Mecanismos de reaccion

Es una descripcion detallada de una reaccion
gquimica por medio de una serie de cambios de
una sola etapa, denominados procesos
elementales.

Un proceso elemental es una transformacion
molecular que modifica de forma importante la
energia o la geometria de una molécula o produce
una 0 mas nuevas moleculas.



Mecanismo de reaccion

Un mecanismo propuesto debe ser:

1. Consistente con la estequiometria de la
reaccion.

2. Dar cuenta de la ecuacion de velocidad
determinada experimentalmente.



Procesos elementales

Los procesos elementales son unimoleculares (sola una
molecula se disocia), o bimoleculares (dos moléculas se
disocian). Un proceso trimolecular es poco probable.

Los exponentes de las concentraciones en la ecuacion de
velocidad son los mismos que los coeficientes que los
coeficientes estequiometricos de la ecuacion ajustada.

Los procesos elementales son reversibles.

Ciertas especies se producen en un proceso elemental y se
consumen en otro.

Un proceso elemental puede transcurrir mucho mas
lentamente que todos los demas, determinando la velocidad
de la reaccion global



Transition state

H +ICl > HI+HCl=vVv = kl[Hz][ ICI] BTN
HI +1Cl > I, + HCl = v, =k, [HI][ICl] | =L\

Reactants

Hg(gj +21CI(g) Reaction intermediate

Neta:H, +2ICl — | + 2HCI

Potential energy

AH® = —218 k] mol !

HI es un "intermediario de reaccion"
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Reaction progress
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Catalisis

Un catalizador proporciona una secuencia
alternativa de la reaccion con una menor energia
de activacion.

El catalizador participa sin experimentar un
cambio permanente.

La catalisis puede ser. catalisis homogénea o
catalisis heterogénea, segun si el catalizador esta
en una fase de la materia igual o distinta al de la
de los reactivos o productos



Potential energy

Catalisis homogenea

Potential energy

Reaction progress Reaction progress
(a) Uncatalyzed reaction (b) Catalyzed reaction
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Catalisis homogenea

I R i)
H—C—O—H + H" — \H—C—0—H/) — \H—C/ + H,0

l

HT + C=0
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Catalisis heterogénea

Muchas reacciones pueden ser catalizadas
sI transcurren sobre una superficie. Los
iIntermediarios de reaccion se sitlan sobre
la superficie. Muchos elementos de
transicibn y sSus compuestos presentan
actividad catalitica. No se conoce el
mecanismo de la catalisis heterogénea,
pero la disponibilidad de electrones en
orbitales d en los atomos de la superficie
puede jugar un papel importante.



Catalisis heterogénea

Adsorcion de reactivos
Difusion de reactivos sobre la superficie

Reaccion de los reactivos sobre la superfi-cie en
una posicion activa formandose un producto
adsorbido.

Desorcion del producto



Potential energy

Catalisis heterogenea

Reactants

Adsorbed Surface
reactants reaction

Products

Adsorbed products

Reaction progress
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Catalisis heterogénea

Caso del CO a CO,y NO a N, sobre una superficie
de rutenio (catalizador automoviles)
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|_as enzimas como catalizadores

Son especificas y su mecanismos es “llave - cerradura”

Substrate

Enzyme—substrate complex

(b)
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Las enzimas como catalizadores
k
E+S (k;) ES
-1

ES——>E+P



Reaction rate

<First order

Concentration of substrate
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L as enzimas como catalizadores

velocidad de produccion de P=V,
V, =k [ES]
v formacion ES =v destrucion ES
k [E][s]=(k, +k )[ES]
balance de masa
B ]=[E]+[ES]=[E ]-[ES]=[E]

k.([E],-[ES]) = (k. +k,)[ES]=[ES]= (kflf[kfo)]i]gs]



L as enzimas como catalizadores
kK [E][S]

" (k, +k)+k[S_

k,|E,|[S]
K, +[S]

condiciones limites

1.—-[S] bajas = [k, | >>[S]

_k[E][S]

K

2.—[S] aItasM:[S]>>[kM]
V =k,[E,]

(k, +k,)

; perok, =

1




FIN



O O
| |

CH,COONO, —> CH,COO- + NO,

PAN peroxyacetyl
radical
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Potential energy

Reaction progress
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Potential energy

Reaction progress
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Reaction rate ——

Enzyme concentration [E] ——
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Reaction rate ——

Temperature ——~
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