controla de la velo-
cidad del proceso. Sin embargo, esta situacion es, en algunos sistemas poco probable, siendo la mayor
parte de las reacciones solido-fluido controlado por dos 0 mas etapas. Por lo tanto, los sistemas de reaccion
heterogéneos son extremadamente complejos, e interpretar el mecanismo de reaccién es dificil debido al
gran numero de variables involucradas.

En la Figura 11.3 se esquematizan las etapas enunciadas previamente para una reaccion heterogénea
bimolecular A+B->P.
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Esquema de las etapas en una reacciéon heterogénea

Difusién de los
reactivosala
interfaz

Difusion de los productos
desdela interfaz

e

T T Ty
b5 i e, g‘:.‘.?_.,‘ AN 1 N

Figura 11.3: Descripcion de las etapas asociadas en una reaccion heterogénea. La misma reaccion puede tener lugar en la
fase gaseosa pero las energias de activacién asociadas en ambos tipos de procesos (térmico y heterogéneo) son menores en
el proceso catalitico (Ver Tabla 11.6)

El catalizador tiene como efecto significativo disminuir la energia de activaciéon global determinando un
incremente en la velocidad del proceso comparada con la reaccion térmica, pero no afecta la posicion del
equilibrio quimico. En la Tabla 11.6 se listan algunos valores de energias de activacion determinadas en
algunos procesos térmicos versus el equivalente en el proceso por via de una catalisis heterogénea.

Tabla 11.6: Valores tipicos de energias de activacion (kcal/mol) en la reaccion térmicos y en el proceso catalitico.

REACCION Ea,térmica Ea,catalisis Catalizador
2N20->2N2+02 58.5 29 Au
C6H5CH3+H2->C6H6+CH4 53 35 Cr203 + K20
Cracking n-hexano 55 18 Si02-Al203
Deshidrogenacion de dodecano 52 16 Pt+Ir

Se analizaran distintas situaciones correspondientes a cinéticas quimicas heterogéneas.

Descomposicion simple sobre una superficie
La reaccién tiene lugar sobre un sitio activo (S). Las etapas que se pueden considerar en forma global son:

adsorcion A(g)+S > AS k, E,
Desorcion AS —> A(g)+S Kk ,E Ec. 11.1
Descomposicion AS—>P k,,E,

Donde ki y Ei indican las constantes de velocidad especifica y las respectivas energias de activacion.
La velocidad del proceso sera

v/ moles-cm™ = k, -[AS] Ec. 11.2

La concentracion de [AS] depende de la fraccidn de sitios activos 6 ocupados por el reactivo (supuesto
que el producto no interfiere)

Luego, [AS] = [S].0, donde [S] es la concentracién total de sitios en la superficie (normalmente expresa-
dos como x/m, siendo x una propiedad evaluable tal como el volumen de sustancia adsorbida hasta formar
una monocapa por unidad de masa m del catalizador). Este valor se introduce en las constantes.

Hay dos maneras de aproximarse al problema:
1.- calcular 0 sobre la base de la isoterma de adsorcion de Langmuir.

= b-p con b:ﬁ
1+b-p k.,
Luego v/moles-cm™ =k, b-p

4bep Ec. 11.3



Ec. 114

Existe un régimen, cuando b.p < 1, donde la velocidad es de primer orden en A
v/moles-cm™ =k, b-p=k,-p con k,=k,-b

Pero cuando b.p > 1, (todos los sitios activos estan ocupados), la velocidad se vuelve independiente de
Ec. 115

Siendo kg una constante de velocidad global.

la presion, y se obtiene
v/moles-cm™ =k,
El perfil de la velocidad como funcién de la presiéon se muestra en la Figura 11.4.

Régimen de orden 0 en [A]

A
l Figura 11.4: Comportamiento de la velocidad de una

Vv
reaccion heterogénea que se describe sobre la base

de la isoterma de adsorcion de Langmuir.

<4—— Régimende orden 1 en [A]
P

En este caso, se considera que la [AS] « 6 cumple con las condiciones del estado estacionario

Ec. 11.6

2.- Estado estacionario
Ec. 11.7

9= kl P
ky+k,+k-p
Luego,
k. -
v/moles-cm™ =k, 1P :
ky+k +k-p
Esta ecuacion se reduce al caso 1 (Ec. 11.3), si la velocidad de descomposicion es menor que la veloci-

dad de adsorcion y desorcién (condiciones de pre-equilibrio).
Energia de activacion en una reacciéon unimolecular en la superficie

Ec. 11.8

Si se recuerda que el parametro b contiene informacion sobre la entalpia de adsorcién mientras que k2
proceso en las condiciones de primer orden (Ecuacion 11.4) se calcula tomando el logaritmo de kg y deri-

es una constante cinética con una energia de activacion Ea, entonces la energia de activacion global Eg del

Olnk, oOlnk, ©olnb 0Jlnk, Olnk, 0Olnk,
oT oT oT oT

vando respecto de la temperatura. Asi,
oT

-E,, = E,=E, +A, H

Ink, =lnk, +Inb
En las condiciones de altas presiones se cumble la Ecuacion 11.5. Aplicando un procedimiento similar al

Aplicando la ecuacion de Arrhenius, E, =E, ,+E,,
previo, la energia de activacién en esta region es Eg =F .
Considerando los cambios de energia involucrados en cada etapa es posible construir un diagrama

de energia potencial (V) versus coordenada de reaccion para la reaccion en cuestidén en el régimen de

bajas presiones.
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v A

Figura 11.5: Perfil de la energia potencial versus la coordena-
da de reaccion. El efecto del catalizador es disminuir la energia
de activacién global comparada con el mismo proceso en fase
gaseosa. Ademas debe observarse que en este proceso apa-
recen dos complejos activados.

Coordenada de reaccién ~
»

Reacciones bimoleculares en la superficie
Consideremos una reaccion bimolecular A + B - Productos. Si la reaccion tiene lugar en la superficie,
se requiere que cada uno de los reactivos se adsorba sobre sendos sitios activos, para dar AS y BS. Luego,
estos deben reaccionar sobre la superficie para dar productos.
AS +BS - productos

La velocidad del proceso es v=k-8,8, donde 6, representa la fraccion de sitios activos ocupados por
las especies Ay B.

Para evaluar estas fracciones, debemos considerar los procesos de adsorcion y desorcion de cada una
de las especies por separado. En este analisis debe considerarse que la fraccion de sitios disponibles para
las adsorciones de las especies A y B depende de los sitios desocupadas o vacantes. Hay dos mecanismos
posibles que pueden considerarse, el de Langmuir-Hinshelwood y el Eley-Rideal.

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
En este mecanismo, se plantea la adsorcion de las especies A y B sobre la superficie. Asi,

ky kl
A+S > AS K= -

k
1 1

ky
B+S<BS K,=—*
ko k.,

k
AS+BS—>P+2S

Una representacion simple de estos procesos es la siguiente:

o A
o

S TE

T R T T g P T R

e L e L e L

Nt o o A STl L b F o Mg TR P T ey
A+S = AS+BS > P+ 2S

B+S _—

La aplicacion de la hipotesis del estado estacionario AS y BS conduce a las siguientes expresiones

d[jts]:o = k[4]-6, =k -[4S]-0,+k-0,-0,
d[ff]:o =k [B]-6, =k, [BS]-6, +k-0, 6,

6, =1-(8,+06,) esla fraccion de sitios activos no ocupados o vacantes
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La condicién equivalente a la hallada para el equilibrio dinamico entre las moléculas que se adsorben y
desorben para cada especie satisfacen ahora

Kl = ﬁ = 70/4
k—l [A] : GV
K2 = ﬁ = HB
kfz [B]- HV
Luego, 1

6, =
1+ K,[4]+ K,[B]
Las fracciones de sitios activos ocupados por cada especie estan dadas ahora por
_ K[4] g - KiB]
1+ K [4]+K,[B] ? 1+ K,[A]+K,[B]

A

Con estas consideraciones, la expresion de la velocidad toma la forma
k-K, -K,[A4]-[B]
(1+K,[4]+ K,[B])’

Se pueden presentar los siguientes casos

Caso 1
Las energias de adsorcién son bajas para ambas especies. Luego, K1 [A] <<1y por su parte K2.[B] <<1.

K [A]<<1 y K,[B]<<l1

Con esta consideracion
v=k-K,-K,[4]-[B]=k,[4]-[B]
La cinética es de orden global 2, siendo de orden parcial uno en cada reactivo.
La dependencia de la constante global de velocidad (kg) con la temperatura puede analizarse sobre la
base de la ecuacion de Arrhenius
Olnk, olnk Ok, 0Ok,

oT oT oT oT
Los aumentos de entalpias corresponden a las dependencias de las constantes de equilibrio con la
temperatura.

E,=E+AH:+AH>

Caso 2
Un reactivo es adsorbido con mayor intensidad que el otro. Digamos, 1+ K[ 4] >> K,[B]

o _ kKK [A)-(B]

(1+K,[4])
Si en este régimen, K1 [A]<1, la cinética es de orden 1 en cada especie. Pero si K1[A]>1, entonces,
v k-K, [B]
K, [4]

Los ordenes parciales son 1 en la especie B y -1 en la especie A. Por lo tanto, la especie [A] actua como
inhibidor en estas condiciones. La energia de activacion global en esta situacidon se expresa como

Eg =E+AH2—AH1

Caso 3
En esta situacion, la especie [A] se adsorbe predominantemente en cualquier condicién. Luego,
_ k-K, @
K, [4]

Este es el caso de hidrogenacién de eteno sobre Cu como catalizador. La ley cinética en este sistema

toma la forma
PH2
C,H,
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Otros ejemplos de reacciones de este tipo son las siguientes
e 2CO + 02 — 2 CO2 sobre platino como catalizador.

e CO + 2H2 — CH3OH sobre 6xido de Zn.

e N20 + H2 — N2 + H20 sobre Pt como catalizador.

e C2H4 + 2 02 — CH3CHO sobre paladio como catalizador

Mecanismo de Eley-Rideal

En este caso se propone que una de las especies se adsorbe y luego la otra reacciona directamente con
la especie adsorbida tal como se muestra en el siguiente esquema

® Co

T i g T i g e P e
Rt e s o el e o 1o e e T S
[ g S [ g S b G s g e
A+S > AS+B > AB + S
Por lo tanto
ki kl

A+S< AS K, =
P k

-1
-1

k
B+AS—>P+S

La velocidad de este proceso, considerando que la especie AS se halla en estado estacionario se expresa
o kK [A4][B]
1+ K,[4]

A bajas concentraciones es de orden uno en cada especie, mientras que a altas concentraciones es de
orden cero en la especie A.

Ejemplos de este tipo de mecanismo son las reacciones

e C2H4 + 2 02 (ads) — H2COCH2.

e CO2 + H2 (ads) —» H20 + CO

e 2NH3 + 12 02 (ads) — N2 + 3H20 sobre platino como catalizador
e C2H2 + H2 (ads.) — C2H4 sobre Ni o Fe como catalizadores

Inhibicion

Este fendmeno se observa cuando una segunda sustancia que no conduce a la formacion de productos
compite por el mismo sitio activo que el sustrato. En este caso, el efecto neto es la de disminuir la velocidad
del proceso.

El mecanismo minimo que se puede proponer para la reacciéon de un sustrato A en presencia de un inhi-
bidor I, es el siguiente

ky kl
A+S< AS K =—
ke k,
k
AS > P+ S
ky
[+S< 1S
kI

259



El aumento de la concentracion del inhibidor disminuye la disponibilidad de estos sitios y si la interaccién
entre | y el S es irreversible, este inhibidor actia como veneno.
La fraccion de sitios ocupados por el sustrato A sera

— K1 } [A]
T+ K [A]+ K, [1]
La velocidad de formacion del producto P sera
d[P] k-K, -[4]
== k . eA =
dt 1+ K, [A4]+K,[]]
Si la interaccién del inhibidor con S es dominante, KI[I]>> 1 + K1[A], entonces
_d[P] _k-K, -[4]
dt K,[1]

En este caso, la energia de activacion global sera
Eg =E+ Eads,A - EadsAI

Otra situacion que puede considerarse corresponde al caso 1+ K,[1] >> K[ 4]
La ley de velocidad toma la forma

d[P] _k-K,-[4]
dt 1+ K,[1]
La inhibiciéon puede ser generada por un producto de reaccién, como en los siguientes ejemplos:
2NH3 > N2 + 3H2 sobre W como catalizador
d[P] _, [NH,]
dt % [H,]

V=

La ley de velocidad se escribe como V=

El otro ejemplo es el siguiente
N20 »> N2 + 2 02 [N,0]

y la ley de velocidad V::kg1+a [N,0]+b-[0,]
. > . )
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