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Mecanica cuantica y velocidad de reaccion:
La barrera de potencial unidimensional como modelo simple para
introducir el comportamiento cuantico en la Cinética Quimica

M. Ferndndez Niifiez, L. Ferndndez Pacios y D. Zorrilla Cuenca™

Abstract (Quantum Mechanics and Reaction Rates:
One-dimensional step potential as a simple model to
introduce the quantum behaviour on Chemical Kinetics)
A simple model used in Quantum Mechanics to approxi-
mate certain physical systems, the one-dimensional step
potential, is employed to estimate quantum effects on the
kinetics of elementary chemical reactions.

Introduccion

La Cinética Quimica es un tema central de estudio en
Quimica, Biologia, Procesos industriales y en una amplia
gama de situaciones que no se pueden entender completa-
mente sin un analisis cinético apropiado. Algo parecido
ocurre con la Mecanica Cuantica, sin la cual no se puede
comprender casi nada acerca del comportamiento de los
atomos y moléculas.

Debido a su importancia, la mayoria de los cursos
universitarios de Quimica Fisica incluyen tanto a la Cinética
Quimica como a la Mecanica (o Quimica) Cuantica entre
sus partes esenciales. Sin embargo, lo normal es que se
presenten como asuntos completamente independientes.

La forma habitual de tratar la cinética comienza intro-
duciendo las ideas basicas relacionadas con los aspectos
fenomenolégicos de las reacciones. Después de este primer
paso macroscopico, se adopta una vision microscopica y se
continda el estudio considerando los cambios moleculares
que subyacen en las reacciones quimicas. El estudio de los
“mecanismos” de las reacciones es el objeto de una tdltima
etapa, junto con las consideraciones sobre casos especiales
como las reacciones en cadena, la catalisis enzimatica, etcétera.

Los aspectos microscopicos de la Cinética Quimica
suelen fundamentarse en la Teoria de Colisiones como he-
rramienta fundamental para la comprension de la dinamica
de las reacciones. Se acepta comunmente que toda reacci6n
esta inducida por algun tipo de colisién y que ésta se produce
entre esferas rigidas. Aunque el modelo sea extraordinaria-
mente simple, permite entender al menos cualitativamente
el comportamiento de un amplio namero de reacciones.

Otro tratamiento habitual es la Teoria del Estado de
Transicion, en la que la dinamica de las reacciones se reduce
a un equilibrio con un cierto estado intermedio (el complejo
activado). Finalmente se aplicala Termodinamica Estadistica
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para el desarrollo del modelo (por ejemplo: Levine, 1996;
Berry et al., 1980).

Tanto si se emplea la Teoria de Colisiones como si se
emplea la Teoria del Estado de Transicion, en ninguno de los
dos casos se hacen referencias concretas a los efectos cuan-
ticos: a pesar de tratar con objetos moleculares o submo-
leculares, la Cinética Quimica se estudia sin ninguna rela-
cion directa con la Mecanica Cuantica.

Nuestro propdsito en este trabajo es mostrar que un
modelo cuantico tan simple como el escalon de potencial
conduce a correcciones importantes en los conceptos basicos
de la cinética que acabamos de citar.

Se comprobara que los efectos cuanticos sobre el com-
portamiento de los reactantes tienen consecuencias analogas
a las del factor preexponencial de las teorias clasicas, o a
cambiar el valor de la energia de activacion. Esto viene en
apoyo del hecho, sefialado por Logan (Logan, 1986), de que
la magnitud comtinmente conocida como “energia de acti-
vacion”, no siempre debe ser identificada con la altura de la
barrera energética para la reaccion.

Aunque el modelo cuantico utilizado en este trabajo se
estudia en muchos textos de Mecanica cuantica (por ejem-
plo: Eisberg y Resnick, 1974), presentaremos también una
breve revision de sus puntos esenciales como recordatorio y
con objeto de adaptar su notacién a la que conviene emplear
en Cinética Quimica. Después examinaremos la aplicacion
de este modelo a las reacciones elementales y, por ultimo,
veremos algunos calculos ilustrativos de la importancia de
los efectos cuanticos en la Cinética Quimica.

Mecanica cuantica y reactividad quimica

La forma mas correcta de relacionar la velocidad de una
reaccion quimica con la estructura atbmico-molecular de sus
reactivos y productos deberia basarse en los siguientes tres
pasos (Almeida, 1998; Schatz ez al., 1976):

a) Calculo de las probabilidades de transicion (secciones
eficaces) desde todos los estados posibles de los reactivos
hasta todos los estados posibles de los productos.

b Suma sobre todos los estados finales accesibles con la
energia disponible.

¢ Promedio sobre todos los estados iniciales con poblacion
apreciable a la temperatura considerada
Operando de esa forma se tendrian en cuenta fodos los

efectos mecanocuanticos posibles... a condicién de disponer
de funciones de onda suficientemente precisas y de procedi-
mientos de integracion suficientemente eficientes.
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Sin embargo el método “(a) + (b) + (¢)” tiene unas limi-
taciones que lo hacen, en la practica, muy poco util: en
primer lugar es muy dificil de aplicar, y resulta extraordina-
riamente “opaco”, en el sentido de que no permite imaginar
—“ver”—lo que ocurre en cada situacion concreta, ni siquiera
aproximadamente. Por otra parte, conduce a la velocidad de
la reaccion procesando una enorme cantidad de informacio-
nes concretas que, en realidad, deberian ser irrelevantes pues
se pierden al hacer las sumas y promedios indicados en (8)
y (9. No parece, por consiguiente, una forma demasiado
practica de abordar el problema de la reactividad.

Sin embargo prescindir de los efectos cuanticos en el
estudio de las velocidades de reaccion, tal como se hace en
la mayoria de los textos generales de Quimica Fisica no es
tampoco una buena alternativa. Como luego comprobare-
mos, estos efectos pueden ser demasiado importantes como
para no tenerlos en cuenta.

Una alternativa que nos ha parecido interesante, consis-
te en desarrollar un modelo mecanocuantico lo mas sencillo
posible y comparar su comportamiento con el de un modelo
clasico equivalente. De la comparacion de ambos en casos
concretos pueden deducirse —al menos aproximadamente—
las correcciones que habria que hacer a un modelo clasico
de las reacciones quimicas para tener en cuenta en ellas los
efectos cuanticos.

Como modelo clasico “a corregir” usaremos la Teoria de
Colisiones con energias de activacién que, como es bien
sabido (Levine, 1996; Berry ef al., 1980) permite justificar de
manera intuitivamente transparente la relacion de Arrhenius

_Ea
k =k, exp = (1)

que liga la constante de velocidad de las reacciones quimicas
con la temperatura.

El modelo clasico de la reaccion quimica

A efectos de plantear luego el caso mecanocuantico equiva-
lente, consideraremos un modelo en el que al representar la
energia potencial del sistema en funcién de la coordenada
de reaccién tengamos tres zonas, en cada una de las cuales
el potencial se supone constante (figura 1). En la primera
(zona de reactivos) el potencial se supone nulo, pues se toma
como origen:

V(-0o<x<0)=0 2)

En la segunda (zona de activacion) el potencial es mas
alto que en la primera:

V(<x<L,)=V, 8

esta segunda zona va del origen elegido para la coordenada
de reaccion, que es el punto en que los reactivos se convier-
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V(x)=Va
V(x)=0
V(x)=Vp
x=0 x=La
Il >
Zona 1 Zona 2 Zona 3
(Reactivos) (intermedia) (Productos)

Figura 1. Modelo simplificado para la variacion de energia en funcion de
una coordenada de reaccion.

ten en el complejo activado, hasta un valor “L,” caracteristico
de cada reaccion concreta. Finalmente consideraremos una
ultima parte (zona de productos) que ira desde x= L, hasta
x=o0 en la cual:

V(L, <xX<o) =V, (4)

El valor de V, estara determinado por la energia de
reaccion y serd V, < 0 para las reacciones exotérmicas y
V,> 0 para las endotérmicas.

Desde un punto de vista clasico, sélo los reactivos con
energia cinética superior a la altura V, de la barrera existente
entre x =0y x= L, pueden alcanzar la zona de productos.
Si se supone aplicable la Ley de Distribucion de Boltzmann,
la proporcién de reactivos capacitados para convertirse en
productos o probabilidad de reaccion es:

[, exp(-E/RT)dE
p =t S g

L‘” exp(—-E/ RT)dE
Si se considera una reacciéon elemental:

A+B - Productos

en la que tengamos una concentracion de C, moléculas del
reactivo A y Cy moléculas del reactivo B, la Teoria Cinética
de los gases indica que el nimero total de choques A - B
por unidad de tiempo y de volumen es:

TRT
27 CACB (b)

AB

Z,s=(0, +GB)2

siendo HU,p la masareducidade Ay B,y 0, + 0y lasumade
sus diametros de colision. Reuniendo las formulas (5) y (6)
vemos que la velocidad de la reaccion deberia ser:

_dc, _ dCy _
dt dt
U U
o, +0,)" e,y 0
O Hag O
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y comparando con la ecuacion cinética:
[‘ ‘] I
d — 8
" = k[A d ( )

vemos que la relacion entre la constante de velocidad £y la
temperatura “deberia” ser (N, = numero de Avogadro):

0 m_T O
k:D\IA(O_A_'_O_B)Z 27|:pVa/RT (9)
0 Hag [
El término:
nRT
ko =N, (0, +05)° m (10)

se denomina factor preexponencial, y para las situaciones
habituales depende poco de la temperatura, en comparacion
con la dependencia introducida por el factor ¢"/*’. Por ello
suele aproximarse por una constante, en la que se incluyen
también otros efectos como el estérico, etcétera.

Comportamiento cuantico en una barrera de
potencial unidimensional

El comportamiento esperado por una particula moviéndose
en una barrera de potencial situada en x = x, (ver figura 2):

V(X)=V, s X<X,

V(X)) =V, s x>Xx, (11)

es completamente diferente segun se estudie con las reglas
de la Mecanica Clasica o con las de la Mecanica Cuantica.
Dentro de un marco clasico, el principio de conservacion de
la energia implica un comportamiento determinista. Si la
particula se mueve hacia una barrera de potencial “ascen-
dente” (¥, > V}) y su energia cinética es E, > (V- 1),
necesariamente pasara de la zona 1 (x< x) alazona 2 (x > x).
Si la energia cinética es demasiado baja, £, < (V= V), en-
tonces la particula necesariamente rebotara hacia atras en la
barrera. Cuando la barrera de potencial sea “descendente”
(Vy < W), la particula siempre pasara de la zona 1 ala zona 2,

E
Ecz= E- Vz
E.=E-V, V(x)
V(x) =
Zona 1 X = Xo Zona 2

Figura 2. Energia de un potencial escalén unidimensional.

sin importar cual sea el valor de su energia cinética.

Aunque también sea valido en un contexto cuantico, el
Principio de Conservacion de la Energia s6lo necesita cum-
plirse “en promedio” en la Mecanica Cuantica. En ésta, las
particulas pueden ocasionalmente penetrar en regiones cla-
sicamente prohibidas y la descripcion de su comportamiento
se hace en términos probabilisticos. Como consecuencia
directa, el comportamiento cuantico es claramente diferente
al clasico, incluso con un potencial tan simple como el
escalon (ecuacion 11). Tal diferencia puede constituir un
punto de partida muy adecuado para entender algunos
fenémenos quimicos, como se mostrara luego para el caso
de una reaccion elemental.

En la formulacion de la mecanica cuantica mas emplea-
da en quimica, se asume que el estado de una particula
moviéndose en una dimension x, con una energia £ bien
definida, esta descrito por una solucion de la ecuacion de
Schrodinger:

_n? d*W(x)
Tom oy
Si el potencial es constante en una zona determinada de

la coordenada x, sea W) =V, la solucién general de la
ecuacion de Schrodinger en esa zona es:

W, () =A, exp(ik,X) + B, exp{-Hk,x)

+V(X)W(X) = EW(X) (12)

(13)
donde:

J2m(E-V,) Xﬁmaw
Lo h Ch
y 4, , B, arbitrarias.
Como es bien conocido, para un sistema con funcién de

onda W(x) el valor medio de un observable con operador
estd determinado por la expresion:

cas= I W (x) AW (x)dx

IW (X)W(x)dx

(14)

(15)

donde las integrales se extienden a todo el espacio accesible a
la particula. En el caso concreto de que “4” sea el momento lineal
p, el operador adecuado es —i49/9x y (15) toma la forma:

|hJ’kP (X)——= OUJ(X) dx
ILP (x)qJ(x)dx

<p>= (16)

Utilizando esta formula podemos encontrar un signi-
ficado fisico para los coeficientes 4, , B, de (13). Primero
consideremos el caso particular en que B,=0. Entonces

W(x) = Aexp (tkx) y:

ki A Ad
< p>B:o:gu(:kh:\ Z“E:

: (17)
I A Adx
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Si, en lugar de suponer B, =0, suponemos A4,=0,

W(x) = Bexp (—ikx) y:
<p>,o=-ki=-2mE,

La interpretacion de estos resultados es clara: en el
primer caso, la particula se estd moviendo con momentum
positivo, esto es, de izquierda a derecha, mientras que el
segundo caso representa lo contrario:

(18)

WY(x) = Aexp(ik 0 p=./2mE, >0 (19)
W(x) = BexpEiky O p=-,/2mE, <0 (20)

Cuando calculamos <p> para las funciones de onda de
tipo general, es decir, cuando 4 # 0 y B# 0, obtenemos

(A°-[8")
<p>=- 5 [2mE,
A" +[B)

Denotemos por P, y P las probabilidades de encontrar
la particula moviéndose de izquierda a derecha y en direc-
cién contraria. En funcién de P, y P el valor medio <p> es:

<p>=(P, -P)./2mE, (22)

Si comparamos esta expresion con el resultado (21)
obtenemos una relacion de los cuadrados |[A]?=A4"™ y
|B|> = BB con las probabilidades P, y P

(21)

AA
P=—— (23)
AA+B B
_ BB
° AA+BB (24)

La discusion precedente se refiere a las zonas donde el
potencial V(x) es constante. Pero, écudl es la situacion para
el potencial escalon? En este caso, hay dos regiones distintas
(x<x y x> x), cuyas funciones de onda muestran la forma
genérica (13) pero con valores de los parametros 4, , B, y
k, diferentes en cada zona:

Six< x:
W, (x) = A exp(ik,x) + B, exp(-ik,x) (25)
y si x> x:
W, (x) = A, explk,X) + B, exp(-ik,x) (26)

El exponente £, (1 = 1, 2) esta dado por (14) y los coefi-
cientes 4, , B, estan relacionados segin (23) y (24) con la
probabilidad de cada sentido de movimiento en cada zona.

Supongamos que la “fuente” de particulas esta situada a
la izquierda del escalon (zona 1 en la figura 2). Las particulas
pueden moverse en esta zona hacia la derecha (4, #0) o
hacia laizquierda (B, # 0) si son reflejadas por el escalon. Por
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el contrario, las particulas en la zona 2 (x > x;) s6lo se podran
mover hacia la direccion positiva (4, # 0, B, = 0) ya que el
unico punto donde las particulas pueden ser reflejadas esta
localizado en x = x,. Por lo tanto, para una “fuente” situada

en la zona 1, las funciones de onda deberian ser:
Six< x:

W, (X) = A exp(ik;x) + B, exp(-ik,;x) (27)
y si x> x
W, (X) = A, exp(ik,x) (28)

Ademas, de (23) y (24), se deduce que la probabilidad
para que una particula sea reflejada por un escalén esta
determinada por el cociente

P _|B

P |Af

ya que la tnica procedencia de particulas con momentum
negativo puede ser la reflexion en x= x,.

Al cociente (29) se le denomina “coeficiente de refle-
xi6n” del escalon de potencial, 0. Clasicamente deberia ser
nulo para cualquier energia cinética inicial mayor que la
altura del escalon E, > (V3 = 1), e igual a la unidad para
cualquier £, < (V3 = 71). Como vemos, no ocurre asi desde
el punto de vista mecanocuantico.

Las constantes 4, B, y 4, en las ecuaciones (27) y (28)
ya no son completamente arbitrarias, pues para que la
funcion W (x) sea solucion aceptable de la ecuacion de
Schrodinger, es necesario que sea continua y que tenga
derivada continua en el punto de discontinuidad x = x,. Por
tanto, las partes W, (x) y W, (x) de la funcion de onda deben
cumplir las igualdades:

Wi (x=%,) =W, (x =) 0

‘ 2

=0 (29)

e A +e 0B, = e A, (30)
R TR
Odx 0., 00X O,
ik |¢ A ~e™0B |=ike®A, (31)
Definiendo:
a, = exp(ikyx,) A
a, = exp(ik,x;) A,
by =exp(-ik;x;)B,
las expresiones (30) y (31) se convierten en:
a+th =a,

@—Qﬁ%ﬁu
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y podemos expresar el coeficiente 0 como

BB k) K-k

n 32
A7 (k) (k) 82)

Cuando la energia es menor que la altura del escalon,
Vi, < E<V,, el parametro £ resulta ser un nimero real y £,
un imaginario puro. Por tanto, si escribimos &, = iw, :

0= (kl_in)*(kl _iwz) _
Tk Fiw,) (K +iw,)

_(k Fiwy)(k —iw,)
ok —iw,)(k, +iw,)

Esto es, si la energia es menor que la altura del escalon, el
coeficiente de reflexion cudntico coincide con el cldsico.

Pero cuando la energia resulta suficiente para superar el
escalon, £ > 1, los exponentes £, y &, son ambos reales y
una simple manipulacion algebraica lleva a:

el
EE e

Una consecuencia, sumamente sorprendente desde un
punto de vista clasico, se produce cuando E > V> 1}, es
decir, con un escalén “descendente”, que es el que nos
servira para representar a las reacciones exotérmicas: las
particulas pueden ser reflejadas por un escalon “descendente”. En
efecto, dado que (33) es igualmente valida para un escalon
ascendente o descendente, las particulas en esa situacion
tienen una probabilidad de ser reflejadas. Ademas, para una
altura de la barrera dada, el coeficiente de reflexion resulta
idéntico al del escal6n ascendente. De hecho, como [J es una
funcién simétrica con respecto al intercambio de £ y &, en
(32), la substitucion de V] por V; en (11) no afecta al coefi-
ciente de reflexion.

(32)

El comportamiento cudntico y la energia

de activacion empirica

La energia cinética de los reactivos en la coordenada de
reaccion puede suponerse del orden de Y2k,T por grado
de libertad y molécula. Por consiguiente, a temperatura am-
biente tenemos una energia cinética por mol:

E( (300 K) = 1.25K] / mol

Las reacciones exotérmicas presentan calores de reac-
ci6n muy variables, pero podemos tomar AH = —-125 k] / mol

como valor representativo de la energia de reaccion W. Por

tanto, W/ E; = 100y:

0= %; AOLH _ 67
+./101
Las dos terceras partes de los choques de los reactivos de este
egjemplo no pueden conducir a los productos. Y ello se debe al
comportamiento cuantico, independientemente de los facto-
res que toman en cuenta los argumentos clasicos, como la
energia de activacion. De hecho esos %3 de choques inefica-
ces deben producirse incluso en ausencia de energia de

activacion. La probabilidad de reaccion correspondiente al
modelo de escalon sera:

PEscalén =1-0 (34)

En caso de englobar este efecto dentro del de la energia de
activacion, darfa lugar a un valor aparente de ésta, V,, deter-
minado por la férmula (5). Tomando logaritmos y despejando:
V, ==k TIn(1-0) (35)
Para el ejemplo de la reaccion con W= -125k] / mol y
300K el resultado es V, = 2.7 kJ/mol Las energias de activa-
cién experimentales toman valores muy dispares, pero en
muchos casos —por ejemplo en la reaccién que luego anali-
zaremos con mas detalle— son precisamente de este orden
de magnitud.

El comportamiento cuantico y el factor
preexponencial

Aunque, como acabamos de ver, el comportamiento cuan-
tico puede falsear los valores de las energias de activacion,
sus efectos sobre la velocidad de reaccién también pueden
expresarse en forma de factor preexponencial. De hecho, lo
mas adecuado es descomponer los efectos cuanticos en una
contribucion al factor preexponencial de la constante de
velocidad de reaccion y otra independiente a la energia de
activacion. Para evaluar estas dos contribuciones basta calcu-
lar la probabilidad de reaccion a varias temperaturas y com-
probar que se ajusta bien a una expresion del tipo:

P, =1-0 =P, exp(-V, / RT)

In(1—Di):InPO—%%%

Por ejemplo, para la reaccién con W= -125 kJ / mol,
podemos calcular los datos de la siguiente tabla:

(36)
es decir:

(37)
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Ti Ec (KJ/mol) 1- 0 1/RT, In(1— 0)
(°K)
300 1.25 033 0.401 -1.109
400 1.66 0.37 0.301 —0.994
500 2.08 0.40 0.241 -0.916
600 2.50 0.43 0.201 —0.844

que como puede verse en la figura, se ajustan bastante bien
a una recta:

Lde

600"k

LT H *

e 4
e ik
¥
E oLz

a1

L

Lis r

bk ) b e [ Ll L

De manera que para W= -125kJ / mol, es:
Pescalén =0.55 e_l':«yRT

Esto nos indica que, en el rango de temperaturas mas
habitual, el efecto cuantico del salto de potencial de reactivos
a productos puede descomponerse en una contribucién de
1.30 kJ/mol a la energia de activaciéon y de 0.55 al factor
preexponencial. Operando analogamente para otras ener-
gias de reaccion obtenemos los datos de la tabla 1.

Modelo mixto (clasico y cuantico)

En el modelo de escalon de potencial no se tiene en cuenta
la energia de activacion verdadera, que en la mayoria de los
casos sera el factor que mas afecte ala velocidad de reaccion.
Solo sirve para poner de manifiesto la importancia de los
efectos cuanticos. Pero es posible sustituir el modelo de escal6n
por otro mas realista, aunque todavia bastante sencillo.

Tabla 1. Contribuciones cuanticas a la energia de activacion y

factor preexponencial para diversas energias de reaccion
w Va Ko
(kJ / mol) kJ/mol)

0 0 1
- 50 -1.01 0.70
—100 -1.29 0.60
—150 -1.37 0.52
—200 -1.41 047
—250 -1.43 043
—300 —1.46 0.41
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El coeficiente de reflexion mecanocuantico para el po-
tencial de la figura 1 puede calcularse con facilidad (Zorrilla
y Fernandez, 1998), pero el analisis de los resultados resulta
poco adecuado para los objetivos de este articulo, en el que
queremos operar solamente con modelos simples. Por con-
siguiente, nos limitaremos a estudiar lo que ocurriria si los
reactivos tuviesen un comportamiento:

— Clasico frente a la barrera de potencial (zonas 1 y 2 de

la figura 1)

— Cuantico en el paso de la zona 2 a la zona 3 de la figura 1

Para que esta aproximacion sea valida bastara que la
barrera de la zona 2 sea lo suficientemente alta (o0 ancha)
como para hacer despreciable el “efecto tinel”, y que el salto
de potencial (¥, — V) sea lo suficientemente grande como
para hacer importante su coeficiente de reflexion. Mas ade-
lante comprobaremos que se trata de unos requisitos que
pueden cumplir muchas reacciones quimicas.

Tenemos una barrera clasica de altura V, y un escalon
de potencial mecanocuantico de altura (¥, = W). Cuando la
reaccion sea endotérmica (W > 0) esta diferencia sera pe-
quena y los efectos cuanticos también. En cambio, para
reacciones exotérmicas (W< 0) la diferencia puede ser gran-
de —tanto mayor cuanto mayores sean V,y | W— de manera
que los efectos cuanticos seran mas importantes. Si se admi-
te que remontar la barrera clasica y superar el escalon me-
canocuantico subsiguiente sean sucesos independientes, la
probabilidad de reaccion sera el producto de la probabilidad
de pasar la barrera clasica:

J:/ exp(—E/k;T)dE
Foissca™

[ :exF(_\/a/kBT)
[ exp-E/k;T)dE

por la probabilidad de superar el escalon mecanocuantico.

En funcién de la energia:
2

1- .1+ x(E)
Poo, =1-0 =1-———+x—= 38
Escalén 1+ 1+X(E) ( )
con:
VvV, -W
(E) E-v, (39)

pues ahora la zona inicial del escalon no esta en £= 0 sino
en E=7T,

Para convertir la probabilidad P(E) en una funcion de la
temperatura necesitamos integrarla tomando en cuenta
la distribucion Ny{E) de las moléculas entre las energias

posibles:

= (40)
[ Nr (E)dE

Asumiendo que las moléculas que superan la barrera

Enero de 2000

207



PROFESORES AL DIA

clasicano cambian su distribucion en energias antes de llegar
al escalon, la distribucion Ni(E) sera cero por debajo de
E=V,,yladeBoltzman a partir de £ =V,. Por consiguiente:

Lm(l—D)e'E’deE

PEscaJén (T) - (41)

J—:’ e E/NYE

El denominador vale kTexp (V+/kr), y el numerador,
que depende de la energia de activacion V, y del de la
energia de reaccion W, hay que evaluarlo por métodos
numeéricos. En la tabla 2 podemos ver los valores calculados
para P(7) en una reaccion con W= —125 kJ/mol y para tres
energias de activacion (pequefia, mediana y grande). Obsér-
vese como para algunos casos el efecto del comportamiento
cuantico es mayor que el de la barrera clasica, y que este
efecto s6lo es despreciable cuando V, es muy grande.

Anadlisis de un ejemplo concreto
Para concluir nuestro estudio consideraremos el caso de la
reaccion, bien conocida:
F+H, - FH+H

parala cual se ha deducido, del analisis de sus datos cinéticos
y termoquimicos, que la energia de activacion “clasica” vale
71 kJ/mol con una energia de reaccion de —143.9 kcal/mol
(Bender e al., 1972).

El valor de la energia de activacion clasica refleja el
hecho de que la probabilidad de reaccion en cada choque a
temperatura 7= 300K es:

% 7.1x10°°
P . =ex =5.80%x1072
Experimental p 831T E

En la tabla 3 puede verse como la probabilidad de
reaccion “mixta” (clasica y cuantica) en una reaccién con
W = —143.9 kcal/mol KJ/mol, a "= 300K, no vale
5.80 x 1072 para una energia de activacion de 7.1 k] /mol, sino
para una energia de activacion V,= 4.5 kJ/mol

Este analisis sencillo nos permite poner de manifiesto
que la verdadera energia de activacion de esa reaccion es
considerablemente menor que la deducida de consideracio-
nes exclusivamente clasicas (4.5 en lugar de 7.1).

Tabla 2. Probabilidades de reaccion para W= —125 kJ / mol
y Va=1,10y 100 kJ/mol

Tabla 3. Probabilidades de reaccion para W =—143.9 kJ/mol
y T=300K.

Vq (kJ/mol) Pciasica Pcuantica Protal
7 6.040 x 1072 0.3478 2.102 %1072
6 9.019tx 1072 0.3487 3.146 x 1072
5 13.47 x1072 0.3496 4.709 x 1072
4.5 16.46 x 1072 0.3500 5.760 x 1072

Aun se puede mejorar la estimacion de la energia de
activacion verdadera, sin complicar demasiado el procedi-
miento, separando las contribuciones a la energia de activa-
cién y al factor preexponencial. Para ello basta calcular
Poyinica @ varias temperaturas y ajustar los resultados a una
expresion del tipo

PCuéntica = ko exp(—\7a / RT)

tal como hicimos en (36).

En la tabla 2 tenemos el resultado para una reaccion con
W= -150 kJ/mol y para otra con W= -100 kJ/mol.
Interpolando los valores de %, y V, correspondiente a
—144 kJ/mol obtenemos:

V.= -1.36 kJ/mol k=053

lo que significa que la probabilidad de reaccién sera:

PReacci(’)n = PC PCIésica =
_ (k"oe—valRT e—Va/RT)Z R’Oe—(va+va)/RT

Comparando la energia de activacién “experimental”
7.1 KJ/mol con el exponente (¥, + V) y aplicando que para
estareaccion V, = —1.36 kJ/mol, podemos deducir una ener-
gia de activacion “verdadera” de V, = 5.7 kJ/mol. Pero
ademas hay que multiplicar el término preexponencial (10)
por un factor 0.53.

Obsérvese que la importancia de los efectos cuanticos
introducidos por el procedimiento que presentamos aqui estd
intimamente ligada al valor de la energia de reaccion, que es un
Jactor que no influiria para nada en la teoria de colisiones cldsicas.
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