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1. La teoría de las colisiones.



A nivel microscópico
Para que ocurra una reacción química, los 
reactivos debe estar en contacto.

Específicamente, las moléculas de los 
reactivos deben acercarse a distancias 
similares a las longitudes de enlace.

Este acercamiento es una colisión molecular.

Para estudiar las colisiones en la escala 
microscópica es necesario conocer la teoría 
clásica de las colisiones , las fuerzas 
intermoleculares y los efectos cuánticos.
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1.1. La cinemática de 
una colisión.
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1.1.(2)
Transformar el caso de dos partículas al 
problema de una partícula.

La reducción del problema de dos partículas.

La coordenada relativa.

~r ⌘ ~r2 + ~r1

~v ⌘ d~r

dt
= ~v2 � ~v1

d~v

dt
=

d~v2

dt
� d~v1

dt
=

~F2

m2
�

~F1

m1
~F2 = �~F1

masa reducida:
1

µ
⌘ 1

m1
+

1

m2
, µ =

m1m2

m1 +m2

µ
d~v

dt
= ~F2

problema una partícula ficticia con masa µ

de dos () bajo la acción de la fuerza ~F2

partículas + el centro de masa

El centro de masa.

Un punto geométrico con toda la masa que se mueve en el espacio.

M ⌘ m1 +m2

~R ⌘ m1~r1 +m2~r2

M

~V ⌘ d~R

dt
=

m1~v1 +m2~v2

M

M ~V = m1~v1 +m2~v2

d~V

dt
=

1

M

✓
m1

~v1

dt
+m2

~v2

dt

◆
=

~F1 + ~F2

M
= ~0

~0 =
d

dt
(m1~v1 +m2~v2) =

d(M ~V )

dt

M ~V = const.

Por lo tanto, el centro de masa se mueve como una partícula libre.
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1.1.(3)
El centro de masa del sistema es un punto 
geométrico que se mueve como una 
partícula libre.

Aquí, se usan letras mayúsculas para las 
propiedades del centro de masa.
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1.1.(4)
Hay dos representaciones equivalentes para 
estudiar la dinámica del problema:

a) las dos partículas reales;

b) dos partículas ficticias, el centro de masa 
y la partícula con la masa reducida.

Ejercicios. 

1. Verifique las ecuaciones del cambio de 
variables.

2. Demuestre que la ecuación siguiente es 
vedadera.

El cambio de variables.
{~v1,~v2}

n
~v, ~V

o

M ~V = m1~v1 +m2~v2 ~v1 = ~V � m2

M
~v

~v = ~v2 � ~v1 ~v2 = ~V +
m1

M
~v

v
2 = ~v · ~v

1
2m1v

2
1 +

1
2m2v

2
2 = 1

2µv
2 + 1

2MV
2

T1 + T2 = TCM + Tred

1
2MV

2 = const.

Una colisión elastica no reactiva.

MV = const.
1
2MV

2 = const.

Ecin = const.
1
2µv

2 = 1
2µv

02

v = v
0

v puede cambiar su dirección!

En una colisión elástica, se dice que:

- La partícula 1 es dispersada en ↵1

por la partícula 2.

- La partícula 2 es dispersada en ↵2

por la partícula 1.

� es el ángulo de dispersión.
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1.1.(5)
Ejemplo. Colisión elástica.
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1.1.(6)
La colisión elástica no reactiva.

El cambio de variables.
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1.1.(7)
La colisión puede ser desde frontal hasta 
tangencial.

En las esferas duras, el acercamiento máximo 
ocurre cuando la separación es igual a la 
suma de sus radios.

La colisión entre dos esferas es equivalente a 
una colisión entre una partícula puntual 
móvil y una estática con radio igual a r1 + r2 y 
con la velocidad relativa.

r1 + r2 r1 + r2

Una colisión entre dos esferas duras.

� depende de las características de la colisión.

b es el parámetro de impacto.

sin ✓ = sin
⇡ � �

2
= sin

⇡

2
cos

�

2
� cos

⇡

2
sin

�

2
= cos

�

2
.

- Cuando b es mayor que el rango de la fuerza

de interacción, la interacción es débil y

la desviación es pequeña.

- Si b es pequeña, la interacción y la desviación

pueden ser grandes.

En una colisión elástica, sólo son relevantes

b, µ y v, o bien, b y 1
2µv

2

Además, se conservan

M , M ~V , M ~R⇥ ~V , 1
2MV

2,

v, µ~r ⇥ ~v y 1
2µv

2.

m1~r1 ⇥ ~v1 +m2~r2 ⇥ ~v2 = M ~R⇥ ~V + µ~r ⇥ ~v

4
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1.1.(8)
El momento angular total es constante.

Ejercicio.

Demuestre que la ecuación siguiente es 
verdadera.

¡El parámetro de impacto no cambia 
después de la colisión!
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0

En una colisión elástica, sólo son relevantes

b, µ y v, o bien, b y 1
2µv

2

Además, se conservan

M , M ~V , M ~R⇥ ~V , 1
2MV

2,

v, µ~r ⇥ ~v y 1
2µv

2.

m1~r1 ⇥ ~v1 +m2~r2 ⇥ ~v2 = M ~R⇥ ~V + µ~r ⇥ ~v
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1.2. Los tipos de 
fuerzas y potenciales.
La dinámica de un sistema de partículas está 
determinado por las fuerzas entre ellas.

1.2. Los tipos de fuerzas y potenciales.
Los sistemas conservativos.

La energía potencial (V ): ~F = �dV (~r)

d~r

La constante de integración es arbitraria. limr!1 V (~r) = 0

E = Ecin + V = const.

Ejemplo. La ley de Hooke: F = �kx, V = 1
2kx

2 + c.

La fuerza central.

V = V (|~r|)

Se conserva el momento angular!

Ejemplo. La ley de Coulomb: V =
q1q2

4⇡✏0r
! ~F =

q1q2~r

4⇡✏0r3

Ejemplo. La ley de la gravitación: tiene la misma dependencia en r.

La fuerza entre dos moléculas.

Proviene de la mecánica cuántica (aproximación de Born y Oppenheimer).

Ĥ n = En n

W = E + Vnn

~F↵ = � dW

d~R↵

Entre especies neutras:

- Repulsión a distancias cortas: compresibilidad de la materia.

- Atracción a distancias grandes: la condensación de los gases.
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⌘12
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⌘6
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El modelo de las esferas duras (HS).

Repulsión infinita cuando R < d.
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1.2.(2)
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1.2.(3)
Ejercicio.

Para el potencial de Lennard-Jones, obtenga:

a) la distancia en donde el potencial toma 
el menor valor posible;

b) el valor de la segunda derivada del 
potencial en el mínimo (la constante de 
fuerza de la interacción).

En el modelo de las esferas duras (HS: hard 
spheres), el potencial es infinito para R < d, 
en donde el parámetro d representa el 
máximo acercamiento. 

(Recordatorio: una barrera de altura infinita 
es impenetrable.)
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1.3. La dinámica de 
una colisión.
En las esferas duras: 

a) la energía cinética inicial y el 
parámetro de impacto determinan el 
ángulo de dispersión.

b) el ángulo de dispersión no depende 
de la energía de la colisión.

c) la fuerza es cero antes y después de la 
colisión. Por lo tanto, la partícula 
móvil se desplaza con velocidad 
constante.

1.3. La dinámica de una colisión.
La colisión entre dos esferas duras de radio r: Ecin, b ! �.

Es equivalente a la colisión entre una partícula puntual con

la masa reducida (µ) y una esfera fija de radio 2r = d.

2✓ + � = ⇡

↵+ ✓ = ⇡/2

↵ =
⇡ � 2✓

2
=

�

2

cos↵ =
b

d
= cos

�

2
No hay ninguna fuerza antes de la colisión!

- Si b > d, no hay colisión.

- Cuando b  d, cos
�

2
=

b

d

En las esferas duras, � es independiente de E
ini
cin.
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1.3.(2)
Estimación de la energía potencial en la 
colisión de dos esferas duras.

El punto C del triángulo es el punto medio 
del segmento.

1.3. La dinámica de una colisión.
La colisión entre dos esferas duras de radio r: Ecin, b ! �.

Es equivalente a la colisión entre una partícula puntual con

la masa reducida (µ) y una esfera fija de radio 2r = d.

No hay ninguna fuerza antes de la colisión!

- Si b > d, no hay colisión.

- Cuando b  d, cos
�

2
=

b

d

En las esferas duras, � es independiente de E
ini

cin
.

En la colisión entre dos eferas duras, se tienen las opciones siguientes:

b = d cos
�

2
= 1 � = 0 no hay dispersión

b < d 0 < cos
�

2
< 1 0 < � < ⇡ hay dispersión

b = 0 cos
�

2
= 0 � = ⇡ reflexión total

antes ~v = ~vAC + ~vOA Ecin = 1
2µv

2

después ~v
0 = ~vAC � ~vOA E

0
cin

= 1
2µv

02

”en” ~v
col = ~vAC E

col

cin
= 1

2µv
2
AC

Así, se puede asignar una energía potencial en la colisión:

V
col = E

ini

cin
� E

col

cin
= 1

2µv
2

"
1�

✓
b

d

◆2
#

b = d V
col = 0 colisión tangencial

b < d V
col = 1

2µv
2

"
1�

✓
b

d

◆2
#

colisión

b = 0 V
col = E

ini

cin
= 1

2µv
2 colisión frontal
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1.3.(3)
Trayectorias posibles para varios tipos de 
potenciales.

En la colisión entre dos esferas duras, se tienen las opciones siguientes:
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✓
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Otros tipos de potenciales (”suaves”).
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1.3.(4)
Las ecuaciones de movimiento.

Para dos partículas con un potencial central, 
el problema sólo requiere de dos 
coordenadas. En este caso, se usan 
coordenadas polares.

Ejercicios.

Calcule las componentes de la velocidad en 
las direcciones x y y.

Verifique las expresiones de esta 
transparencia.

Éste es un potencial efectivo radial.

El movimiento en dos dimensiones.

Coordenadas polares.

R
2 = x

2 + y
2

x = R cos ✓

tan ✓ = y/x y = R sin ✓

v
2 = ẋ

2 + ẏ
2 = Ṙ

2 +R
2
✓̇
2

Ecin = 1
2µ(Ṙ

2 +R
2
✓̇
2)

E = 1
2µ(Ṙ

2 +R
2
✓̇
2) + V (R)

~L = (0, 0, Lz) = const.

Lz = µ(xẏ � yẋ) = µR
2
✓̇

E
ini
cin = 1

2µv
2
ini

L
ini
z = µRinivini sin ✓ini

b = Rini sin ✓ini

L
ini
z = µbvini

✓̇ =
L

ini
z

µR2
=

bvini

R2

E = E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + 1

2µv
2
ini

b
2

R2
+ V (R)

E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + E

ini
cin

✓
b

R

◆2

+ V (R)

E
ini
cin = 1

2µṘ
2 + Veff(R)

Ṙ
2 =

2

µ


E

ini
cin

✓
1� b

2

R2

◆
� V (R)

�
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2 +R
2
✓̇
2

Ecin = 1
2µ(Ṙ
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2 +R
2
✓̇
2)

E = 1
2µ(Ṙ
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2 + ẏ
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2 +R
2
✓̇
2

Ecin = 1
2µ(Ṙ
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1.3.(5)
Solución de la ecuación de movimiento.
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1.3.(6)
Ejemplo.

Una colisión entre dos esferas duras.
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En el acercamiento máximo: R0 = d, ✓ = ✓0

pero Ṙ 6= 0.
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1.4. Algunos tipos de 
colisiones.

Balance de energía.

Ejemplo. La colisión reactiva entre una 
molécula de hidrógeno y una de yodo.

1.4. algunos tipos de colisión
Colisión elástica

+

sin estructura interna

+

no hay niveles de energía

Estados cuánticos

+

números cuánticos {

- electrónicos

- vibracionales

- rotacionales

✏i ⌘ ✏0 +�✏
exc

i

✏0: elect, vibr

�✏
exc

i
: elect, vibr, rot
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exc
i : elect, vibr, rot

elástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
i ) + M2(~v02, ✏

2
j )

E
1
cin + E

2
cin = E

01
cin + E

02
cin

inelástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
k) + M2(~v02, ✏

2
l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

01
cin + E

02
cin + ✏

1
k + ✏

2
l

reactiva: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M3(~v3, ✏3k) + M4(~v4, ✏4l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

3
cin + E

4
cin + ✏

3
k + ✏

4
l

Ejemplo: H2(~vH2 , ✏
H2
i ) + I2(~vI2 , ✏

I2
j ) �! HI(~vHI, ✏

HI
k ) + HI(~vHI0 , ✏

HI
l )

E
H2
cin + E

I2
cin + ✏

H2
i + ✏

I2
j = E

HI
cin + E

HI0
cin + ✏

HI
k + ✏

HI
l

�E0 = 2✏HI
0 � ✏

H2
0 � ✏

I2
0 : energía de reacción
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- rotacionales

✏i ⌘ ✏0 +�✏
exc
i

✏0: elect, vibr

�✏
exc
i : elect, vibr, rot

elástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
i ) + M2(~v02, ✏

2
j )

E
1
cin + E

2
cin = E

01
cin + E

02
cin

inelástica: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M1(~v01, ✏
1
k) + M2(~v02, ✏

2
l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

01
cin + E

02
cin + ✏

1
k + ✏

2
l

reactiva: M1(~v1, ✏1i ) + M2(~v2, ✏2j ) �! M3(~v3, ✏3k) + M4(~v4, ✏4l )

E
1
cin + E

2
cin + ✏

1
i + ✏

2
j = E

3
cin + E

4
cin + ✏

3
k + ✏

4
l

Ejemplo: H2(~vH2 , ✏
H2
i ) + I2(~vI2 , ✏

I2
j ) �! HI(~vHI, ✏

HI
k ) + HI(~vHI0 , ✏

HI
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E
H2
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I2
cin + ✏

H2
i + ✏

I2
j = E

HI
cin + E

HI0
cin + ✏

HI
k + ✏

HI
l

�E0 = 2✏HI
0 � ✏

H2
0 � ✏

I2
0 : energía de reacción
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1.4.(2)
Para hacer una comparación con los valores 
experimentales se necesitan los resultados 
de la Mecánica Estadística.

En los experimentos aparecen otros procesos 
energéticos adicionales a las colisiones.

En un experimento, al detector llegan moléculas de los productos y de los 
reactivos en cualquier estado cuántico.

Propiedades: promedio: mecánica estadística

Otros procesos.
ionización por colisión: Ar + Ar ⟶ Ar + Ar+ + e−

fotoionización: Ar + hν ⟶ Ar+ + e−

etc.



1.5. Las secciones 
transversales de una 
colisión. Fuente:

- orificio pequeño: haz atómico
- orificio grande: flujo hidrodinámico

Densidad del haz, n1(v1):
- número de moléculas por unidad de 

volumen con vector de velocidad 
alrededor de v1.

Densidad de flujo, n1v1:
- número de moléculas con vector de 

velocidad v1 que cruzan un área 
unitaria por unidad de tiempo

Experimento típico:
- sección transversal del haz ~ 1 cm2.
- volumen de dispersión ~ 1 cm3.
- n1 ~ 109 moléculas / cm3.
- nivi ~ 1013 moléculas / cm2 s.
- n2 < n1.

Gas a 300 K, 1 bar :
- n1 = P Na / R T
- ~ 2.5 x 1019 moléculas / cm3.

Experimento de dispersión de haces moleculares

Las colisiones con haces 
moleculares.

1.5. Las secciones transversales de una colisión.
En dt una partícula recorre la distancia dl = v1dt.

El número de moléculas en el volumen dldA es:

dN = n1dldA = n1v1dtdA

Entonces,
dN

dtdA
= n1v1

11
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El número de moléculas en el volumen dldA es:

dN = n1dldA = n1v1dtdA

Entonces,
dN

dtdA
= n1v1

Si L >> ⌧
1/3, entonces ↵ y � son independientes

del punto de colisión en ⌧ .

El área del detector es Adet = L
2
d⌦0 = L

2 sin↵d↵d�.

dN1(↵,�) es el número de moléculas tipo 1 detectadas en ↵ y �

por unidad de ángulo sólido, por unidad de tiempo.

dN1 depende del número de colisones por unidad de tiempo en ⌧ .

El número de colisiones es proporcional a n1, n2, vrel y ⌧ .

La distribución angular depende de las fuerzas entre las moléculas.

dN1(↵,�) = �(v,↵,�)n1(~v1)n2(~v2)v⌧

�(v,↵,�) es la sección transversal diferencial.

�T (v) ⌘
R
�(v,↵,�)d⌦0

�T (v) es la sección transversal total.

[�T ] :
cm2

molec
El área efectiva que presenta

una molécula en una colisión.
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1.5.(3)
La relación entre la sección transversal 
total y el número de partículas 
dispersadas..

|~v = |~v0||

� y � son los ángulos polares de ~v
0 con respecto a ~v.

La detección es independiente del sistema de coordenadas:

�(v,↵,�) sin↵d↵d� = �(v,�,�) sin�d�d�

Cuando la fuerza intermolecular no tiene dependencia angular,

� es independiente del ángulo �.

El número total de partículas dispersadas es

Nd ⌘
R
↵,�

dN(↵, beta) =
R
�(v,↵,�)d⌦0

n1n2v⌧ = �T (v)n1n2v⌧

Y depende de la sección transversal total de dispersión:

�T (v) ⌘
R
�(v,↵,�) sin↵d↵d� = �T (v) ⌘

R
�(v,�,⇡) sin�d�d�

Cuando es posible identificar el estado cuántico de las partículas dispersadas:

M1(~v1, i) �! M1(~v01, j)

�j(i|j; v,↵,�) y �(v,↵,�) =
P

j
�(ij; v,↵,�).
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1.6. La dispersión 
elástica de las esferas 
duras. 1.6. La dispersión elástica de las esferas duras.

El número de moléculas tipo 1 detectadas entre � y �+ d� es:

dN1(�) =
R 2⇡
�=0 dN1(�,�) = 2⇡�(v,�)vn1n2⌧ sin�d�

El número de moléculas tipo 1 dispersadas entre � y �+ d�

por partícula dispersora es igual al número de moléculas

tipo 1 que atraviezan el aro entre b y b+ db:

dN1(�)

n2⌧
= 2⇡�(v,�) sin�d�n1v = n1v2⇡bdb

�
HS(v,�) =

bdb

sin�d�
=

b

sin�

����
db

d�

����
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1.6.(2)
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1.7. La dispersión 
elástica de los átomos.
Comparación entre los modelos HS y LJ.

◼ Scattering angle
In[13]:= Plot[{theta[0.0, t], theta[0.5, t], theta[0.8, t],

theta[1.0, t], theta[1.4, t], theta[2.0, t]}, {t, 1, 7},
PlotLegends → {"b=0.0", "b=0.5", "b=0.8", "b=1.0", "b=1.4", "b=2.0"},
AxesLabel → {"t", "chi"}]

Out[13]=

2 3 4 5 6 7
t

-1

1

2

3

chi

b=0.0
b=0.5
b=0.8
b=1.0
b=1.4
b=2.0

In[15]:= Plot[{theta[b, 1.0], theta[b, 1.3], theta[b, 1.7],
theta[b, 2.0], theta[b, 3.0], theta[b, 4.0], 2 * ArcCos[b]}, {b, 0, 4},

PlotLegends → {"t=1.0", "t=1.3", "t=1.7", "t=2.0", "t=3.0", "t=4.0", "HS"},
AxesLabel → {"b", "chi"}]
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In[70]:= ListPlot[{chivsb.{{1, 0}, {0, 1 / Pi}}, dchidb.{{1, 0}, {0, 1 / Pi}}},
AxesLabel → {"b"}, PlotLegends → {"chi/Pi", "dchi/db"}, PlotRange → {-2, 2}]

ListPlot[Table[{chivsb[[i, 2]],
chivsb[[i, 1]] / (Abs[dchidb[[i, 2]]] * Sin[chivsb[[i, 2]]])}, {i, 2000}].

{{1 / Pi, 0}, {0, 1}}, PlotRange → {-1, 1}, AxesLabel → {"chi/Pi", "sigma"}]
ListPlot[{Table[{chivsb[[i, 2]], chivsb[[i, 1]] / Abs[dchidb[[i, 2]]]}, {i, 2000}].

{{1 / Pi, 0}, {0, 1}},
Table[{chivsb[[i, 2]] / Pi, Sin[chivsb[[i, 2]]] / 4}, {i, 2000}]},

PlotRange → {0, 1}, AxesLabel → {"chi/Pi", "sigma*Sin"},
PlotLegends → {"LJ, t=2.0", "HS"}]
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1.8. La dispersión 
cuántica.
La solución de la ecuación de Schrödinger.

Nota. En una dimensión, cuando una 
partícula choca con una barrera sólo hay dos 
posibilidades. La partícula atravieza la 
barrera (transmisión) o rebota (reflexión). 
Por ejemplo, A. Cedillo, Curso de química 
cuántica, Cap. 4, www.fqt.izt.uam.mx/cedillo
(2004).

1.8. La dispersión cuántica.
Partícula de un haz:

p = ~k, E = ~2
k
2

2µ

 (~r) ⇡ e
ikz

Partícula dispersada:

 (~r, ✓) ⇡ e
ikz + f(✓, E)ei

~k
0·~r, |~r| � ⌧

1/3

�(✓, E) = |f(✓, E)|2

El coeficiente f se encuentra al resolver la ecuación de Schrödinger con el

potencial de dispersión.

v �!  �! f �! �
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1.8.(2)
Ejemplo. La dispersión generada por una 
barrera de potencial en una dimensión. J. 
Chem. Ed. 77, 528 (2000).

La barrera es una función gaussiana. Del lado 
derecho la densidad de probabilidad muestra 
la interferencia entre el haz incidente y las 
partículas reflejadas. Mientras que, en el 
lado izquierdo, se encuentra el haz de 
partículas que atravesaron la barrera.

La fracción de partículas que atraviesan la 
barrera como función del momento de las 
partículas incidentes.
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|c0|2 + |c1|2 ± 2|c0 c1|2; therefore the average of these values
depends only on |c0|2 and |c1|2,

  Pav =
Pmin + Pm ax

2
= c0

2 + c1
2 (12)

From the conservation of the number of particles, t + r = 1,
and by using eq 3 we have

   t = 2
1 + k′

k
Pav

(13)

As an example of the use of this spreadsheet, we can
calculate the transmission through an asymmetric Gaussian
barrier, Figure 1. This potential energy function resembles
the form of a reaction profile (15). Consider the case when

   

     

V x = h2

2m !
A exp !

x – X
c

2
, x ≤ X

A′ exp !
x – X

c′

2
+ D , x > X

(14)

where A′ and c′ are chosen by requiring that V and its first
and second derivatives are continuous at x = X, for fixed A,
c, and D.

The transmission coefficient is plotted in Figure 3 for
different values of k′. We note that t is less than unity even
for incident particle energies slightly larger than the barrier
height and tunneling sharply decreases for small values of k′,
where k′2 is proportional to the kinetic energy of the colliding
particles.

With this potential energy function, we can roughly
simulate a chemical reaction. The relative kinetic energy of
the collision is represented by a canonical distribution. The
fraction of particles that can react is approximately propor-
tional to the integral of the canonical distribution times the
transmission coefficient, over the range of energies. Its de-
pendence on kBT  is shown in Figure 4. From the figure, we
note that for low temperatures, the number of the reactive
collisions grows slowly, and it seems to reach an asymptote
at high temperatures. This behavior compares well with the
classical Arrhenius equation (15). It is very important to note
that the Arrhenius-like behavior can also be obtained from
other models, including the collision and the transition state
theories (15), despite the strong dependence of transmission
coefficient on the shape of the barrier. This suggests that the
height and width of the potential energy barrier play the
most important role in the rough description of the rate of a
reaction.

The present approach can be applied to other transmission
problems involving potential energy functions that satisfy the
stated conditions. When a finite range potential does not
agree with the conditions given above, we can perform a shift
on one or both coordinate axes, and, if necessary, the
Schrödinger equation can be scaled to make it fit into our
scheme. On the other hand, bound state problems cannot
be treated by this method, because the corresponding asymp-
totic conditions are different.

Figure 2. Density of probability for a Gaussian barrier and par-
ticles with energy equal to the barrier height. The barrier potential
energy values are referred to the axis on the right. (A = 9, X = 5
and w = 0.5.)
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Figure 4. Fraction of reactive collisions as a function of kBT, for an
asymmetric Gaussian barrier. (A = 25, D = 9, X = 5 and w = 0.5.)
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Figure 3. Transmission coefficient for an asymmetric Gaussian barrier
as a function of the incident particle wave number k ′. (A = 25, D = 9,
X = 5 and w = 0.5.)
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2. La teoría cinética de los gases y 
las propiedades de transporte.



Muchas moléculas.
En un sistema químico hay muchas 
moléculas. Así que no es posible analizar a 
cada una de ellas.
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2.2. La frecuencia de las colisiones en un gas 
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velocidades en el tiempo.

2.4. La distribución de Maxwell-Boltzmann.

2.5. La frecuencia de las colisiones de las 
esferas duras.

2.6. Los flujos de las partículas, la energía y el 
momento.

2.7. La efusión.

2.8. Las propiedades de transporte.



2.1. Las funciones de 
distribución.

Para evitar confusiones, en este material se 
usa una notación diferente al texto.

F = F(r, v, t) : distribución espacial de 
velocidades.

f = f(v, t) : distribución de velocidades.

Vol : volumen del sistema.

N : número de moléculas en el sistema.

2 La teoría cinética de los gases y las

propiedades de transporte.

2.1 La función de distribución de velocidades.

Las funciones de distribución.

La distribución de velocidades representa al número de moleculas

por unidad de volumen con velocidad entre ~v y ~v + d~v.

En el estado de equilibrio, un sistema es espacialmente

homogéneo y no cambia macroscópicamente en el tiempo.

La función F (~r,~v, t) indica el número de moléculas

por unidad de volumen entre ~r y ~r + d~r,

con velocidad entre ~v y ~v + d~v, al tiempo t.

f(~v, t) =
R
Vol F (~r,~v, t)d~r

La distribución promedio de velocidades es f(~v, t)/Vol.

El número de moléculas está dado por N =
R
f(~v, t)d~v.

La densidad promedio de partículas corresponde a n = N/Vol.

Las densidades de probabilidad.

f(~v, t) =
f(~v, t)

N

R
f(~v, t)d~v = 1

f(~v, t)�~v representa la probabilidad de encontrar a una molécula con velocidad

entre ~v y ~v +�~v, at tiempo t.
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entre ~v y ~v +�~v, at tiempo t.
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2.1.(2)
Uso de la densidad de probabilidad.

La función P (v, t)�v representa la probabilidad de encontrar

a una molécula con magnitud de la velocidad entre v y v +�v.

Usando coordenadas esféricas para representar al vector de velocidad:

vx = v sin ✓ cos� ~v = (v, ✓,�)

vy = v sin ✓ sin� d~v = v
2 sin ✓d�d✓dv

vz = v cos ✓ f(~v, t) = f(v, ✓,�, t)

P (v, t)dv =

Z ⇡

✓=0

Z 2⇡

�=0
f(~v, t)v2 sin ✓d✓d�dv = v

2 ·
Z

f(~v, t)d⌦ · dv

Para un gas isotrópico, f no depende de los ángulos ✓ y �,

P (v, t) = 4⇡v2f(~v, t)

También hay probabilidades dependientes de la posición:

F(~r,~v, t) ⌘ F (~r,~v, t)

N

R
F(~r,~v, t)d~vd~r = 1

f(~v, t) =
R
F(~r,~v, t)d~r probabilidad de velicidades

R
F(~r,~v, t)d~v probabildad en el espacio

N

V

R
F(~r,~v, t)d~v densidad en cada punto
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2.1. La función de distribución de velocidades.
Las funciones de distribución.

La distribución de velocidades representa al número de moleculas

por unidad de volumen con velocidad entre ~v y ~v + d~v.

En el estado de equilibrio, un sistema es espacialmente homogéneo

y no cambia macroscópicamente en el tiempo.

La función F (~r,~v, t) indica el número de moléculas

por unidad de volumen entre ~r y ~r + d~r,

con velocidad entre ~v y ~v + d~v, al tiempo t.

f(~v, t) =
R
V F (~r,~v, t)d~r

La distribución promedio de velocidades es f(~v, t)/V .

El número de moléculas está dado por N =
R
f(~v, t)d~v.

La densidad promedio de partículas corresponde a n = N/V .

Las densidades de probabilidad.

f(~v, t) =
f(~v, t)

N

R
f(~v, t)d~v = 1

f(~v, t)�~v representa la probabilidad de encontrar a una molécula con velocidad

entre ~v y ~v +�~v, at tiempo t.
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2.1.(3)
Otras densidades de probablilidad.

La función P (v, t)�v representa la probabilidad de encontrar

a una molécula con magnitud de la velocidad entre v y v +�v.

Se usan coordenadas esféricas para representar al vector de velocidad:
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vy = v sin ✓ sin� d~v = v
2 sin ✓d�d✓dv

vz = v cos ✓ f(~v, t) = f(v, ✓,�, t)

P (v, t)dv =

Z ⇡

✓=0
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2 ·
Z

f(~v, t)d⌦ · dv
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P (v, t) = 4⇡v2f(~v, t)

También hay probabilidades dependientes de la posición:

F(~r,~v, t) ⌘ F (~r,~v, t)

N

R
F(~r,~v, t)d~vd~r = 1

f(~v, t) =
R
F(~r,~v, t)d~r probabilidad de velocidades

R
F(~r,~v, t)d~v probabilidad en el espacio

N

Vol
R
F(~r,~v, t)d~v densidad en cada punto
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2.2. La frecuencia de 
las colisiones en un 
gas diluido.
En cada fuente, la especie química tiene su 
densidad y su función de distribución.

El estado de equilibrio se alcanza por medio de las colisiones.

En un gas diluido en estado de equilibrio, la distribución de

velocidades esuna distribución del tipo Maxwell-Boltzman .

⌧f representa el tiempo promedio de una colisión.

En un experimento de haces moleculares, el número total de colisiones es ⌧z12.

⌧z12(~v1,~v2) =
R
�(v,�,�)n1f1(~v1, t)�~v1n2f2(~v2, t)�~v2⌧v sin�d�d�

z12(~v1,~v2) = n1n2 ·
R
�(v,�,�) sin�d�d� · f1(~v1, t)f2(~v2, t)v�~v1�~v2

El número total de colisiones por unidad de volumen, por unidad de tiempo,

en un gas:

Z12 =
R
z12(~v1,~v2)d~v1d~v2

Z12 = n1n2

R
~v1

R
~v2

·
R
�(v,�,�)d⌦ · vf1(~v1, t)f2(~v2, t)d~v1d~v2

Molécula 1 n1 f1(~v1, t)

Molécula 2 n2 f2(~v2, t)

z12 es el número total de colisiones entre

moléculas tipo 1 con las moléculas de tipo 2 por

unidad de volumen, por unidad de tiempo.
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2.3. La evolución de la 
distribución de 
velocidades en el 
tiempo.
La función de distribución evoluciona en el 
tiempo debido a las colisiones moleculares.

2.2. La evolución de la distribución de velocidades en el

tiempo.
El número de moléculas por unidad de volumen con

velocidad entre ~v1 y ~v1 + d~v1 es n1f1(~v1, t)d~v1.

Procesos que alteran la distribución de velocidades:

a) M1(~v1) + M2(~v2) �! M1(~v01) + M2(~v02)

�� ⌘
R
z12(~v1,~v2)d~v2

b) M1(~v0001 ) + M2(~v0002 ) �! M1(~v1) + M2(~v002 )

�+ ⌘
R
z12(~v1 ��~v1,~v

00
2 ��~v2)d~v2

00

en donde �~v1 ⌘ ~v1 � ~v
000
1 y �~v2 ⌘ ~v

00
2 � ~v

000
2 .

De la conservación del ímpetu del centro de masa,

�~v1 y �~v2 están relacionadas:

M ~V = m1~v1 +m2~v2 = m1~v
0
1 +m2~v

0
2

~0 = m1�~v1 +m2�~v2

�~v2 = �m1

m2
�~v1

Como v = v
0, �~v1 depende de �.
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2.3.(2)

La ecuación de Boltzmann. n1
df1(~v1, t)

dt
d~v1 =

R
z12(~v1 ��~v1,~v2 � ~v2)d~v2 �

R
z12(~v1,~v2)d~v2

=
R
~v2

R
⌦ n1n2v�(v,�,�)f1(~v1 ��~v1, t)f2(~v2 ��~v2, t)d⌦d~v2d~v1

�
R
~v2

R
⌦ n1n2v�(v,�,�)f1(~v1, t)f2(~v2, t)d⌦d~v2d~v1

df1(~v1, t)

dt
= n2

R
⌦ v�(v,�,�)·

R
~v2
[f1(~v1 ��~v1, t)f2(~v2 ��~v2, t)� f1(~v1, t)f2(~v2, t)]d~v2 · d⌦

Esta escuación integrodiferencial no lineal es la ecuación de Boltzmann y no

tiene una solución general. Por esta razón, sólo se conocen algunas soluciones

particulares.

En un estado de equilibrio, limt!1
df

dt
= 0:

feq1 (~v1 ��~v1, t)f
eq
2 (~v2 ��~v2, t) = feq1 (~v1, t)f

eq
2 (~v2, t) �! �+ = ��

feq1 (~v01, t)f
eq
2 (~v02, t) = feq1 (~v1, t)f

eq
2 (~v2, t)

ln feq1 (~v01, t) + ln feq2 (~v02, t) = ln feq1 (~v1, t) + ln feq2 (~v2, t)

hipótesis: ln feq sólo depende de los invariantes de la colisión.
n
Ecin,

~P , ~L, v

o

ln feq = ↵+ �(
1

2
mv

2)

feq(v) = A exp

✓
mv

2

2kBT

◆

20
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2.3.(4)

La entropía de Boltzmann.

El teorema H de Boltzmann.
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2.4. La distribución de 
Maxwell-Boltzmann.

Una función de distribución de equilibrio.

Revisar: la integración de funciones 
exponenciales.

Ejercicio. Verifique la integración de las 
expresiones de esta sección.

2.3. La función de distribución de Maxwell-Boltzmann.
La distribución de Maxwell-Boltzmann.
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2.4.(2)
La función de distribución de probabilidades 
permite evaluar el promedio de las variables
del sistema.

Ejercicio. Evalúe los promedios de esta 
sección.
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2.4.(3)
Otros promedios.

Ejercicio. Evalúe los promedios de esta 
sección.
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En un gas real: ~F =?, feq =?

Fuerzas intermoleculares

+

Partículas interactuantes

(no son independientes)

+

Correlación entre ~r y ~v

de las partículas
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2.4.(4)

Revisar secc. 12.1-2 (pp 353-356).

En un gas real: ~F 6= ~0, feq =?

Fuerzas intermoleculares

+

Partículas interactuantes

(no son independientes)

+

Correlación entre ~r y ~v

de las partículas

26



2.5. La frecuencia de 
las colisiones de las 
esferas duras.

El número de colisiones por unidad de 
tiempo, por unidad de volumen, de las 
esferas duras se evalúa con la distribución de 
Maxwell-Boltzmann.

Ejercicio. Verifique las transformaciones y 
promedios de esta sección.

2.5. La frecuencia de las colisiones en las esferas duras.
El número de colisiones en un gas diluido.
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@~V
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��������
=

�������

�I I
m1

M
I m2

M
I

�������
=

����
�m1 �m2

M

���� = 1
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2.5.(2)
Las colisiones en un gas puro.

Al viajar, una partícula, con radio d y 
velocidad relativa choca con todas las 
moléculas contenidas en un cilindro.

La trayectoria libre media es la distancia 
promedio recorrida por una molécula entre  
dos colisiones.

La trayectoria libre media es inversa con n.

En un gas puro.

Z
HS =

⇡d
2
n
2

2

r
8kBT

⇡µ
=

⇡d
2
n
2

2

r
8kBT

⇡m/2
=

⇡d
2
n
2

p
2

r
8kBT

⇡m

Z
HS =

⇡d
2
n
2

p
2

hvi

En t, una partícula recorre hv21it.

El volumen del cilindro:

Vcil = ⇡d
2hv21it

El número de moléculas en el cilindro:

nVcil = n⇡d
2hv21it

El número de colisiones de una

partícula por unidad de tiempo:

n⇡d
2hv21i

El tiempo promedio por colisión:

⌧f =
1

n⇡d2hv21i
La trayectoria libre media:

l1 = hv1i⌧f =
hv1i

n⇡d2hv21i
=

1

n⇡d2

r
µ

m1

La trayectoria libre media en un gas puro:

l =
1p

2n⇡d2

l es inversa con n.
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2.6. Los flujos de las 
partículas, la energía y 
el momento.
El movimiento de las partículas implica el 
transporte de sus propiedades.

2.6. Los flujos de las partículas, la energía y el momento.
inicio

#

equilibrio

(homogéneo)

colisiones �! flujos

Flujo: cantidad de alguna propiedad de atraviesa una

superfice por unidad de tiempo.

Densidad de flujo: flujo por unidad de área.

Ejemplos.

propiedad flujo

conductividad térmica energía

difusión partículas

viscosidad momento
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2.6.(2)
El flujo de partículas implica un flujo de 
masa.

El flujo de masa.

El número de moléculas con velocidad entre ~v y ~v + d~v

que llegan a la superficie dA por unidad de tiempo:

F (~r,~v, t) d~v dVol = F (~r,~v, t)k̂ · ~v dAdt d~v

La densidad del flujo de partículas en la dirección k̂:

�n(~r, t) ⌘
R
F (~r,~v, t)k̂ · ~v d~v

El vector de la densidad del flujo:

~�n ⌘
R
~vF (~r,~v, t) d~v

Así, �n = k̂ · ~�n.

Por ejemplo, la densidad del flujo de masa es ~�m = m~�n.

dVol = dAv dt cos ✓

k̂ · ~v = v cos ✓

dVol = dAdt k̂ · ~v
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que llegan a la superficie dA en el intervalo dt:
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La densidad del flujo de partículas en la dirección k̂:
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dVol = dAv dt cos ✓

k̂ · ~v = v cos ✓

dVol = dAdt k̂ · ~v

El flujo de energía.

La energía cinética de las moléculas en el mismo volumen es:
1
2mv

2
F (~r,~v, t)k̂ · ~v dAdt d~v

El vector de la densidad del flujo de la energía es:

~�E ⌘ 1
2m

R
v
2
~vF (~r,~v, t) d~v

�E = k̂ · ~�E
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2.6.(3)
Otros flujos.

El flujo de masa.

El número de moléculas con velocidad entre ~v y ~v + d~v
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El flujo de momento.
propiedad flujo

escalar (m, E) escalar

vectorial (m~v) tensor

La densidad del flujo del momento es:

�̃m~v ⌘ m
R
~v : ~vF (~r,~v, t) d~v

(�m~v)ij = m
R
vivjF (~r,~v, t) d~v (i, j = 1, 2, 3)

�m~v = k̂ · �̃m~v

El tensor de la densidad del flujo del momento es simétrico y de 3⇥ 3.
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El flujo de momento.

propiedad densidad de flujo

escalar (m, E) vectorial

vectorial (m~v) tensorial

La densidad del flujo del momento es:

�̃m~v ⌘ m
R
~v : ~vF (~r,~v, t) d~v

(�m~v)ij = m
R
vivjF (~r,~v, t) d~v, (i, j = 1, 2, 3)

�m~v = k̂ · �̃m~v

El tensor de la densidad del flujo del momento es simétrico y de 3⇥ 3.
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2.6.(4)
En el estado de equilibrio.

El flujo en el estado de equilibrio.

En el estado de equilibrio, F eq es independiente de ~r y t.

F
eq(~r,~v, t) = nfeq(~v)

Entonces, los diferentes flujos se evalúan así:

~�
eq
n =

R
n~vfeq(~v) d~v = nh~vieq = ~0

~�
eq
E = 1

2m
R
nv

2
~vfeq(~v) d~v = 1

2mnhv2~vieq = ~0
�
�

eq
m~v

�
ij
= m

R
nvivjfeq(~v) d~v = mnhvivjieq

El flujo neto de partículas y de la energía en el estado de equilibrio

es igual a cero. Sin embargo, no es así para el flujo del momento:

�
~�

eq
m~v

�
ij
=

8
><

>:

0 , i 6= j

mnhv2i i = nkBT , i = j

�m~v ⇡ m~v

dAdt
=

~F

dA
= dP û

P = 1
3Tr�̃m~v

P
eq = nkBT =

NRT

VolNa
=

nmolRT

Vol

g(~v) ⌘ F
eq(~r,~v, t)

feq(~v) =
1

N

R
F

eq(~r,~v, t) d~r

feq(~v) =
Vol
N

g(~v) =
g(~v)

n

g(~v) = nfeq

F
eq(~r,~v, t) = nfeq(~v)
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2.7. La efusión.
La partículas de gas salen del recipiente con 
diferentes velocidades, de acuerdo con la 
función de distribución.

2.7. La efusión.
El flujo de partículas.

A presión baja (l > dhole):

No ocurren colisiones en el orificio y se obtiene un flujo molecular.

Además, un flujo pequeño mantiene la distribución de equilibrio.

A presión alta, el flujo es hidrodinámico.

El número de moléculas con velocidad entre ~v y ~v + d~v que cruzan un

área unitaria, en la dirección del vector k̂, por unidad de tiempo, es:

F (~r,~v, t)v cos ✓ d~v = F (~r,~v, t)v3 cos ✓ sin ✓ dv d✓ d�

El flujo de efusión. (0  ✓  ⇡/2)

�N =

Z 1

v=0

Z ⇡/2

✓=0

Z 2⇡

�=0
F (~r,~v, t)v cos ✓ d~v =

Z 1

v=0

Z ⇡/2

✓=0

Z 2⇡

�=0
F (~r,~v, t)v3 cos ✓ sin ✓ dv d✓ d�

Evaluando con la distribución de equilibrio:

�N = n
R1
0 feq(~v)v3 dv

R 1
0 sin ✓ d(sin ✓)

R 2⇡
0 d� = n

r
kBT

2⇡m
=

nhvi
4
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2.7.(2)
La detección de las partículas que escapan 
del recipiente.

El número de moléculas que llegan al detector por

área unitaria del orificio, por unidad de tienpo es:
R1
0 F (~r,~v, t)v3 dv · cos ✓ d⌦

Evaluado con la distribución de equilibrio:

n
R1
0 feq(~v)v3 dv · cos ✓ d⌦ =

nhvi
4⇡

cos ✓ d⌦

El número de moléculas con velocidad entre ~v y ~v + d~v que llegan

al detector por área unitaria del orificio, por unidad de tienpo es:

nf(~r,~v, t)v3 dv · cos ✓ d⌦

En RC Miller and P Kusch, Phys. Rev. 99, 1314 (1955),

se reporta la medición de la distribución de equilibrio del vapor de

potasio a 0.1 torr (l ⇡ 0.1mmm, dhole ⇡ 0.01mm)

y corresponde a la distribución de Maxwell-Boltzmann.
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al detector por área unitaria del orificio, por unidad de tienpo es:

nf(~r,~v, t)v3 dv · cos ✓ d⌦

En RC Miller and P Kusch, Phys. Rev. 99, 1314 (1955), se

reporta la medición de la distribución de equilibrio del vapor

de potasio a 0.1 torr (l ⇡ 0.1 mm, dhole ⇡ 0.01 mm)

y corresponde a la distribución de Maxwell-Boltzmann.
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2.8. Las propiedades 
de transporte.
El flujo es proporcional a un gradiente.

Ejemplo.

2.8. Las propiedades de transporte.
gradiente flujo coeficiente ecuación

concentración
✓
dn

dz

◆
partículas coeficiente de difusión (D) (�n)z = �D

dn

dz

velocidad
✓
dhvyi
dz

◆
momento viscosidad (⌘) (�m~v)yz = �⌘ dhvyi

dz

temperatura
✓
dT

dz

◆
energía conductividad térmica (�) (�E)z = ��dT

dz

El flujo de las propiedades  = 1,m~v, 1
2mv

2.

� =
R
v cos ✓ F (~r,~v, t) d~v

� = �+ + ��

�+ ⌘
R1
v=0

R ⇡/2
✓=0

R 2⇡
�=0 v cos ✓ F (~r,~v, t) d~v

�� ⌘
R1
v=0

R ⇡
✓=⇡/2

R 2⇡
�=0 v cos ✓ F (~r,~v, t) d~v

~v · k̂  0 �1  cos ✓  0 1
2⇡  ✓  ⇡

~v · k̂ � 0 0  cos ✓  1 0  ✓  1
2⇡

�+ ⇡ hn i�↵l ·
R1
v=0 vf(~v, t)v

2
dv

R ⇡/2
✓=0 cos ✓ sin ✓ d✓

R 2⇡
�=0 d�

�+ ⇡ hn i�↵l ·
hvi
4⇡

· 1
2
· 2⇡ = hn i↵l ·

hvi
4

�� ⇡ �hn i↵l ·
hvi
4

� =
hvi
4

(hn i�↵l � hn i↵l)

F (~r,~v, t) = NF(~r,~v, t) ⇡ N [F(~0,~v, t) + · · · ]

f(~v, t) =
R
F(~r,~v, t) d~r ⇡ F(~0,~v, t)Vol + · · ·

F (~r,~v, t) ⇡ N f(~v, t)/Vol + · · · = nf(~0,~v, t) + · · ·
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2.8.(2)
Con algunas aproximaciones.
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�+ ⇡ hn i�↵l ·
R1
v=0 vf(~v, t)v

2
dv

R ⇡/2
✓=0 cos ✓ sin ✓ d✓

R 2⇡
�=0 d�

�+ ⇡ hn i�↵l ·
hvi
4⇡

· 1
2
· 2⇡ = hn i�↵l ·

hvi
4

�� ⇡ �hn i↵l ·
hvi
4

� =
hvi
4

(hn i�↵l � hn i↵l)

hn iz = hn i0 + z

✓
dhn i
dz

◆

0

+ · · ·

� = �↵
2
lhvidhn i

dz

El valor de ↵ depende de cada propiedad.

Pero una elección común es ↵ = 2
3 .

� = � 1
3 lhvi

dhn i]
dz

F (~r,~v, t) = NF(~r,~v, t) ⇡ N [F(~0,~v, t) + · · · ]

f(~v, t) =
R
F(~r,~v, t) d~r ⇡ F(~0,~v, t)Vol + · · ·

F (~r,~v, t) ⇡ N f(~v, t)/Vol + · · · = nf(~0,~v, t) + · · ·
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2.8.(3)
Propiedades de transporte.

difusión  = 1

(autodifusión) �n = � 1
3 lhvi

dn

dz
D =

lhvi
3

= 2
3

✓
kBT

⇡m

◆1/2 1

⇡d2n

3⇡

8

viscosidad  = mvy

(�m~v)yz = � 1
3 lhvinm

dhvyi
dz

⌘ =
nmlhvi

3
= 2

3

✓
mkBT

⇡

◆1/2 1

⇡d2

5⇡

16

conductividad  = 1
2mv

2
d(nE) ⇡ d

U

Vol
⇡ nmol

Vol
CV,m dT

térmica (�E)z = � 1
3

lhvinCV,m

Na

dT

dz
� =

nlhviCV,m

3Na
= 2

3

CV,m

Na

✓
kBT

⇡m

◆1/2 1

⇡d2

25⇡

32
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3. La cinética química.



Un objetivo de la cinética química es 
responder preguntas como la siguiente:

La respuesta depende del contacto favorable 
entre las moléculas de los reactivos.



Contenido
3.1. Algunos conceptos generales.

3.2. La interacción entre las moléculas.

3.3. Las colisiones reactivas entre las 
moléculas.

3.4. La sección transversal reactiva de las 
esferas duras.

3.5. La velocidad de la reacción de las esferas 
duras.



3.1. Algunos 
conceptos generales.
Nomenclatura para las reacciones químicas.

Un ejemplo.

3.1. Algunos conceptos generales.
Las reacciones químicas.

a1A1 + a2A2 + · · · �! apAp + ap+1Ap+1+···+atAt

p�1X

i=1

aiAi �!
tX

i=p

aiAi ó
tX

i=1

⌫iAi = 0

Ai fórmulas moleculares

ai > 0 coeficientes estequiométricos

⌫i números estequiométricos

⌫i ⌘

8
><

>:

ai, i � p, i = p, . . . , t, > 0, productos

�ai, i < p, i = 1, . . . , p� 1, < 0, reactivos

Ejemplo rl

N2(g)+ 3H2(g) ! 2NH3(g)

inicio n
0
N2

n
0
H2

n
0
NH3

reacciona x 3x

forma 2x

queda n
0
N2

� x n
0
H2

� 3x n
0
NH3

+ 2x

�ni �x �3x 2x
�ni

�t
� x

�t
�3

x

�t
2
x

�t

i Ai ai ⌫i

1 N2 1 -1

2 H2 3 -3

3 NH3 2 2

�ni

�t
= ⌫i

x

�t

velocidad de reacción: v ⌘ 1

⌫i

dni

dt
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3.1.(2)
La velocidad de la reacción.

La ley de la velocidad y el orden de la 
reacción.

La velocidad de la reacción: v ⌘ 1

⌫i

dni

dt

Se mide a través del cambio de la concentración de alguna especie:

- tiempo de detección corto,

- detener el avance de la reacción.

Cuando t ! 1, v ! 0 ( el estado de equilibrio).

La velocidad depende de T , P , Ci, el medio de reacción, catalizador, etc. Las

reacciones en una fase se denominan homogéneas. Mientras que, cuando hay

varias fases presentes, son heterogéneas.

En muchos casos, las reacciones son simples y la ley empírica de la velocidad

tiene la forma:

v = k[A1]↵1 [A1]↵1 · · ·

↵i el orden de la reacción con respecto al reactivo Ai

es una constante y en muchos casos es un entero

k la constante de la velocidad
P

i ↵i el orden total de la reacción

36
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En muchos casos, las reacciones son simples

y la ley empírica de la velocidad tiene la forma:

v = k[A1]↵1 [A2]↵2 · · ·

↵i el orden de la reacción con respecto al reactivo Ai

es una constante y en muchos casos es un entero

k la constante de la velocidad
P

i ↵i el orden total de la reacción
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3.1.(3)
Algunos casos sencillos.

Las reacciones de primer orden.

Ejercicio. Integrar la ecuación de velocidad y 
verificar los resultados.

Cinética y dinámica química

Reacciones simples

◼ Reacción de primer orden
In[401]:= ao = 1;

k1 = 3;

In[403]:= Plot[{ao $ Exp[%k1 $ t], If[t > Log[2] ( k1, 0, 0.5], If[t > 2 $ Log[2] ( k1, 0, 0.25],
If[t > 3 $ Log[2] ( k1, 0, 0.125], If[t > 4 $ Log[2] ( k1, 0, 0.0625]},

{t, 0, 1}, PlotRange * {0, 1}, AxesLabel * {"t", "[A]"}]

Out[403]=

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
[A]

In[404]:= Plot[Log[ao] % k1 $ t, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "Log[A]"}]
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◼ Reacción de segundo orden

Dependencia en un reactivo

Cinética y dinámica química

Reacciones simples

◼ Reacción de primer orden
In[401]:= ao = 1;

k1 = 3;

In[403]:= Plot[{ao $ Exp[%k1 $ t], If[t > Log[2] ( k1, 0, 0.5], If[t > 2 $ Log[2] ( k1, 0, 0.25],
If[t > 3 $ Log[2] ( k1, 0, 0.125], If[t > 4 $ Log[2] ( k1, 0, 0.0625]},

{t, 0, 1}, PlotRange * {0, 1}, AxesLabel * {"t", "[A]"}]
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In[404]:= Plot[Log[ao] % k1 $ t, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "Log[A]"}]
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◼ Reacción de segundo orden

Dependencia en un reactivo

Las reacciones de primer orden.

�d[A]

dt
= k[A] [A] = [A]0e�kt

t1/2 =
ln 2

k

Ejemplo. 2N2O5(g) ! 4NO2(g) + O2(g) v = k[N2O5]

Las reacciones de segundo orden.

Caso 1. �d[A]

dt
= k[A]2

1

[A]
=

1

[A]0
+ kt t1/2 =

1

k[A]0

Ejemplo. 2ClO� ! 2Cl� + O2 v = k[ClO�]2

Caso 2. �1

a

d[A]

dt
= k[A][B] D ⌘ aC

0
B � bC

0
A

D 6= 0
[A]

[A]0

[B]0
[B]

= e
�Dkt

D = 0
1

[A]
=

1

[A]0
+ kt

Ejemplo. S2O2�
8 + 2I� ! 2SO2�

4 + I2 v = k[S2O2�
8 ][I�]
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3.1.(4)
Las reacciones de segundo orden.

Caso 1.

Ejercicio. Integrar la ecuación de velocidad y 
verificar los resultados.

Dependencia en un reactivo
In[405]:= ao = 1;

k2 = 4;

In[407]:= Plot[{ao ( (1 + ao $ k2 $ t), If[t > 1 ( (k2 $ ao), 0, 0.5], If[t > 3 ( (k2 $ ao), 0, 0.25]},
{t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "[A]"}]

Out[407]=
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In[408]:= Plot[(1 + ao $ k2 $ t) ( ao, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "1([A]"}]

Out[408]=
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Dependencia en dos reactivos
Condición no estequiométrica, A es el reactivo limitante

In[409]:= coefa = 1;
coefb = 1;
k2 = 10;
ao = 1;
bo = 1.1;
de = bo $ coefa % ao $ coefb;

2     complex_react.nb

Dependencia en un reactivo
In[405]:= ao = 1;

k2 = 4;

In[407]:= Plot[{ao ( (1 + ao $ k2 $ t), If[t > 1 ( (k2 $ ao), 0, 0.5], If[t > 3 ( (k2 $ ao), 0, 0.25]},
{t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "[A]"}]
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Dependencia en dos reactivos
Condición no estequiométrica, A es el reactivo limitante

In[409]:= coefa = 1;
coefb = 1;
k2 = 10;
ao = 1;
bo = 1.1;
de = bo $ coefa % ao $ coefb;

2     complex_react.nb

Las reacciones de primer orden.

�d[A]

dt
= k[A] [A] = [A]0e�kt

t1/2 =
ln 2

k

Ejemplo. 2N2O5(g) ! 4NO2(g) + O2(g) v = k[N2O5]

Las reacciones de segundo orden.

Caso 1. �d[A]

dt
= k[A]2

1

[A]
=

1

[A]0
+ kt t1/2 =

1

k[A]0

Ejemplo. 2ClO� ! 2Cl� + O2 v = k[ClO�]2

Caso 2. �1

a

d[A]

dt
= k[A][B] D ⌘ aC

0
B � bC

0
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D 6= 0
[A]

[A]0

[B]0
[B]

= e
�Dkt

D = 0
1

[A]
=
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[A]0
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Ejemplo. S2O2�
8 + 2I� ! 2SO2�

4 + I2 v = k[S2O2�
8 ][I�]
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3.1.(5)
Las reacciones de segundo orden.

Caso 2.

Ejercicio. Integrar la ecuación de velocidad y 
verificar los resultados.

In[415]:= If[de == 0, Print["Condición estequiométrica"],
Plot[{de ( (Exp[k2 $ t $ de] $ bo $ coefa ( ao % coefb),

de $ (coefb ( (Exp[k2 $ t $ de] $ bo $ coefa ( ao % coefb) + 1) ( coefa},
{t, 0, 1}, PlotLegends * {"[A]", "[B]"}, AxesLabel * {"t", "[X]"}]]

Out[415]=
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In[416]:= If[de == 0, Print["Condición estequiométrica"],
Plot[Log[ao ( bo] % k2 $ t $ de, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "Log([A]([B])"}]]

Out[416]=
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Reaciones complejas

◼ Reacción en ambas direcciones
A <=> B

In[417]:= kf = 10;
kb = 1;
ao = 1;
bo = 0;
K = kf + kb;
Keq = kf ( kb;
co = ao + bo;
aeq = co ( (Keq + 1);

complex_react.nb     3

In[415]:= If[de == 0, Print["Condición estequiométrica"],
Plot[{de ( (Exp[k2 $ t $ de] $ bo $ coefa ( ao % coefb),

de $ (coefb ( (Exp[k2 $ t $ de] $ bo $ coefa ( ao % coefb) + 1) ( coefa},
{t, 0, 1}, PlotLegends * {"[A]", "[B]"}, AxesLabel * {"t", "[X]"}]]
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In[416]:= If[de == 0, Print["Condición estequiométrica"],
Plot[Log[ao ( bo] % k2 $ t $ de, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "Log([A]([B])"}]]
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kb = 1;
ao = 1;
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Keq = kf ( kb;
co = ao + bo;
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Las reacciones de primer orden.

�d[A]

dt
= k[A] [A] = [A]0e�kt

t1/2 =
ln 2

k

Ejemplo. 2N2O5(g) ! 4NO2(g) + O2(g) v = k[N2O5]

Las reacciones de segundo orden.

Caso 1. �d[A]

dt
= k[A]2

1

[A]
=

1

[A]0
+ kt t1/2 =

1

k[A]0

Ejemplo. 2ClO� ! 2Cl� + O2 v = k[ClO�]2

Caso 2. �1

a

d[A]

dt
= k[A][B] D ⌘ aC

0
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0
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D 6= 0
[A]

[A]0

[B]0
[B]

= e
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D = 0
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Ejemplo. S2O2�
8 + 2I� ! 2SO2�

4 + I2 v = k[S2O2�
8 ][I�]
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3.1.(6)
La estequiometría de la reacción anterior.

Ejercicio. Verifique la estequiometría.

rl

aA + bB ! productos

inicio n
0
A n

0
B

reacciona x x
b
a

queda n
0
A � x n

0
B � x

b
a

[A] = C
0
A � x

Vol
⌘ u

[B] = C
0
B � bx

aVol
=

bu+D

a

D ⌘ aC
0
B � bC

0
A

D = 0,
C

0
B

C
0
A

=
b

a
, condición estequiométrica

La ley de la velocidad experimental es empírica. ¿cómo?

# por integración

determinación de k

Ejemplo de una reacción compleja.

H2 + Br2 ! 2HBr
d[HBr]

dt
=

k[H2][Br2]1/2

1 + k0[HBr]/[Br2]

El orden de la reacción no coincide con los coeficientes estequiométricos.

Por lo tanto, la reacción ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometría, ni el orden de la reacción, permiten

saber como ocurre la reacción química a nivel molecular.
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3.1.(7)
La determinación de la constante de la 
velocidad de la reacción.

Las reacciones complejas.

rl

aA + bB ! productos

inicio n
0
A

n
0
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b
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queda n
0
A
� x n

0
B
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0
A
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Vol
⌘ u

[B] = C
0
B
� bx

aVol
=

bu+D

a

D ⌘ aC
0
B
� bC

0
A

D = 0 =
b

a
condición estequiométrica

La ley de la velocidad experimental es empírica. ¿cómo?

# por integración

determinación de k

Ejemplo de una reacción compleja.

d[HBr]
dt

=
k[H2][Br2]1/2

1 + k0[HBr]/[Br2]

El orden de la reacción no coincide con los coeficientes estequiométricos.

Por lo tanto, la reacción ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometría, ni el orden de la reacción, permiten

saber como ocurre la reacción química a nivel molecular.
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La ley de la velocidad experimental es empírica. ¿cómo?

# por integración

determinación de k

Ejemplo de una reacción compleja.

H2 + Br2 ! 2HBr
d[HBr]

dt
=

k[H2][Br2]1/2

1 + k0[HBr]/[Br2]

El orden de la reacción no coincide con los coeficientes estequiométricos.

Por lo tanto, la reacción ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometría, ni el orden de la reacción, permiten

saber como ocurre la reacción química a nivel molecular.
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La ley de la velocidad experimental es empírica. ¿cómo?

# por integración

determinación de k

Ejemplo de una reacción compleja.

H2 + Br2 ! 2HBr
d[HBr]

dt
=

k[H2][Br2]1/2

1 + k0[HBr]/[Br2]

El orden de la reacción no coincide con los coeficientes estequiométricos.
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Ni la estequiometría, ni el orden de la reacción, permiten

saber como ocurre la reacción química a nivel molecular.
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3.1.(8)
El mecanismo de una reacción química. El	mecanismo	de	una	reacción es	el	conjunto	de	procesos	elementales	que	conducen	a	los	

productos	de	la	reacción	química.

La	molecularidad	de	un	proceso	elemental	es	el	numero	de	moléculas	que	están	
presentes	en	la	colisión.	(Procesos:	unimoleculares,	bimoleculares,	termoleculares,	etc.)	

En	un	proceso	elemental,	el	orden	de	reacción	coincide	con	la	estequiometría.

EJEMPLOS.

a) K·	+	Br2→	KBr +	Br·	,	la	reacción	sucede	en	una	etapa:	proceso	elemental.

b) H2 +	I2→	2	HI	,	la	reacción	es	de	segundo	orden,	pero	no	es	un	proceso	elemental.
Mecanismo	aceptado. Contribuye	a	temperatura	alta.

I2⇄	2	I·	,	 I2⇄	2	I·	,	
H2 +	I·	→	HI	+	H·	,	 H2 +	2	I·	→	2	HI
I2 +	H·	→	HI	+	I·	

Ambos	mecanismos	son	congruentes	con	la	ecuación	cinética.

c) 3	O2→	2	O3 ,	el	mecanismo	incluye	a	la	radiación.
O2 +	hν →	2	O	,	 O3 +	hν →	O2 +	O	,	
O	+	O2 +	M	→	O3 +	M	, O3 +	O	→	2	O2

colisión        ⟷ proceso elemental

⤢ ⤡

fuerzas   ⟷ dinámica



3.1.(9)
La propuesta de un mecanismo.

Los procesos bimoleculares.

La clasificación por el tipo de reactivos.

En	una	reacción	pueden	ocurrir	simultáneamente	varios	mecanismos.

Diferentes	mecanismos	de	una	reacción	pueden	generar	la	misma	ecuación	
cinética.

Toda	propuesta	del	mecanismo	de	la	reacción	debe	ser	compatible	con	la	ley	de	
velocidad experimental.

LOS	PROCESOS	BIMOLECULARES.

La	clasificación	por	el	tipo	de	reactivos.
neutro-neutro H·	+	O2→	HO·	+	O	
ion-neutro Ar+ +	H2 →	ArH+ +	H·	
neutralización N+ +	O− →	NO	
ion-ion	(misma	carga) procesos	poco	favorecidos	energéticamente.



3.1.(10)
La clasificación por el tipo de reacción.

La	clasificación	por	el	tipo	de	reacción.
transferencia	(metátesis):	un	átomo	o	grupo	se	transfiere	de	una	
especie	a	otra.

H·	+	O2→	HO·	+	O	 transferencia	de	oxígeno
Ar·+ +	H2→	ArH+ +	H· transferencia	de	hidrógeno
H2·+ +Ar	→	ArH+ +	H· transferencia	de	protón

condensación CH3+ +	CH4→	C2H5+

inserción C2H4 +	O	→	
transferencia	de	carga O·+ +N2→	O	+	·N2+

formación	de	un	par	iónico O	+	O	→	O·+ +O·−

ionización
por	colisión Ar	+	Ar	→	Ar	+	Ar+ +	e−

por	asociación CH	+	O	→	HCO+ +	e− , O2− +	O	→	O3 +	e−

de	Penning He*	+	O2→	He	+	O2·+ +	e−

disociación Br2 +	Ar	→	2	Br·	+	Ar	
recombinación Br·	+	Br·	→	Br2*	→	Br2 +	hν

La	formación	de	un	enlace	libera	energía.	Así,	la	molécula	tiene	
energía	en	exceso.	La	energía	en	exceso	se	puede	eliminar	
emitiendo	radiación	(quimioluminiscencia).

excitación	por	colisión H·	+	Ar	→	H·	+	Ar*	
transferencia	de	excitación N2*	+	NO·	→	N2 +	NO·*	
etc.



3.1.(11)
Los procesos también ocurren en las fases 
condensadas.

Muchos	procesos	similares	también	ocurren	en	disolución.
transferencia	de	protón reacción	ácido-base	
transferencia	de	carga reacción	de	oxidación-reducción
etc.



3.2. La interacción 
entre las moléculas.

Una molécula ejerce una fuerza sobre las 
otras.

moléculas

fuerzas

dispersión	elástica métodos	cuánticos	(moléculas	sencillas)

coeficientes	viriales

propiedades	de	transporte

Las	variables	relevantes	en	la	energía	potencial..
entre	átomos R
entre	moléculas R y	las	orientaciones
reacción el	cambio	de	la	estructura	interna



3.2.(2)
Un ejemplo sencillo. La abstracción de 
hidrógeno por un radical libre.

Revisar la viñeta en el texto, pp 886-888 y las 
referencias mencionadas.

EJEMPLO.	F·	+	H2→	HF	+	H·	.

Grados	de	libertad:	3M	−	6	=	3

El	caso	más	sencillo	es	la	colisión	colineal.

α	=	π	=	180°

- Cuando	RHF y	RHH son	grandes,	los	átomos	están	
aislados	(región	plana).

- Cuando	RHH >>	RHF ,	se	parece	a		la	curva	de	potencial	
del	HF.

- Cuando	RHF >>	RHH ,	se	parece	a	la	curva	de	potencial	
del	H2.

El	punto	de	silla (TS)	es	el	punto	de	menor	energía	para	
pasar	de	un	valle	a	otro.

La	trayectoria	de	la	reacción	es	la	trayectoria	de	menor	
energía	entre	dos	valles	y	pasa	por	el	punto	de	silla.

Una	reacción	es	adiabática si	todos	los	cambios	estructurales	están	
asociados		sólo	con	una	superficie	de	potencial.

EJEMPLO.	H·	+	H2→	H2 +	H·

En	una	trayectoria	de	la	reacción	
hay	dos	barreras.

(1) R	→	TS
(2) P	→	TS

ΔrE =	E(P)	−	E(R)

Curso de Química Cuántica Computacional 

Sesión práctica 4. Trayectorias de reacción y reactividad 

I. Superficies de energía potencial 

I.1. Trayectoría de reacción y estado de transición 

 
 
 

 

×



3.2.(3)
La superficie de la energía potencial

(PES: potential energy surface).

Cada	estado	electrónico	tiene	una	superficie	de	energía	potencial	(PES).

Cuando	hay	varios	estados	electrónicos	implicados	en	un	proceso,	cada	uno	tiene	
su	PES	y	se	pueden	presentar	transiciones	entre	las	PES.	Incluso	pueden	ocurrir	
cruces	o	intersecciones	entre	ellas.

Si	ambos	estados	tienen	la	misma	simetría,	entonces,	no	hay	cruce	entre	las	
superficies	del	potencial.

Ésta	es	la	región	con	mayor	
probabilidad	de	transición.

ΔE es	mínimo.



3.2.(4)
La interacción con superficies.

Las reacciones en disolución.

LAS	REACCIONES	CON	SUPERFICIES.

M	(gas)	→	M	(superficie)
Fisisorción:	interacción	débil	con	la	superficie	(tipo	van	der	Waals).
Quimisorción:		fuerte	con	la	superficie	(formación	y	ruptura	de	enlaces).

Cuando	Ecin(M)	es	grande,	no	hay	adsorción,	sólo	colisión	con	la	superficie	
(rebote).

También	pueden	ocurrir	reacciones	entre	las	moléculas	adsorbidas	en	la	
superficie.	En	este	caso	se	sabe	muy	poco	sobre	las	interacciones		entre	las	
moléculas	adsorbidas,	ya	que	la	superficie	modifica	a	las	moléculas		depositadas.

Cuando	la	adsorción	favorece	ciertas	orientaciones	moleculares,	la	superficie	
actúa	como	un	catalizador..

LAS	REACCIONES	EN	DISOLUCIÓN.

En	disolución,	algunos	solutos	interaccionan	fuertemente	con	el	disolvente	(por	
ejemplo,	los	compuestos	iónicos	en	disolvente	polares).	En	este	caso	se	esperan	
cambios	grandes	(superficie	de	potencial	diferente).

Cuando	la	interacción	soluto-disolvente	es	débil,	se	espera	que	la	reacción	sea	
similar	a	la	de	la	fase	gaseosa.



3.3. Las colisiones
reactivas entre las 
moléculas.
Los cambios a nivel microscópico.

Los	detalles	microscópicos	de	la	dinámica	de	la	reacción	los	describe	la	
mecánica	cuántica	(ecuación	de	Schrödinger	dependiente	del	tiempo).
En	muchos	casos,	no	es	necesario	llegar	a	este	grado	de	detalle.

Una	aproximación	muy	buena	consiste	en	realizar	una	colisión	clásica	en	la	
superficie	de	potencial	cuántica.
En	la	PES	se	pueden	realizar	muchas	trayectorias	(colisiones)	y	los	resultados	se	
analizan	estadísticamente.

Los	detalles	más	relevantes.
El	efecto	de	los	estados	microscópicos	inicial	y	final	en	la	reactividad.
La	duración	del	acercamiento.
La	redistribución	de	la	energía	durante	y	después	de	la	colisión.
La	identificación	de	los	grados	de	libertad	relevantes	en	la	reacción.

Identificación	del	tipo	colisiones.
Elástica:	se	redistribuye	la	energía	cinética.
Inelástica:	cambia	el	estado	microscópico	de	las	moléculas.
Reactiva:	cambia	la	naturaleza	de	las	moléculas.



3.3.(2)
Un ejemplo sencillo. EJEMPLO.	La	colisión	lineal		H·	+	HF	.

(En	el	estado	basal	rotacional	y	vibracional.)

Si	la	energía	disponible	al	inicio	de	la	reacción		(Ecinrel o	Einterna)	es	menor	que	36.1	
kcal/mol,	la	colisión	no	es	reactiva	(en	el	modelo	clásico	no	hay	efecto	tunel).	

Por	lo	tanto,	la	colisión	puede	ser	sólo	elástica	o	inelástica.



3.3.(3)
Algunos ejemplos de trayectorias en la PES.

Colisión	elástica	no	reactiva

Colisión	inelástica	no	reactiva

Ecin→	Evibr

Colisión	reactiva	y	colisión	elástica	
no	reactiva	con	Ecin >	ETS .



3.3.(4)
Algunos comentarios adicionales.
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Transmission through barriers is a very important
quantum mechanical phenomenon (1). It appears in many
situations, such as chemical reactions involving transition
states, radioactive decay, and quantum electronics. As a special
case, the rate of a chemical reaction is obtained from the
computation of the transmission coefficient through a poten-
tial energy barrier, where the height of the barrier corresponds
to the activation energy. In this simulation, the probability
of reaction depends on the temperature of the system because
of the dependence of the kinetic energy of the particles on T .

In the literature, we find several pedagogical approaches
to the approximate solution of various quantum mechanical
problems, for both bound (2–11) and dispersion (9–12) states.
In both kinds of problems one notes that tunneling occurs
(2, 6, 9, 10, 12). Those studies are based on the numerical
integration of the Schrödinger equation (2–5, 7–12) or on
the variational method (5, 6, 9–11), which made use of a
variety of computational tools. Different types of software
were used: spreadsheets (2–4, 8), mathematically oriented
programs (5–7, 9–11), and programming languages (2, 6, 12).
These software tools are very common in most universities
and they can be used as complements for physical chemistry
courses.

For the numerical integration of the Schrödinger equation,
the finite difference method has been implemented in a
spreadsheet. Taking into account availability and graphical
capabilities, Microsoft Excel was chosen, although the present
approach can be easily ported to other spreadsheets and pro-
gramming languages.

In general, the analytical solution of dispersion problems is
not simple, even in the one-dimensional case (1). A very simple
approach to obtain the transmission coefficient is presented
below.

Consider a finite range potential barrier V(x), centered
around X > 0, with the following requirements:

1. V(x) = V 1 = constant, for x >> X

2. V(x) vanishes for x << X ; this region must include x =0,
where V 1 can be either positive or negative but cannot exceed
V 0. An example of one of these functions can be found in
Figure 1.

In addition to those conditions, we assume that particles
collide with the barrier from the right of it, implying that
the particles will have negative velocities. From quantum
mechanics, we know that, even if the particle’s energy is lower
than the barrier height, there is a finite probability of trans-
mission (tunneling), and even if the particle’s energy is larger
than the barrier height, there is a finite probability of reflection.
The evaluation of such events can be found in textbooks on
quantum mechanics for a few simple potentials, and for an
arbitrary potential only numerical approximations can be
obtained.

Since particles come from the right part of the barrier,
with momentum ! ⁄hk′ (k′ > 0), the solution to the Schrödinger
equation for this problem, namely

   ψ′′ + 2m
h2

E – V x ψ = 0 (1)

will have the following form

     
ψ x =!c0e

! ik′x + c1e
ik′x , x >> X

c2e
! ikx , x << X (2)

where c0, c1 and c2 are complex numbers still undetermined.
This asymptotic behavior provides a relation between k and k′,
namely, k2 = k′ 2 + D, where D = 2mV 1/  ⁄h 

2 and k2 = 2mE/  ⁄h 
2.

Close to the barrier, the solution does not have a simple
form and it is dependent on the characteristics of the potential
energy function. The transmission and reflection coefficients
(t and r) can be found from the flux of the wave function,
and in this case they take the following form (13):

   t = k
k′

c2
c0

2
, r =

c1
c0

2
(3)

Therefore, if we want to find t and r, first, we must solve the
Schrödinger equation and determine the coefficients c0, c1,
and c2. It is important to recall that there is a solution for
every energy in the range E > max(V 1, 0), then we need to
solve an ordinary differential equation for a given energy.

Computer Bulletin Board
edited by

Steven D. Gammon
University of Idaho

Moscow, ID  83844

Figure 1. An example of a finite range potential.
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Si	la	energía	inicial	es	mayor	que	la	energía	de	la	barrera,	la	reacción	puede	
ocurrir.	Pero,	no	toda	colisión	con	energía	suficiente	para	sobrepasar	la	barrera	es	
reactiva.	Además,	las	colisiones	no	reactivas	pueden	ser	elásticas	o	inelásticas.

Un	objetivo	de	la	cinética	es	determinar	la	probabilidad	de	la	reacción	como	
función	de	la	energía	y	su	dependencia	con	los	estados	internos	de	los	reactivos.

En	el	ejemplo	previo,	no	se	consideran	los	estados	rotacionales	ni	electrónicos.	
Además,	otros	canales	pueden	estar	disponibles		para	la	reacción.

EJEMPLOS.	La	disociación	por	colisión.
(a) Ar	+	CsBr →	Ar	+	Cs·	+	Br·

→	Ar	+	Cs+ +	Br− canal	dominante
(b) H·	+	HF	→	 H2 +	F·

H·	+	H·	+	F· sólo	para	energías	altas



3.3.(5)
Los diferentes parámetros energéticos de la 
cinética química.

En el ejemplo de la figura, ΔE*f > ΔE*b.
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3.2 La interacción entre las moléculas.

3.3 Las coliisones reactivas entre las moléculas.

Al analizar las distintas trayectorias en la PES, la reacción en sentido opuesto

(reacción inversa) también es posible. (La reversibilidad microscópica.)

La altura de la barrera energética se denota por �E
⇤.

�E
⇤ = E(punto de silla)� E(mínimo) f : reacción directa

�rE = �E
⇤
f ��E

⇤
b b : reacción inversa

La energía umbral (Eumbral) es la energía cinética relativa inicial mínima

para que ocurra la reacción. Esta propiedad se determina experimentalmente.

Cuando Eumbral < �E
⇤, hay efecto tunel.

Frecuentemente, Eumbral > �E
⇤, ya que

no todas las colisiones son reactivas.

La energía de activación se define como Eact ⌘
d ln k

d(1/T )
.

Las propiedades Eumbral, Eact, y �E
⇤ son del mismo orden. Sin embargo,

todas son propiedades distintas.
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3.3.(6)
La distribución angular de los productos. En un experimento de colisiones se determinan:

- la distribución angular de los productos

- la energía cinética de la moléculas

- los estados internos (complicado)

N+
2 + D2 �! N2D+ + D

- La distribución es asimétrica.

- El máximo está en 0�, poca

desviación (colisones tangenciales).

La distribución angular.

Mapa polar.

La intensidad se representa en

un diagrama de contornos.
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aA + bB ! productos

inicio n
0
A

n
0
B

reacciona x x
b
a

queda n
0
A
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0
B
� x

b
a

[A] = C
0
A
� x

Vol
⌘ u

[B] = C
0
B
� bx

aVol
=

bu+D

a

D ⌘ aC
0
B
� bC

0
A

D = 0 =
b

a
condición estequiométrica

La ley de la velocidad experimental es empírica. ¿cómo?

# por integración

determinación de k

Ejemplo de una reacción compleja.

H2 + Br2 ! 2HBr
d[HBr]

dt
=

k[H2][Br2]1/2

1 + k0[HBr]/[Br2]

El orden de la reacción no coincide con los coeficientes estequiométricos.

Por lo tanto, la reacción ocurre en varias etapas.

Ni la estequiometría, ni el orden de la reacción, permiten

saber como ocurre la reacción química a nivel molecular.
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La distribución angular de los productos.

En un experimento de colisiones se determinan:

- la distribución angular de los productos

- la energía cinética de la moléculas

- los estados internos (complicado)

N+
2 + D2 �! N2D+ + D

- La distribución es asimétrica.

- El máximo está en 0�, poca

desviación (colisones tangenciales).

La distribución angular.

Mapa polar.

La intensidad se representa en

un diagrama de contornos.

El mecanismo con la formación de un agregado.

En una colisión con un tiempo de contacto relativamente largo, el agregado

existe durante un tiempo mayor a su período rotacional (⇡ 10�12
s). Después

de orbitar, se fragmenta y se pierde el detalle del estado inicial de los reactivos.

Por lo tanto, los productos terminan con una distribución angular aleatoria.

Entonces, la colisión anterior, N+
2 + D2, es un proceso de duración corta

(mecanismo de interacción directa).
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3.3.(7)
El mecanismo de interacción.
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3.3.(8)
Un caso diferente.

Una colisión con el mecanismo de interacción directa.

O+
2 + D2 �! O2D+ + D

- La distribución es casi simétrica.

- Se forma el complejo O2D+
2

y posteriormente se fragmenta.

También existen colisiones con casos intermedios.
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3.3.(9)
Algunos detalles energéticos.

El balance de energía.

Para la colisión anterior N+
2 + D2:

- el pico indica que �Ecin = �1.3eV

- la energía de la reacción es �rE = �1eV

Así, 2.3eV se transforman en energía interna de los productos.

La medición no identifica los estados internos de las moléculas.

En la colisión previa O+
2 + D2:

- el pico está en el origen

- la energía cinética se transforma en energía interna

Cuando la energía cinética de la colisión es muy

grande, el diagrama también muestra cráteres.

- La distribución es asimétrica.

- La enegía cinética final pequeña es poco probable.

- La energía interna es mayor que la energía de disociación.

Algunos detalles experimentales.

-El haz de un reactivo impacta sobre el gas del otro con una densidad baja.

Esto minimiza las colisiones de los productos.

- La diferencia de la población se refleja en la intensidad.

- La detección de los estados internos requiere de la espectroscopía de lata

velocidad (antes de la relajación).
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El balance de energía.

Para la colisión N+
2 + D2, con E

rel
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Para la colisión N+
2 + D2, con E

rel
cin = 3.12 eV:

- el pico indica que �E
rel
cin = �1.3 eV

- la energía de la reacción es �rE = �1eV

Así, 2.3 eV se transforman en energía interna de los productos.

La medición no identifica los estados internos de las moléculas.

Cálculos de la colisión:

hEcin, D2
i300 K = 0.0388 eV

Ecin, N+
2
= 25.0eV

�E
rel
cin = �1.6 eV

�rE = �2.6eV

En la colisión previa O+
2 + D2:

- el pico está en el origen.

- la energía cinética se transforma en energía interna.

Cuando la energía cinética de la colisión es muy

grande, el diagrama también muestra cráteres.

- La distribución es asimétrica con un mínimo en el origen..

- La enegía cinética final pequeña es poco probable.

- La energía interna es mayor que la energía de disociación.

Algunos detalles experimentales.

-El haz de un reactivo impacta sobre otro gas en equilibrio con una densidad

baja. Esto minimiza las colisiones con los productos.

- La detección de los estados internos requiere de la espectroscopía de alta

velocidad (antes de la relajación).
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3.3.(10)
Otro caso.

N2D+ ⟶ N2 + H+ (ΔrE = 5.1 eV)

N2D+ ⟶ ·N2
+ + H· (ΔrE = 7.1 eV)

Eexc = −ΔEcin
rel - ΔrE

El balance de energía.

Para la colisión anterior N+
2 + D2:

- el pico indica que �Ecin = �1.3eV

- la energía de la reacción es �rE = �1eV

Así, 2.3eV se transforman en energía interna de los productos.

La medición no identifica los estados internos de las moléculas.

En la colisión previa O+
2 + D2:

- el pico está en el origen.

- la energía cinética se transforma en energía interna.

Cuando la energía cinética de la colisión es muy

grande, el diagrama también muestra cráteres.

- La distribución es asimétrica.

- La enegía cinética final pequeña es poco probable.

- La energía interna es mayor que la energía de disociación.

Algunos detalles experimentales.

-El haz de un reactivo impacta sobre el gas del otro con una densidad baja.

Esto minimiza las colisiones de los productos.

- La diferencia de la población se refleja en la intensidad.

- La detección de los estados internos requiere de la espectroscopía de lata

velocidad (antes de la relajación).
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El balance de energía.

Para la colisión N+
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3.3.(11)
Los estados internos de los productos.

ωHCl = 2990.95 cm-1

ΔEvibr, HCl = 8.6 kcal mol-1

Revisar la viñeta de la femtoquímica, pp 896-
904.

Cuando �Eelect = 0, Eini = Etras + Erot + Evibr.

Entonces, Evibr = Eini � Etras � Erot.

Ejemplos.

HI + Cl ! HCl + I, Eini = 34kcal/mol

H2 + Cl ! HCl +H, Eini = 48kcal/mol
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Cuando �Eelect = 0, Eini = Etras + Erot + Evibr.

Entonces, Evibr = Eini � Etras � Erot.

Ejemplos.

HI + Cl! HCl + I, Eini = 34 kcal/mol

H2 + Cl! HCl + H, Eini = 48 kcal/mol

 � Eini

43

La detección de los estados internos.

Cuando �Eelect = 0, Eini = Etras + Erot + Evibr.

Entonces, Evibr = Eini � Etras � Erot.

Ejemplos.

HI + Cl! HCl + I, Eini = 34 kcal/mol

H2 + Cl! HCl + H, Eini = 48 kcal/mol

 � Eini

La distribución angular de los estados internos
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3.3.(12)
La distribución de los estados internos.

ωHF = 4138.32 cm-1

ΔEvibr, HF = 11.9 kcal mol-1

Eexc = −ΔEcin
rel – ΔrE

ΔrE = -34.7 kcal mol-1, ΔEf* = 1.4 kcal mol-1

Eexc
max = 46.2 kcal mol-1

La detección de los estados internos.

Cuando �Eelect = 0, Eini = Etras + Erot + Evibr.

Entonces, Evibr = Eini � Etras � Erot.

Ejemplos.

HI + Cl! HCl + I, Eini = 34 kcal/mol

H2 + Cl! HCl + H, Eini = 48 kcal/mol

 � Eini

La distribución angular de los estados internos.

Ver la figura 30.14.

H2 + F! HF + H

Eini = 11.5 kcal/mol

El estudio de haces moleculares de alta resoilución muestra que:

⌫
0 = 1, ⌫0 = 2 aparecen en la colisión frontal.

⌫
0 = 3 es isotrópico (interacción de mayor duración).
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La detección de los estados internos.

Cuando �Eelect = 0, Eini = Etras + Erot + Evibr.

Entonces, Evibr = Eini � Etras � Erot.

Ejemplos.

HI + Cl! HCl + I, Eini = 34 kcal/mol

H2 + Cl! HCl + H, Eini = 48 kcal/mol

 � Eini

La distribución angular de los estados internos.

Ver la figura 30.14.

H2 + F! HF + H

Eini = 11.5 kcal/mol

El estudio de haces moleculares de alta resolución muestra que:

• ⌫
0 = 1, ⌫0 = 2 aparecen en la colisión frontal.

• ⌫
0 = 3 es isotrópico (interacción de mayor duración).
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3.4. La sección 
transversal reactiva de 
las esferas duras.
El modelo de las esferas duras es un modelo 
clásico.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

3.5.4. La sección transversal reactiva de las esferas duras.
A + B ! C + D

En la colisión reactiva de dos esferas duras

(A, B), ocurre una transformación instantánea

en las dos esferas de los productos (C, D).
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3.5.4. La sección transversal reactiva de las esferas duras.
A + B ! C + D

En la colisión reactiva de dos esferas duras

(A, B), ocurre una transformación instantánea

en las dos esferas de los productos (C, D).

En la colisión, b  d = 1
2 (dA + dB),

cos
�

2
=

b

d

Vcol(b) = E
ini

cin

⇥
1� (b/d)2

⇤

Cuando Vcol � �E
⇤
f , puede ocurrir la reacción (0  b  b

⇤).

Si Vcol < �E
⇤
f , la colisión es elástica y no reactiva (b⇤ < b � d).

El valor crítico del parámetro de impacto (b⇤) satisface �E
⇤
f = Vcol(b⇤).

b
⇤ = d

s

1�
�E

⇤
f

E
ini

cin

Sea P (b, Eini

cin
) la probabilidad de que la reacción ocurra.

Suponga que P (b, Eini

cin
) ⇡ p < 1 : const.

Entonces, la sección transversal diferencial reactiva

(la que está relacionada con la formación de los productos) es:

�
HS
R (v,�,�) =

8
><

>:

1
4pd

2 , 0  b  b
⇤

0 , b⇤ < b

�
HS = d

2
/4
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3.4.(2)

La sección transversal diferencial reactiva.

3.5.4. La sección transversal reactiva de las esferas duras.
A + B ! C + D

En la colisión reactiva de dos esferas duras
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3.4.(3)
La sección transversal total reactiva.

Ejercicio. Verifique la integración.

Un ejemplo.

La sección transversal total reactiva.

�T,R(E) ⌘
R
�R(v,�,�) d⌦

�
HS

T,R
(E) =

R
�

HS

R
(v,�,�) sin� d� d� = 2⇡

R ⇡
0 �

HS

R
(v,�(b),�) sin� d�

�
HS

T,R
(E) =

8⇡

d2

R d
0 �

HS

R
(v,�(b),�)b db =

8⇡

d2

R b⇤

0
1
4pd

2
b db = 2⇡p

b
⇤2

2

�
HS

T,R
(E) = p⇡

✓
1�

�E
⇤
f

E
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cin

◆

b = d cos
�

2
db = � 1

2d sin
�

2
d�

sin� = sin 2
�

2
= 2 sin

�

2
cos

�

2

Cuando E � Vcol � �E
⇤
f ,

�
HS

T,R
= p⇡d

2

✓
1�

�E
⇤
f

E

◆
.

Cuando E < �E
⇤
f , �HS

R
(v,�,�) = 0 y �

HS

T,R
(E) = 0.

Ejemplo.

T + H2 ! TH + H (abstracción de H)

T + H2 ! T + 2H (disociación por colisión)
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La sección transversal total reactiva.
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3.5. La velocidad de la 
reacción de las esferas 
duras.
Usando la expresión de los haces 
moleculares.

3.5.4. La velocidad de la reacción de las esferas duras.
colisiones ! colisiones reactivas ! velocidad de la reacción

Para la reacción elemental bimolecular A + B ! C + D en fase gaeosa diluida,

sólo hay colisiones binarias. Además, se asume que sólo hay energía

traslacional de las moléculas y que tienen una distribución de equilibrio.

El número de moléculas C que llegan al detector por unidad de tiempo, en el

ángulo sólido d⌦, debido a las colisiones reactivas de a con B, con velocidades

entre ~vA y ~vA + d~vA y ~vB y ~vB + d~vB es:

dNC(↵,�,~vA,~vB) = �textR(v,�,�)vnAnB⌧ fA(~vA)fB(~vB) d⌦ d~vA d~vB

La variación en la densdad de partículas por unidad de tiempo es:
dnC

dt
=

R
⌦

R
~vA

R
~vB

dNC(↵,�,~vA,~vB)

⌧

= nAnB

R
~vA

R
~vB

vfA(~vA)fB(~vB)
R
⌦ �textR(v,�,�) d⌦ d~vA d~vB

dnC

dt
= nAnB

R
~vA

R
~vB

vfA(~vA)fB(~vB)�textT,R(E) d~vA d~vB
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3.5. (2)
Usando la expresión de los haces 
moleculares.

3.5.4. La velocidad de la reacción de las esferas duras.
colisiones ! colisiones reactivas ! velocidad de la reacción

Para la reacción elemental bimolecular A + B ! C + D en fase gaeosa diluida,

sólo hay colisiones binarias. Además, se asume que sólo hay energía

traslacional de las moléculas y que tienen una distribución de equilibrio.

El número de moléculas C que llegan al detector por unidad de tiempo, en el

ángulo sólido d⌦, debido a las colisiones reactivas de A con B, con velocidades
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Comparando con la ecuación cinética,
dnC

dt
= fnAnB,

el coeficiente de velocidad es

f =
R
~vA

R
~vB

vfA(~vA)fB(~vB)�T,R(E) d~vA d~vB

f =
R
~v

R
~V vfrel(~v)fCM(~V )�T,R(Erel) d~v d~V =

R
vfrel(~v)�T,R(Erel) d~v

Para las esferas duras,


HS

f =
R
vfrel(~v)�HS

T,R
(Erel) d~v =

r
2⇡kBT

µ
· 2pd2 · e��E⇤

f/kBT

Así, HS

f = p · ⇡d2 ·
r

8kBT

⇡µ
· e��E⇤

f/kBT
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Comparando con la ecuación cinética,
dnC

dt
= fnAnB,

el coeficiente de velocidad es

f =
R
~vA

R
~vB

vfA(~vA)fB(~vB)�T,R(E) d~vA d~vB

Para la distribución de equilibrio de Maxwell-Boltzmann:

f =
R
~v

R
~V vfrel(~v)fCM(~V )�T,R(Erel) d~v d~V =

R
vfrel(~v)�T,R(Erel) d~v

Para las esferas duras,


HS
f =

R
vfrel(~v)�HS

T,R(Erel) d~v =

r
2⇡kBT

µ
· 2pd2 · e��E⇤

f/kBT

Así, HS
f = p · ⇡d2 ·

r
8kBT

⇡µ
· e��E⇤

f/kBT

El factor estérico (p) está relacionado con la fracción de colisiones

con la orientación apropiada. En general, p puede depender de

Erel y, en este caso, la integración es más complicada.

El factor preexponencial es proporcional a T
1/2 y está relacionado

con el número de colisiones.

Esta expresión para el coeficiente de la velocidad funciona bien cuando

la energía de la barrera no es muy grande.
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3.5.(3)
Con una distribución de Maxwell-Boltzmann.
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Ejemplo. CH3 + CH3 ! CH3 � CH3

�E
⇤
f ⇡ 0, p = 1

4 , SCH3 = 1
2 , SC2H6 = 0, sólo un cuarto de las posibilidades!

La dependencia del factor preexponencial con T es correcta, pero el valor

numérico no. Así, la predicción del coeficiente de la velocidad es imprecisa.

El modelo de Arrhenius.

Arrhenius propone un modelo empírico para la dependencia de la constante de

la velocidad con la temperatura:

k = Ae
�Eact/RT .

Al término A se le denomina factor preexponencial o factor de frecuencia y

está relacionado con el número de colisiones. El factor Eact es la energía de

activación y es una propiedad empírica y macroscópica. Ambos parámetros se

obtienen mediante el ajuste de los datos experimentales a una forma funcional.

Tradicionalmente se usa ln k en función de 1/T .

En muchos casos, la forma funcional k = AT
m
e
Eact/RT , con m pequeña

(positiva o negativa), mejora la calidad del ajuste. En el modelo de las esferas

duras, m = 1
2 , Con otros modelos, el factor varía. Cuando Eact � RT , el

exponente m no es muy relevante.
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3.5.(4)
El modelo de Arrhenius.

Ejemplo. CH3 + CH3 ! CH3 � CH3

�E
⇤
f ⇡ 0, p = 1

4 , SCH3 = 1
2 , SC2H6 = 0, sólo un cuarto de las posibilidades!

La dependencia con T del factor preexponencial es correcta, pero el valor

numérico no. Así, el coeficiente de la velocidad es incorrecto.

El modelo de Arrhenius.

Arrhenius propone un modelo empírico para la dependencia de la constante de

la velocidad con la temperatura:

k = Ae
�Eact/RT .

Al término A se le denomina factor preexponencial o factor de frecuencia y

está relacionado con el número de colisiones. El factor Eact es la energía de

activación y es una propiedad empírica y macroscópica. Ambos parámetros se

obtienen mediante el ajuste de los datos experimentales a una forma funcional.

Tradicionalmente se usa ln k en función de 1/T .

En muchos casos, la forma funcional k = AT
m
e
Eact/RT , con m pequeña

(positiva o negativa), mejora la calidad del ajuste. En el modelo de las esferas

duras, M = 1
2 , Con otros modelos, el factor varía. Cuando Eact � RT , el

exponente m no es muy relevante.

Ejemplo. H2 + I2 ! 2HI, v = k[H2][I2].

En el intervalo 300 K  T  600 K, dos ajustes diferentes proporcionan

valores simialres.

ln k vs 1/T , Eact = 165 kJ/mol
ln kp
T

vs 1/T , Eact = 163 kJ/mol

Con A
exp = 1⇥ 1011L/mol s.

Predición del modelo de las esferas duras.

d = rH2 + rI2 = 3.2⇥ 10�10 m, p = 1, T = 600 K.

A
HS = 4.9⇥ 1011L/mol s = 8.1⇥ 10�13L/molec s
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3.5.(5)
El ejemplo combinando el modelo de las 
esferas duras.

Ejemplo. La reacción H2 + I2 ! 2HI tiene v = k[H2][I2].

En el intervalo 300 K  T  600 K, dos ajustes

diferentes proporcionan valores similares.

ln k vs 1/T , Eact = 165 kJ/mol

ln
kp
T

vs 1/T , Eact = 163 kJ/mol

Con A
exp = 1⇥ 1011 L/mol s.

La predición del modelo de las esferas duras.

d = rH2 + rI2 = 3.2⇥ 10�10 m, p = 1, T = 600 K.

A
HS = 4.9⇥ 1011 L/mol s = 8.1⇥ 10�13 L/molec s

El valor de p se puede fijar a partir de A
exp. Así, p = 0.2.

Sin embargo, el modelo deja de ser predictivo.

Con este valor se obtiene:

k
HS = 2.6⇥ 10�3 L/mol s,

mientras que k
exp = 5.4⇥ 10�4 L/mol s.

Un error de hasta tres ordenes de magnitud se considera razonable.
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3.5.(6)
Un modelo simplificado para la interacción 
entre un ion y una molécula neutra.

Ejemplos de las trayectorias.

E0 < Vmax E0 > Vmax

��������

R

E

V_eff
E_0 < V_max
E_0 = V_max
E_0 > V_max

3.5.4. La interacción ion-molécula.
La interacción entre un ion y una molécula neutra.

El potencial de inducción: Vind(R) = � a

2R4
, a ⌘ ↵

✓
Q

4⇡✏0

◆2

;

el potencial efectivo radial: Veff(R) = V (R) +
l
2

2mR2
,

l
2 = 2mE0b

2, E0 > 0, Vmax =
E

2
0b

4

2a2
;

- Cuando E0 < Vmax, la colisión no es reactiva (muy lejos).

- Si E0 > Vmax, hay una órbita y la reacción puede ocurrir.

La condición para que exista una órbita: b > b
‡.

La sección transversal total reactiva: �T,R = ⇡b
‡2.
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La interacción entre un ion y una molécula neutra.

El potencial de inducción: Vind(R) = � a

2R4
, a ⌘ ↵

✓
Q

4⇡✏0

◆2

;

el potencial efectivo radial: Veff(R) = V (R) +
l
2

2mR2
,

l
2 = 2mE0b

2, E0 > 0, Vmax =
E

2
0b

4

2a2
;

- Cuando E0 < Vmax, la colisión no es reactiva (muy lejos!).

- Si E0 > Vmax, hay una órbita y la reacción puede ocurrir.

La condición para que exista una órbita es b < b
‡.

La sección transversal total reactiva queda así: �T,R = ⇡b
‡2.

54

©



4. La teoría de la velocidad de 
reacción.



Objetivo Predecir la constante de la velocidad 
de la reacción a partir de las 
propiedades moleculares.

(No existe una teoría completa.)

.



Contenido
4.1. La teoría del complejo activado.

4.2. La interpretación termodinámica.

4.3. Las reacciones complejas.

4.4. El mecanismo de una reacción química.

4.5. Las reacciones bimoleculares.

4.6. Las reacciones unimoleculares

4.7. Las reacciones termoleculares.

Predecir la constante de la velocidad de la reacción a 
partir de las propiedades moleculares.



4.1. La teoría del 
complejo activado.

TST: Transition-state theory.

Revisar algunos detalles de la mecánica 
estadística (texto: secc 21.5, pp 565-577; 
Levine PC, secc 22.7-8).

4.1. La teoría del complejo activado.par

La sección transversal se obtiene por diferentes modelos.

• De la mecánica clásica, resolviendo las ecuaciones dinámicas.

• De la PES, con trayectorias clásicas (mucho trabajo).

• De la mecánica cuántica (depende de los estados excitados).

La teoría del complejo activado / teoría del estado de transición / teoría de la

velocidad de reacción absoluta es una opción intermedia. Este modelo fue

desarrollado por Henry Eyring en 1931.

Este modelo se basa en la idea siguiente. La dinámica de las colisiones es

equivalente a un equilibrio entre los reactivos y un estado intermedio en la

PES (el complejo activado o el punto de silla). Este modelo usa los métodos

de la mecánica estadística para incorporar las propiedades de las especies

relevantes de la PES.
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4.1.(2)
El complejo activado se considera como una 
especie estable.

La versión más sencilla. A + B �! (A � B)‡ �! productos

• Movimiento unidimensional a lo largo de la trayectoria de reacción.

• Las propiedades del complejo activado se identifican con el símbolo ‡.

• Hipótesis fundamental. K
‡
V =

[(A � B)‡]
[A][B]

El complejo activado no es una especie estable. Por lo tanto, no hay un

equilibrio termodinámico.

La velocidad de reacción se define como:

v =
[(AB)‡]

⌧f
.

Aquí, ⌧f es el tiempo promedio en que se rompe el complejo activado para

formar los productos. Por ejemplo, ⌧f ⇡ 1/⌫, en donde ⌫ es la frecuencia de

oscilación del enlace que se rompe. Entonces

v = K
‡
V [A][B]⌫ y kf = K

‡
V ⌫.
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4.1.(3)
La constante de equilibrio de la mecánica 
estadística.

La función de partición canónica molecular.

La contribución del movimiento a lo largo de 
la coordenada de reacción.

Como KV =

✓
RT

P �

◆��⌫

K(T ) =

✓
RT

P �

◆��⌫

·
Qt

i=1

⇢
q(Ai)

kBT

P �

�⌫i

· e�E�
0/RT ,

en donde P
� = 1 bar, K es la constante de equilibrio termodinámica, KV es la

constante de equilibrio en términos de las concentraciones y q(Ai) es la función

de partición canónica de la molécula Ai, q = qtrasqrotqvibrqelec.

Para una molécula:

qtras =

✓
2⇡mkBT

h2

◆3/2

q
lin

rot
=

8⇡2
IkBT

�h2

q
no lin

rot
=

8⇡2

�h3
(2⇡kBT )3/2(I1I2I3)1/2

qvibr =
Q3M�6

i=1

⇥
1� e

�h⌫i/kBT
⇤�1

qelec =
P1

i=0 e
�(✏i�✏0)/kBT

Cuando los estados electrónicos

excitados están lejos, qelec ⇡ g0,

en donde gk es el grado de

degeneración del nivel k.

Mientras que, para el complejo activado:

q
‡
vibr

= q⇠q
0
vibr

q
0
vibr

=
Q3M‡�7

i=1

h
1� e

�h⌫‡
i /kBT

i�1

⌫ ! 0, q⇠ ⌘ kBT

n⌫

q
‡ = q

‡
tras

q
‡
rot

q
‡
vibr

q
‡
elec

= q⇠q
‡0

⌧f =
�

hvi , q⇠ = 1
2qtras,1d = 1

2�

✓
2⇡mkBT

h2

◆1/2

, sólo en la dirección positiva.

Así:
q⇠

=

kBT

h
.
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constante de equilibrio en términos de las concentraciones y q(Ai) es la función

de partición canónica de la molécula Ai, q = qtrasqrotqvibrqelec.

Para una molécula:

qtras =

✓
2⇡mkBT

h2

◆3/2
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lin

rot
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8⇡2
IkBT

�h2

q
no lin
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8⇡2

�h3
(2⇡kBT )3/2(I1I2I3)1/2

qvibr =
Q3M�6

i=1

⇥
1� e

�h⌫i/kBT
⇤�1

qelec =
P1

i=0 e
�(✏i�✏0)/kBT

Cuando los estados electrónicos excitados están lejos, qelec ⇡ g0,

en donde gk es el grado de degeneración del nivel k.

Mientras que, para el complejo activado:

q
‡
vibr

= q⇠q
0
vibr

q
0
vibr

=
Q3M‡�7

i=1

h
1� e

�h⌫‡
i /kBT

i�1

⌫ ! 0, q⇠ ⌘ kBT

h⌫

q
‡ = q

‡
tras

q
‡
rot

q
‡
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q
‡
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= q⇠q
‡0
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�

hvi , q⇠ = 1
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2�

✓
2⇡mkBT

h2

◆1/2

, sólo en la dirección positiva.

Así:
q⇠

⌧f
=

kBT

h
.
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Aquí, KV =

✓
RT
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e
��E�

0/RT ,

en donde P
� = 1 bar, K es la constante de equilibrio termodinámica, KV es la

constante de equilibrio en términos de las concentraciones, q(Ai) es la función

de partición canónica de la molécula Ai, q = qtrasqrotqvibrqelec, y �E
�
0 es la

diferencia entre la energía de los estados basales de los productos y los

reactivos (electrónica y vibracional).

Para una molécula:
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Cuando los estados electrónicos excitados están lejos, qelec ⇡ g0,

en donde gk es el grado de degeneración del nivel k.

Mientras que, para el complejo activado:

q
‡
vibr = q⇠q

0
vibr

q
0
vibr =
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⌧f
=
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h
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4.1.(4)
La colisión de dos moléculas.

Un ejemplo sencillo.

Revisar la viñeta TST, pp 913-915.

En un proceso elemental bimolecular.

A + B ! (AB)‡, �⌫ = 1� 2 = �1.

K
‡
V =

✓
RT

P �

◆✓
kBT

P �

◆�1
q
‡

q(A)q(B)
e
�E�‡

0 /RT = Na
q⇠q

‡0

q(A)q(B)
e
�E�‡

0 /RT =

= q⇠

"
Na

q
‡0

q(A)q(B)
e
�E�‡

0 /RT

#
= q⇠K

‡0
V

kf =
kBT

h
K

‡0
V

De la PES: R, TS �! kf

Ejemplo. H2 + F· ! HF + H·

q(H2) = qtras(H2)qrot(H2)qvibr(H2)

q(F) = qtras(F2)

q
‡0 = qtras(FH2)qrot(FH2)qvibr(FH2)0

q
‡0

q(H2)q(F)
=

qtrans(FH2)

qtrans(H2)qtrans(F)
qrot(FH2)

qrot(H2)

q
0
vibr

(FH2)

qvibr(H2)

=

✓
mFH2

mH2mF

h
2

2⇡kBT

◆3/2
IFH2�H2

IH2�FH2

q
0
vibr

(FH2)

qvibr(H2)

Número de modos normales de vibración:

H2 : 1, FH2 : 3 + 1 imaginario.
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En un proceso elemental bimolecular.
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En un proceso elemental bimolecular.
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En un proceso elemental bimolecular.
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4.1.(5)
Ejemplo. Una reacción simple.

D· + H2⟶ ·[D···H···H]‡
◼ Constante de velocidad de la reacción D + H2 en fase gas 

a 450 K
In[54]:= t = 450 " kelvin;

q = k " t $ h " Na " Exp[#9.61 " 4.164 " 1000 " joule $ (mol " Na " k " T " kelvin) #
0.5 $ (T " kelvin) " (tvib[1764 $ cm " 100 " cm $ metro] +

2 " tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro] # 6330 " kelvin)] "
Na " k " T " kelvin $ (10^5 " joule " m^#3) " qtras[T " kelvin,
k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 4 " 0.001 " kg $ mol] "

qrotlin[T " kelvin, 88 $ 8.66 " kelvin, 1] "
qvibr[T " kelvin, {tvib[1764 $ cm " 100 " cm $ metro],

tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro], tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro]}] $
(qtras[T " kelvin, k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 2 " 0.001 " kg $ mol] "

qrotlin[T " kelvin, 88 " kelvin, 2] " qvibr[T " kelvin, {6330 " kelvin}] qtras[
T " kelvin, k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 2 " 0.001 " kg $ mol]);

Print["k_v(450 K)=", (q " 1000 " L $ m^3) $. T + t $ kelvin]

k_v(450 K)=
5.91744 × 106 L

mol seg

In[67]:= Plot[Log[q " 1000 $ m^3 " mol " seg], {T, 200, 1000},
PlotRange + {5, 20}, AxesLabel + {"T", "Log[k_v$L"mol"seg]"}]

Out[67]=
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4.1.(6)
Ejemplo. La dependencia con la temperatura.

◼ Constante de velocidad de la reacción D + H2 en fase gas 
a 450 K

In[54]:= t = 450 " kelvin;
q = k " t $ h " Na " Exp[#9.61 " 4.164 " 1000 " joule $ (mol " Na " k " T " kelvin) #

0.5 $ (T " kelvin) " (tvib[1764 $ cm " 100 " cm $ metro] +
2 " tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro] # 6330 " kelvin)] "

Na " k " T " kelvin $ (10^5 " joule " m^#3) " qtras[T " kelvin,
k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 4 " 0.001 " kg $ mol] "

qrotlin[T " kelvin, 88 $ 8.66 " kelvin, 1] "
qvibr[T " kelvin, {tvib[1764 $ cm " 100 " cm $ metro],

tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro], tvib[870 $ cm " 100 " cm $ metro]}] $
(qtras[T " kelvin, k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 2 " 0.001 " kg $ mol] "

qrotlin[T " kelvin, 88 " kelvin, 2] " qvibr[T " kelvin, {6330 " kelvin}] qtras[
T " kelvin, k " Na " T " kelvin $ (10^5 " joule " metro^#3), 2 " 0.001 " kg $ mol]);

Print["k_v(450 K)=", (q " 1000 " L $ m^3) $. T + t $ kelvin]

k_v(450 K)=
5.91744 × 106 L

mol seg

In[67]:= Plot[Log[q " 1000 $ m^3 " mol " seg], {T, 200, 1000},
PlotRange + {5, 20}, AxesLabel + {"T", "Log[k_v$L"mol"seg]"}]

Out[67]=
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In[69]:= Plot[Log[(q " 1000 $ m^3 " mol " seg) $. T + 1 $ x], {x, 0.001, 0.005},
PlotRange + {5, 20}, AxesLabel + {"T", "Log[k_v$L"mol"seg]"}]

Out[69]=
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4.1.(7)
Estimación de las propiedades estructurales.

4.1.7. El modelo bond-order-bond-energy.par
El modelo BEBO.

HS Johnston combina dos modelos empíricos.

- La relación entre la distancia de enlace (R) y el orden de enlace (n).

L Pauling: R = Rs � 0.26 lnn

- La relación entre la energía de enlace (E) y el orden de enlace (n).

E = Esn
p, (p ⇡ 1)

Ejemplo. En el ozono, hay seis electrones de enlace y dos enlaces O-O.

Entonces, el orden total de enlace es tres. Sean n1 y n2 los ordenes de enlace

de cada enlace O-O del ozono. Así, n1 + n2 = 3. Si se maxímiza la estabilidad

(energía de enlace) en la molécula, junto con la condición previa, se obtiene

que n1 = n2 = 3
2 , R1 = R2 = Rs � 0.26 ln 3

2 y E = 2Es

�
3
2

�p.

Este resultado en cualitativamente correcto, pues los dos enlaces O-O deben

ser idénticos.
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El modelo bond-order-bond-energy (BEBO).

HS Johnston combina dos modelos empíricos.

- La relación entre la distancia de enlace (R) y el orden de enlace (n).

L Pauling: R = Rs � 0.26 lnn.

- La relación entre la energía de enlace (E) y el orden de enlace (n).

E = Esn
p, (p ⇡ 1).

Ejemplo. En la adición de hidrógeno atómico al etileno,

H ·+H2C = CH2 �! H3C � CH2,

se forma un enlace C-H y el enlace C-C pasa de doble a sencillo. Sea n1 la

representación del orden del enlace CH, n1 : 0 ! 1, mientras que n2 : 2 ! 1

está asociada con el enlace C-C. A medida que el átomo de hidrógeno se acerca

n1 crece y n2 disminuye. Por lo tanto, el enlace doble se debilita y se alarga.

El punto final ocurre cuando hay enlaces sencillos C-H y C-C.

Al asumir que el orden de enlace total permanece constante, este modelo

predice una estabilización monótona a lo largo de la interacción.

El complejo activado.

Ha � Hb + Hc �! Ha · · ·Hb · · ·Hc

La suma de los ordenes de enlace debe ser igual a uno.

�E
‡
EXP = 36 kJ mol�1

�E
‡
QC = 40 kJ mol�1

�E
‡
BEBO = 41 kJ mol�1

59



4.1.(8)
Estimación de las propiedades del complejo 
activado.
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El modelo bond-order-bond-energy (BEBO).

HS Johnston combina dos modelos empíricos.

- La relación entre la distancia de enlace (R) y el orden de enlace (n).

L Pauling: R = Rs � 0.26 lnn.

- La relación entre la energía de enlace (E) y el orden de enlace (n).

E = Esn
p, (p ⇡ 1).

Ejemplo. En la adición de hidrógeno atómico al etileno,

H ·+H2C = CH2 �! H3C � CH2,

se forma un enlace C-H y el enlace C-C pasa de doble a sencillo. Sea n1 la

representación del orden del enlace CH, n1 : 0 ! 1, mientras que n2 : 2 ! 1
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Al asumir que el orden de enlace total permanece constante, este modelo

predice una estabilización monótona a lo largo de la interacción.

El complejo activado.

Ha � Hb + Hc �! Ha · · ·Hb · · ·Hc

La suma de los ordenes de enlace debe ser igual a uno.
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‡
BEBO = 41 kJ mol�1
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El modelo bond-order-bond-energy (BEBO).

HS Johnston combina dos modelos empíricos.

- La relación entre la distancia de enlace (R) y el orden de enlace (n).

L Pauling: R = Rs � 0.26 lnn.

- La relación entre la energía de enlace (E) y el orden de enlace (n).

E = Esn
p, (p ⇡ 1).
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4.2. La interpretación 
termodinámica.
La interpretación termodinámica de la teoría 
del complejo activado le asigna un 
significado a algunos parámetros de este 
modelo.

4.2 La interpretación termodinámica.

Ejemplo. Para el proceso elemental entre gases ideales A + B ! C + D

�d[A]

dt
= kf [A][B]� kb[C][D]

KV =
[C]eq[D]eq
[A]eq[B]eq

=
kf

kb

K = e
��G

�
/RT =

PCPD

PAPB
=

[C][D]

[A][B]
= KV

Propuesta. K
‡0
V

= e
��G

�‡
/RT

kf =
kBT

h
K

‡0
V,f

=
kBT

h
e
��G

�‡
f /RT �G

�‡
f

= G
�‡ �G

�
A �G

�
B = �RT lnK‡0

V,f

kb =
kBT

h
K

‡0
V,b

=
kBT

h
e
��G

�‡
b /RT �G

�‡
b

= G
�‡ �G

�
C �G

�
D = �RT lnK‡0

V,b

KV =
kf

kb
= e

��G
�
/RT �G

� = �G
�‡
f

��G
�‡
b

A partir de la información experimental de k en función de T , se obtiene �G
�‡.

Y usando las relaciones termodinámicas se pueden calcular: �H
�‡, �S

�‡, etc.

Por ejemplo, �G
�‡ = �H

�‡ � T�S
�‡.

De forma directa,
d ln k

dT
=

RT +�H
�‡

RT 2
.

Entonces, Eact = �H
�‡ +RT .
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4.2.(2)

En la tabla 30.1, p 918, hay algunos ejemplos.
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4.2.(3)
La dependencia con la temperatura.

kf =
kBT

h
Na

q
‡

q(A)q(B)
e
�E�‡

0 /RT

qtras ⇠ T
3/2

qrot ⇠ T
3/2

qvibr ⇠

8
><

>:

1 , kBT ⌧ h⌫

T , kBT � h⌫

kf ⇠ T
m
e
�E�‡

0 /RT , (m pequeño.)

En este caso, Eact = RT
2 d ln k

dT
= �E

‡
0 +mRT 6= �U

‡.

A 300 K, RT = 2.5 kJ/mol, Eact ⇡ 10� 100 kJ/mol, entonces Eact ⇡ �E
‡
0.

57

kf =
kBT

h
Na

q
‡

q(A)q(B)
e
��E

�‡
0 /RT

qtras ⇠ T
3/2

qrot ⇠ T
3/2

qvibr ⇠

8
><

>:

1 , kBT ⌧ h⌫

T , kBT � h⌫

kf ⇠ T
m
e
��E

�‡
0 /RT , (m pequeño.)

En este caso, Eact = RT
2 d ln k

dT
= �E

‡
0 +mRT 6= �U

‡.

A 300 K, RT = 2.5 kJ/mol, Eact ⇡ 10� 100 kJ/mol, entonces Eact ⇡ �E
‡
0.

61



4.3. Las reacciones 
complejas.
Las reacciones de tercer orden.

4.3 Las reacciones complejas.

A partir de la estequiometría, se integra la ecuación diferencial. Con la

ecuación integrada se determina la constante de la velocidad de la reacción.

A. Las reacciones de tercer orden.

v = k[A][B][C]

• Las colisiones de tres partículas son menos probables que las binarias. Por

esta razón, los procesos termoleculares son raros.

• Es más común que la ecuación cinética sea el resultado de un mecanismo

con varias etapas bimoleculares.

B. Las reacciones en ambas direcciones.

A + B k1�! C + D

C + D
k�1��! A + B

Cuando 1
10  k1

k�1
 10, ambos procesos son relevantes. En el caso contrario,

sólo un proceso es importante.

Los resultados de la integración de la ecuación cinética para el caso

[A]0 = [B]0 = C0 y [C]0 = [D]0 = 0 están en la figura adjunta.

Ejemplo. En el rango de 300 - 500 �C, la reacción H2 + I2 ⌦ 2HI ocurre en

ambas direcciones. Sin embargo, las dos reaciones no son procesos elementales,

aunque la reacción es de primer orden en cada reactivo. El mecanismo de esta

reacción incluye varios procesos bimoleculares.
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4.3.(2)
Las reacciones que ocurren en ambas 
direcciones.
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4.3.(3)
Ejemplo. Una isomerización.

Ejercicio. Verifique la solución.

In[425]:= Plot[{aeq + (ao % aeq) $ Exp[%K $ t], co % aeq % (ao % aeq) $ Exp[%K $ t]},
{t, 0, 1}, PlotLegends * {"[A]", "[B]"}, AxesLabel * {"t", "[X]"}]

Out[425]=
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In[426]:= Plot[Log[(ao ( aeq % 1)] % K $ t, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "Log[A(Aeq%1]"}]

Out[426]=
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◼ Reacciones simultáneas
A => B, A => C

In[484]:= k1 = 10;
k2 = 1;
ao = 1;
bo = 0;
co = 0;
K = k1 + k2;

4     complex_react.nb
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Ejemplo. A k1�! B, B
k�1��! A

En t = 0, [A]0, [B]0

C0 ⌘ [A]0 + [B]0 = [A] + [B]

 ⌘ k1 + k�1

�d[A]

dt
= k1[A]� k�1[B] = [A]� k�1C0

[A] = [A]0e�t +
k�1C0


(1� e

�t)

[B] = C0


k1 + k�1e

�t



�
� [A]0e�t

En el estado de equilibrio,
k1

k�1
=

[B]eq
[A]eq

y

[A]eq =
k�1


C0, [B]eq =

k1


C0.

↵ ⌘ [A]� [A]eq
[A]0 � [A]eq

= e
�t

La gráfica ln↵ vs. t permite obtener , k1 y k�1.
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4.3.(4)
Dos reacciones simultáneas.In[490]:= Plot[{ao $ Exp[%K $ t], bo % k1 ( K $ ao $ (Exp[%K $ t] % 1), co % k2 ( K $ ao $ (Exp[%K $ t] % 1)},

{t, 0, 1}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}, AxesLabel * {"t", "[X]"}]
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In[491]:= Plot[{%K $ t, %k1 ( k2}, {t, 0, 1},
PlotLegends * {"Log[A(Ao]", "%[B%Bo]([C%Co]"}, AxesLabel * {"t", ""}]
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◼ Reacciones simultáneas con equilibrio
A <=> B, A <=> C

In[435]:= kf1 = 70;
kb1 = 35;
kf2 = 7;
kb2 = 1;
ao = 1;
bo = 0;
co = 0;

complex_react.nb     5In[490]:= Plot[{ao $ Exp[%K $ t], bo % k1 ( K $ ao $ (Exp[%K $ t] % 1), co % k2 ( K $ ao $ (Exp[%K $ t] % 1)},
{t, 0, 1}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}, AxesLabel * {"t", "[X]"}]
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A <=> B, A <=> C

In[435]:= kf1 = 70;
kb1 = 35;
kf2 = 7;
kb2 = 1;
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co = 0;

complex_react.nb     5 C. Las reacciones simultáneas.

También se denominan reacciones en paralelo o en competencia.

Ejemplo.
H2CO h⌫�! H2 + CO

H2CO h⌫�! H ·+HĊO
La proporción de los productos depende de ⌫.

Ejemplo. A k1�! B, A k2�! C

 ⌘ k1 + k2

�d[A]

dt
= k1[A] + k2[A] = [A]

[A] = [A]0e�t

d[B]
dt

= k1[A] = [A]0e�t

[B] = [B]0 + [A]0
k1


(1� e

�t)

d[C]

dt
= k2[A] = [A]0e�t

[C] = [C]0 + [A]0
k2


(1� e

�t)

↵ ⌘ [B]� [B]0
[C]� [C]0

=
k1

k2

La gráfica adjuntas permiten

obtener , k1 y k2.

Contol cinético. El producto mayoritario lo determina el cociente k1/k2,

(la reacción con la mayor constante de la velocidad).
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H2CO h⌫�! H2 + CO

H2CO h⌫�! H ·+HĊO
La proporción de los productos depende de ⌫.

Ejemplo. A k1�! B, A k2�! C

 ⌘ k1 + k2

�d[A]

dt
= k1[A] + k2[A] = [A]

[A] = [A]0e�t

d[B]
dt

= k1[A] = [A]0e�t

[B] = [B]0 + [A]0
k1


(1� e

�t)

d[C]

dt
= k2[A] = [A]0e�t

[C] = [C]0 + [A]0
k2


(1� e

�t)

↵ ⌘ [B]� [B]0
[C]� [C]0

=
k1

k2

Las gráficas adjuntas permiten

obtener , k1 y k2.

Control cinético. El producto mayoritario lo determina el cociente k1/k2,

(la reacción con la mayor constante de la velocidad).
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4.3.(5)
Dos reacciones simultáneas con equilibrio.

In[442]:= sol = DSolveValue[{ya'[t] == %(kf1 + kf2) $ ya[t] + kb1 $ yb[t] + kb2 $ yc[t],
yb'[t] == kf1 $ ya[t] % kb1 $ yb[t], yc'[t] == kf2 $ ya[t] % kb2 $ yc[t],
ya[0] == ao, yb[0] == bo, yc[0] == co}, {ya[t], yb[t], yc[t]}, t];

Plot[sol, {t, 0, 1}, AxesLabel * {"t", "[X]"}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}]

Out[443]=
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◼ Reacciones sucesivas
A = > B = > C

Primera etapa lenta
In[444]:= k1 = 1;

k2 = 10;
ao = 1;
bo = 0;
co = 0;

In[449]:= Plot[
{ao $ Exp[%k1 $ t], ao $ k1 ( (k2 % k1) $ Exp[%k1 $ t] + Exp[%k2 $ t] $ (bo % ao $ k1 ( (k2 % k1)),
co + bo + ao (1 % Exp[%k1 $ t]) % ao $ k1 ( (k2 % k1) $ Exp[%k1 $ t] %
Exp[%k2 $ t] $ (bo % ao $ k1 ( (k2 % k1))}, {t, 0, 3},

AxesLabel * {"t", "[X]"}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}]
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Ejemplo. A
k1⌦
k�1

B, A
k2⌦
k�2

C

Este ejemplo representa a un sistema de tres ecuaciones diferenciales lineales.

La solución un poco elaborada, pero tiene solución única.

k1

k�1
=

[B]eq
[A]eq

⌘ K1

k2

k�2
=

[C]eq
[A]eq

⌘ K2
K1

K2
=

[B]eq
[C]eq

Contol termodinámico. El producto mayoritario lo determina el cociente

K1/K2, (la reacción con la mayor constante de equilibrio).
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4.3.(6)
Dos reacciones consecutivas.

Segunda etapa lenta
In[450]:= k1 = 10;

k2 = 1;
ao = 1;
bo = 0;
co = 0;

In[455]:= Plot[
{ao $ Exp[%k1 $ t], ao $ k1 ( (k2 % k1) $ Exp[%k1 $ t] + Exp[%k2 $ t] $ (bo % ao $ k1 ( (k2 % k1)),
co + bo + ao (1 % Exp[%k1 $ t]) % ao $ k1 ( (k2 % k1) $ Exp[%k1 $ t] %
Exp[%k2 $ t] $ (bo % ao $ k1 ( (k2 % k1))}, {t, 0, 3},

AxesLabel * {"t", "[X]"}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}]

Out[455]=
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Constantes iguales
In[456]:= k1 = 2;

k2 = k1;
ao = 1;
bo = 0;
co = 0;
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In[461]:= Plot[{ao $ Exp[%k1 $ t], (bo + ao $ k1 $ t) $ Exp[%k1 $ t],
co + bo + ao % Exp[%k1 $ t] $ (ao $ (1 + k1 $ t) + bo)}, {t, 0, 3},

AxesLabel * {"t", "[X]"}, PlotLegends * {"[A]", "[B]", "[C]"}]
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D. Las reacciones consecutivas.

También denominadas reacciones sucesivas o en serie, como el decaimiento

radiactivo.

A k1�! B k2�! C

�d[A]

dt
= k1[A] [A] = [A]0e�k1t

d[B]
dt

= k1[A]� k2[B] [B] = [A]0
k1

k2 � k1
e
�k1t +

✓
[B]0 � [A]0

k1

k2 � k1

◆
e
�k2t

d[C]

dt
= k2[B] [C] = [A]0 � [A]� [B]

La etapa determinante limita la velocidad de las transformaciones.

Cuando uno de los procesos es mucho más lento, las otras concentraciones

semejan a una reacción de pseudo primer orden.

63

D. Las reacciones consecutivas.

También denominadas reacciones sucesivas o en serie, como el decaimiento

radiactivo.

A k1�! B k2�! C

�d[A]

dt
= k1[A] [A] = [A]0e�k1t

d[B]
dt

= k1[A]� k2[B] [B] = [A]0
k1

k2 � k1
e
�k1t +

✓
[B]0 � [A]0

k1

k2 � k1

◆
e
�k2t

d[C]

dt
= k2[B] [C] = [A]0 � [A]� [B]

La etapa determinante limita la velocidad de las transformaciones.

Cuando uno de los procesos es mucho más lento, las otras concentraciones

semejan a una reacción de pseudo primer orden.

63



4.4. El mecanismo de 
una reacción química.
Una reacción química puede ser el resultado 
de varios procesos elementales.

4.4. El mecanismo de una reacción química.
Mecanismo: {procesos elementales} �! reacción química.

Toda propuesta de mecanismo debe ser consistente con las mediciones.

La propuesta no es única, pues varios mecanismos pueden

ser consistentes con la ley de la velocidad empírica.

Aproximaciones típicas.

• La velocidad de la reacción está controlada por la etapa más lenta del

mecanismo, la etapa determinante de la reacción.

• Los cambios en la concentración de las especies intermediarias (que no

aparecen en la esteqiometría de la reacción) deben ser pequeñas, la

aproximación del estado estacionario.

Ejemplo. I� + OCl� ! Cl� + OI�, �d[I�]
dt

= k
[I�][OCl�]
[OH�]

.

Esta reacción no puede ser un proceso elemental, pues sería una colisión

entre dos iones con carga positiva. El ion OH� es un catalizador

de la reacción. El mecanismo propuesto por esta reacción es el siguiente:

(1) H2O + OCl�
K1⌦ HOCl + OH�, equilibrio rápido

(2) I� + HOCl k2! HOI + Cl�, etapa lenta

(3) HOI + OH� K3⌦ H2O + OI�, equilibrio rápido

�d[I�]
dt

= k2[I�][HOCl] = k2K1[I�]
[OCl�]
[OH�]

.
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4.4.(2)
Un ejemplo con un catalizador y dos 
intermediarios.
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4.4.(3)
Algunas reglas comunes para proponer el  
mecanismo de una reacción.

Algunas reglas comunes.

• Las etapas rápidas posteriores al paso determinante no aparecen en la

ecuación de la velocidad. Por ejemplo, el equilibrio (3) del caso previo.

• Los términos en el denominador pueden provenir de equilibrios rápidos

previos a la etapa determinante. Por ejemplo, el equilibrio (1) del caso

previo.

• Si sólo hay una etapa lenta, la molecularidad de esta etapa se refleja en

la molecularidad de la reacción.

• La ecuación de la velocidad se obtiene de la etapa determinante.

• En la ecuación cinética pueden aparecer especies que no son parte de la

reacción (catalizadores). Por ejemplo, el ion OH� en el caso previo.

• Recuerde que la molecularidad y la estequiometría sólo coinciden en un

proceso elemental.
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4.4.(4)
Un ejemplo, la reacción SN1.

Ejemplo. RCl + OH� �! ROH + Cl� (R: grupo alquilo).

El mecanismo propuesto es:

(1) RCl
k1⌦
k�1

R+ + Cl�

(2) R+ + OH� k2�! ROH

El paso (1) es la etapa determinante de la reacción,

pues involucra la ruptura de un enlace covalente.

v =
d[ROH]

dt
= k2[R+][OH�]

El carbocatión R+ es un intermediario de la reacción

y se usa la approximación del estado estacionario.

0 ⇡ d[R+]

dt
= k1[RCl]� k�1[R+][Cl�]� k2[R+][OH�]

Así, [R+] ⇡ k1[RCl]
k�1[Cl�] + k2[OH�]

Finalmente, v = k1k2
[RCl][OH�]

k�1[Cl�] + k2[OH�]

Cuando [OH�] es grande, v ⇡ k1[RCl.
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4.4.(5)
El catalizador de una reacción.

Un catalizador modifica la velocidad de la reacción (efecto cinético), pero

no afecta al estado de equilibrio (efecto termodinámico).

Ejemplo. V3+ + Fe3+ Cu2+

���! V4+ + Fe2+, v =
d[V4+]

dt
= k[V3+][Cu2+].

El mecanismo propuesto es:

(1) V3+ + Cu2+ k1�! V4+ + Cu+, (lento, �G > 0)

(2) Cu+ + Fe3+ k2�! Cu2+ + Fe2+, (rápido, �G < 0)

�d[Fe3+]
dt

= k2[Fe3+][Cu+].

0 ⇡ [Cu+]

dt
= k1[V3+][Cu2+]� k2[Cu+][Fe3+]

[Cu+] ⇡ k1[V3+][Cu2+]

k2[Fe3+]

v = k1[V3+][Cu2+].

La distancia de acercamiento máximo, R0, aumenta

con el producto de la carga de los iones, Q1Q2.

Q1Q2

reacción 9

(1) 6

(2) 3

par redox E
�
red

Fe3+/Fe2+ 0.77 V

V4+
/V3+ 0.34 V

Cu2+
/Cu+ 0.16 V
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In[490]:= list = Table[(Psi[x, alpha1] + roots[[i]] * Psi[x - Ro, alpha2])^2 /
(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}];

Plot[list, {x, -20, 40}, PlotRange → All]

Out[491]=
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V - Cu

In[492]:= Ro = 12;
d = Ro - L2 - L3;
S = over[alpha2, alpha3, Ro];

In[495]:= h11 = Haa[alpha2, v2, L2, Ro, v3, L3];
h12 = Hab[alpha2, v2, L2, Ro, alpha3, v3, L3];
h22 = Haa[alpha3, v3, L3, Ro, v2, L2];
{h11, h12, h22, S}

Out[498]= {-0.313768, -0.203461, -0.186285, 0.367133}

In[499]:= dis = Sqrt[(h11 - h22) * (h11 - h22) + 4 * (S * h22 - h12) * (S * h11 - h12)];
roots = 0.5 * (h11 - h22 + {dis, -dis}) / (S * h22 - h12)
Table[(h11 + roots[[i]] * (2 * h12 + roots[[i]] * h22)) /

(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}]

Out[500]= {0.464139, -1.40796}

Out[501]= {-0.348771, -0.0565142}

In[502]:= list = Table[(Psi[x, alpha2] + roots[[i]] * Psi[x - Ro, alpha3])^2 /
(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}];

Plot[list, {x, -20, 40}, PlotRange → All]

Out[503]=
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h12 = Hab[alpha2, v2, L2, Ro, alpha3, v3, L3];
h22 = Haa[alpha3, v3, L3, Ro, v2, L2];
{h11, h12, h22, S}

Out[498]= {-0.313768, -0.203461, -0.186285, 0.367133}

In[499]:= dis = Sqrt[(h11 - h22) * (h11 - h22) + 4 * (S * h22 - h12) * (S * h11 - h12)];
roots = 0.5 * (h11 - h22 + {dis, -dis}) / (S * h22 - h12)
Table[(h11 + roots[[i]] * (2 * h12 + roots[[i]] * h22)) /

(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}]

Out[500]= {0.464139, -1.40796}

Out[501]= {-0.348771, -0.0565142}

In[502]:= list = Table[(Psi[x, alpha2] + roots[[i]] * Psi[x - Ro, alpha3])^2 /
(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}];

Plot[list, {x, -20, 40}, PlotRange → All]

Out[503]=
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In[505]:= Ro = 6;
d = Ro - L1 - L3;
S = over[alpha1, alpha3, Ro];

In[508]:= h11 = Haa[alpha1, v1, L1, Ro, v3, L3];
h12 = Hab[alpha1, v1, L1, Ro, alpha3, v3, L3];
h22 = Haa[alpha3, v3, L3, Ro, v1, L1];
{h11, h12, h22, S}

Out[511]= {-0.840869, -0.734244, -0.520723, 0.669404}

In[512]:= dis = Sqrt[(h11 - h22) * (h11 - h22) + 4 * (S * h22 - h12) * (S * h11 - h12)];
roots = 0.5 * (h11 - h22 + {dis, -dis}) / (S * h22 - h12)
Table[(h11 + roots[[i]] * (2 * h12 + roots[[i]] * h22)) /

(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}]

Out[513]= {0.370182, -1.20029}

Out[514]= {-0.891707, 0.205745}

In[515]:= list = Table[(Psi[x, alpha1] + roots[[i]] * Psi[x - Ro, alpha3])^2 /
(1 + roots[[i]] * (2 * S + roots[[i]])), {i, Length[roots]}];

Plot[list, {x, -20, 40}, PlotRange → All]

Out[516]=
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Un catalizador modifica la velocidad de la reacción (efecto cinético), pero

no afecta al estado de equilibrio (efecto termodinámico).

Ejemplo. V3+ + Fe3+ Cu2+

���! V4+ + Fe2+, v =
d[V4+]

dt
= k[V3+][Cu2+].

El mecanismo propuesto es:

(1) V3+ + Cu2+ k1�! V4+ + Cu+, (lento, �G > 0)

(2) Cu+ + Fe3+ k2�! Cu2+ + Fe2+, (rápido, �G < 0)

�d[Fe3+]
dt

= k2[Fe3+][Cu+].

0 ⇡ d[Cu+]

dt
= k1[V3+][Cu2+]� k2[Cu+][Fe3+]

[Cu+] ⇡ k1[V3+][Cu2+]

k2[Fe3+]

v = k1[V3+][Cu2+].

La distancia de acercamiento máximo, R0, aumenta

con el producto de la carga de los iones, Q1Q2.

Q1Q2

reacción 9

(1) 6

(2) 3

par redox E
�
red

Fe3+/Fe2+ 0.77 V

V4+
/V3+ 0.34 V

Cu2+
/Cu+ 0.16 V
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4.4.(6)
Ejemplo. La hidrólisis de un éster.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

R OR’

O
+ H

R OR’

OHk1

R OR’

OH
+ H2O

k2

R OR’

OH
OH2

R OR’

OH
OH2 k3

R OH

O

+ R’OH

k-1

Ejemplo. RCOOR’ + H2O
HAc���! RCOOH + R’OH,

v =
d[RCOOH]

dt
= k[RCOOR’][HAc]1/2.

El mecanismo propuesto es:

(1) E + H+ k1⌦
k�1

EH+, (rápido)

(2) EH+ + W k2�! WEH+, (etapa determinante)

(3) WEH+ k3�! RCOOH + R’OH + H+

Aquí, E representa al éster y W al agua. El paso (3) ocurre en

varias etapas rápidas y no tienen efecto en la ecuación cinética.

v =
d[RCOOH]

dt
= k3[WEH+]

0 ⇡ d[EH+]

dt
= k1[E][H+]� k�1[EH+]� k2[EH+][W]

0 ⇡ d[WEH+]

dt
= k2[W][EH+]� k3[WEH+]

[EH+] ⇡ k1[E][H+]

k�1 + k2[W]

[WEH+] ⇡ k2

k3
[W][EH+]

HAc Ka��! H+ + Ac�, [H+] = [Ac�]

Ka =
[H+][Ac�]
[HAc]

, [H+] =

r
Ka

[HAc]

v =

✓
k1k2[H2O]

p
Ka

k�1 + k2[H2O]

◆
[RCOOR’][HAc]1/2
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Ejemplo. RCOOR’ + H2O
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d[RCOOH]
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= k3[WEH+]

0 ⇡ d[EH+]

dt
= k1[E][H+]� k�1[EH+]� k2[EH+][W]

0 ⇡ d[WEH+]
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= k2[W][EH+]� k3[WEH+]

[EH+] ⇡ k1[E][H+]

k�1 + k2[W]

[WEH+] ⇡ k2

k3
[W][EH+]

HAc Ka��! H+ + Ac�, [H+] = [Ac�]

Ka =
[H+][Ac�]
[HAc]

, [H+] =
p

Ka[HAc]

v =

✓
k1k2[H2O]

p
Ka

k�1 + k2[H2O]

◆
[RCOOR’][HAc]1/2
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4.4.(7)
Otras sugerencias. • Un orden de reacción fraccionario normalmente indica un proceso de

disociación molecular. Por ejemplo, en la reacción previa.

• Los átomos presentes en las especies de la etapa determinante también

aparecen en la ecuación cinética.

• La información sobre la reactividad química de las especies y sus

interacciones es un auxiliar para analizarlas etapas de un mecanismo.

• Si el orden total excede a tres, varios equilibrios preceden a la etapa

determinante de la reacción.

Ejemplo. BrO�
3 + 5Br� + 6H+ ! 3Br2 + 3H2O,

d[Br2]
dt

= k[BrO�
3 ][Br�][H+]2

(1) BrO�
3 + H+ K1⌦ HBrO3, (rápido)

(2) HBrO3 + H+ K2⌦ H2BrO+
3 , (rápido)

(3) H2BrO+
3 + Br� k3�! intermediarios, (etapa determinante)

(4) intermediarios ! productos, (etapas rápidas)
[Br�]
dt

= k3[Br�][H2BrO+
3 ]

[H2BrO+
3 ] = K1K2[H+]2[BrO�

3 ]
[Br2]
dt

= 3
5

[Br�]
dt

= k3K1K2[BrO�
3 ][Br�][H+]2
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4.4.(8)
Un ejemplo.

Ejercicio. Verifique el procedimiento.

• Un orden de reacción fraccionario normalmente indica un proceso de

disociación molecular. Por ejemplo, en la reacción previa.

• Los átomos presentes en las especies de la etapa determinante también

aparecen en la ecuación cinética.

• La información sobre la reactividad química de las especies y sus

interacciones es un auxiliar para analizarlas etapas de un mecanismo.

• Si el orden total excede a tres, varios equilibrios preceden a la etapa

determinante de la reacción.

Ejemplo. BrO�
3 + 5Br� + 6H+ ! 3Br2 + 3H2O,

d[Br2]
dt

= k[BrO�
3 ][Br�][H+]2

El mecanismo propuesto es:

(1) BrO�
3 + H+ K1⌦ HBrO3, (rápido)

(2) HBrO3 + H+ K2⌦ H2BrO+
3 , (rápido)

(3) H2BrO+
3 + Br� k3�! intermediarios, (etapa determinante)

(4) intermediarios ! productos, (varias etapas rápidas)

d[Br�]
dt

= k3[Br�][H2BrO+
3 ]

[H2BrO+
3 ] = K1K2[H+]2[BrO�

3 ]
d[Br2]
dt

= � 3
5

d[Br�]
dt

= 3
5k3K1K2[BrO�

3 ][Br�][H+]2
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4.4.(9)
Más sugerencias.

• Cuando el coeficiente estequiométrico excede el orden de reacción, hay

uno o más intermediarios posteriores a la etapa determinante.

Ejemplo. C6H5NH2 + 2CH3COOOH ! C6H5NO + 2CH3COOH + H2O,

v =
d[C6H5NO]

dt
= k[C6H5NH2][CH3COOOH]

(1) C6H5NH2 + CH3COOOH k1�! C6H5NHOH + CH3COOH

(2) C6H5NHOH + CH3COOOH k2�! C6H5N(OH)2 + CH3COOH

(3) C6H5N(OH)2
k3�! C6H5NO + H2O

La etapa (1) es la determinante y la tercera ocurre en varios pasos rápidos.
d[C6H5NH2]

dt
= k1[C6H5NH2][CH3COOOH]

Una reacción puede tener mecanismos distintos bajo condiciones diferentes.

• La gráfica de Arrhenius presenta pendientes distintas en rangos de

temperatura diferentes.

• Las reacciones explosivas o de descomposición ocurren a temperaturas

altas.

• La reacción deja de ser homogénea y se vuelve heterogénea (o a la

inversa) a cierta temperatura.

• Hay participación de los estados excitados por activación térmica o

fotoquímica.
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4.4.(10)
Los distintos mecanismos de una reacción.

• Cuando el coeficiente estequiométrico excede el orden de reacción, hay

uno o más intermediarios posteriores a la etapa determinante.

Ejemplo. C6H5NH2 + 2CH3COOOH ! C6H5NO + 2CH3COOH + H2O,

v =
d[C6H5NO]

dt
= k[C6H5NH2][CH3COOOH]

(1) C6H5NH2 + CH3COOOH k1�! C6H5NHOH + CH3COOH

(2) C6H5NHOH + CH3COOOH k2�! C6H5NO + CH3COOH + H2O

La etapa (1) es la determinante y la segunda ocurre en varios pasos rápidos.
d[C6H5NH2]

dt
= k1[C6H5NH2][CH3COOOH]

Una reacción puede tener mecanismos distintos bajo condiciones diferentes.

• La gráfica de Arrhenius presenta pendientes distintas en rangos de

temperatura diferentes.

• Las reacciones explosivas o de descomposición ocurren a temperaturas

altas.

• La reacción deja de ser homogénea y se vuelve heterogénea (o a la

inversa) a cierta temperatura.

• Hay participación de los estados excitados por activación térmica o

fotoquímica.

70



4.5. Las reacciones 
bimoleculares.
Las reacciones entre radicales libres.

Estas reacciones son muy comunes en la 
atmósfera.

Un	proceso	bimolecular es	una	colisión	binaria.	Este	tipo	de	proceso	es	el	más	
común	en	fase	gas.

LAS	REACCIONES	CON	RADICALES	LIBRES.
La	recombinación	de	dos	radicales	libres	para	formar	un	enlace	covalente,	en	
general,	es	una	reacción	rápida	(normalmente,	sin	barrera).

EJEMPLO.	·CH3 +	·CH3→	CH3−CH3.	
En	una	reacción	de	transferencia,	se	rompe	un	enlace	y	se	forma	otro.

EJEMPLO.	·CH3 +	Br2→	CH3Br	+	Br·
Estas	reacciones	comúnmente	son	pasos	intermedios	de	un	mecanismo.

La	recombinación	entre	átomos	es	un	proceso	desfavorable.

EJEMPLO.	·Cl	+	·H	→	HCl. (ΔE <	0)	
La	energía	en	exceso	no	se	puede	distribuir,	ya	que	hay	muy	pocos	grados	de	
libertad.	Los	radicales	poliatómicos tienen	más	grados	de	libertad.	En	este	caso,	
posteriormentel a	energía	en	exceso	se	transfiere	a	otras	moléculas	por	medio	de	
colisiones.



4.5.(2)
Las reacciones entre moléculas neutras.

LAS	REACCIONES	DE	LAS	MOLÉCULAS	NEUTRAS.

La	colisión	entre	moléculas	estables	genera	distintos	procesos.

• disociación	colisional
• Ar	+	CsBr →	Ar	+	Cs·	+	Br· canal	neutro

→	Ar	+	Cs+ +	Br− canal	iónico

• ionización	colisional
• Ar	+	Ar	→	Ar	+	Ar+ +	e− normalmente,	I >>	ΔEenlace

• excitación	colisional
• M	+	M	→	M	+	M*

• rearreglo molecular M*	→	M’
• disociación M*	→	A	+	B
• desexcitación

• NO	+	O3→	NO2*	+	O2
• NO2*	→	NO2 +	hν quimioluminiscencia

Normalmente,	la	especie	excitada	es	más	reactiva.



4.5.(3)
Otros ejemplos. Comúnmente,	las	reacciones	de	intercambio	de	cuatro	centros	tienen	energías	de	

activación	muy	altas.

EJEMPLO

Eact =	167	kJ/mol (dos	enlaces	rotos)

Algunas	reacciones	presentan	canales	múltiples	de	reacción.

EJEMPLO.

→	·BaCl +	Cl·

Ba	+	Cl2 →	BaCl+ +	Cl−

→	BaCl2*	→	BaCl2 +	hν
{



4.5.(4)
Las reacciones entre una molécula y un ion.

Las reacciones entre iones en disolución.

LAS	REACCIONES	ENTRE	UN	ION	Y	UNA	MOLÉCULA.

EJEMPLOS.

• CHO+ +	H2O	⟶	CO	+	H3O+ (combustión)

• NO	+	O2+⟶	NO+ +	O2 (atmosférica)

• NH3 +	H+⟶	NH4+ (protonación)

En	general,		la	interacción	es	favorable.	Así	que,

• ΔrE <	0,			ΔE*	baja

• ΔrE >	0,			ΔE*	≈	ΔrE

LAS	REACCIONES	ENTRE	IONES	EN	DISOLUCIÓN.

En	este	caso,	la	interacción	con	el	disolvente	genera	cambios	importantes.

EJEMPLOS.
Ag+ (ac)	+	Cl− (ac)	→	AgCl (s) (asociación)
Esta	reacción	no	ocurre	en	fase	gas,	pero	en	la	disolución,	el	disolvente	disipa	
el	exceso	de	energía.

F− +	CH3Cl	→	CH3F	+	Cl− (sustitución)



4.5.(5)
Las interacciones en la disolución.

En la disolución, la interacción con el disolvente es continua y la reacción no es

sólo la sucesión de colisiones binarias. Por esta razón, no existe una teoría

general de la cinética química en disolución.

Normalmente, la interacción con el disolvente es más débil que la energía de

activación. Cuando esta interacción es muy débil, la energía de activación es

similar a la de la fase gaseosa. Sin embargo, si el disolvente tiene un papel

activo en la reacción, los cambios pueden ser muy grandes (por ejemplo, el

prototropismo en disoventes próticos).

En los procesos entre iones, cuando las cargas son del mismo signo, la reacción

es lenta; mientras que, si tienen signo opuesto, es rápida. Para los iones, la

interacción soluto-disolvente es grande y las disoluciones no son ideales. A la

dependencia de la cinética con la fuerza iónica se le llama el efecto salino.
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plexes of acetic acid, [24] acetaldehyde, [25,26] acetone, [25] and
acetamide [28] with molecules of water have been previously de-
scribed and the reported interaction energies are pretty similar,
with differences around the one kcal/mol. It is important to note
that the molecules of interest can form stable complexes with
more molecules of water, but just a few are related to the tauto-
merization process. For example, Gao et al. [24] found six stable
complexes between acetic acid and water; nevertheless only one
of those complexes has a suitable geometry for the proton transfer
process.

The structures for the acetaldehyde enolization reaction in the
presence of one and two water molecules can be found in Fig. 2,
while Table 2 shows the comparison of the reaction and activation
energies for this reaction in gas phase and using the complexes
with one and two water molecules. It is important to note that
the energy of reaction is very similar for both solvation models.
In opposition, the activation barrier shows a considerable decrease,

up to 35 kcal/mol with two molecules of water. These results are
consistent with those reported by Lee et al. [21] (MP2/6-
311++g!!//MP2/6-31g!!), where the reported activation energy
with one molecule of water differs by 2 kcal/mol, and those from
Yamabe et al. [22] (B3LYP/6-31g!) with two water molecules, by
less than one kcal/mol. Table 2 also presents the same quantities
computed with a smaller basis set and with the MP2 method and
one can note that B3LYP and MP2 provide very close results for
the larger basis set.

For all the carbonyl compounds, Table 3 shows the activation
and reaction energies for the complexes with one and two water
molecules. The energy of reaction slowly decreases with the hydra-
tion and this change is larger for the molecules with polar substit-
uents. The activation energy barriers show a considerable
lowering, between 21–36 kcal/mol for one molecule of water,
and among 29–47 kcal/mol when two water molecules are present.
For acetone and acetyl fluoride our results agree with the previ-
ously reported activation energy, with differences up to 3 kcal/
mol [21]. The interaction with two molecules of water reduces
the activation barrier of the enolization of acetone in 32 kcal/mol,
with respect to the gas phase result, and the estimation gets closer
to the experimental report (20 kcal/mol) [29,30]. The use of a con-
tinuous medium to surround the complexes does not provide a rel-
evant effect on the activation barrier. These results are presented in
Table 4, where one can find that the activation barriers have only
marginal changes, with a small increase in most of the cases. These
results confirm that, for this type of process, the use of a continu-
ous solvent model provides no significant effect on activation bar-
riers, even for the solute–solvent complexes. Further addition of
water molecules will slowly lower the activation barrier, [21] how-
ever such study goes beyond our main objective.

3.4. Reactivity analysis

Due to the considerable lowering on the activation barriers for
the enolization process coming from the formation of complexes
with two water molecules, we also analyze the effect of the water
molecules on the reactivity of the species involved in this equilib-
rium trough the use of some local chemical reactivity parameters.
First, we choose the donor Fukui function, [31] which identifies

Fig. 1. Complexes of acetaldehyde with one and two molecules of water at B3LYP/6-311++g(3df,3pd) level, with their respective interaction energies.

Fig. 2. Stationary point structures from the reaction path of the enolization reaction
of acetaldehyde. (a) With one molecule of water and (b) with two molecules of
water.

N. González-Rivas, A. Cedillo / Computational and Theoretical Chemistry 994 (2012) 47–53 49



4.5.(6)
El efecto salino.

Ejercicio. Verifique los procedimientos.
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En disoluciones diluidas, los coeficientes de actividad se approximan

con la ley límite de Debye-Hückel, log �i ⇡ �↵Z
2
i
I
1/2, en donde

I ⌘
P

i
ciZ

2
i

es la fuerza iónica y ↵ = 0.509, a 25 �C.

log kf = log
kBTK

‡0

h
+ ↵I

1/2(Z‡2 � Z
2
A � Z

2
B)

Z
‡ = ZA + ZB

log kf = log k0 + 2↵ZAZBI
1/2

k0 ⌘ limI!0 kf =
kBT

h
K

‡0

El efecto de la fuerza iónica es distinto si

las cargas son del mismo signo u opuesto.
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4.5.(7)
El efecto salino secundario.

Cuando un ácido débil está presente en la disolución, la fuerza iónica

también ejerce un efecto sobre su grado de disociación. Por ejemplo,

HX ⌦ H+ + X�
Ka =

[H+][X�]

[HX]

�H+�X�

�HX

log
[H+][X�]

[HX]
⇡ logKa + 2↵I1/2

[H+][X�]

[HX]
⇡ Ka102↵I

1/2

En ausencia de otras especies ácido/básicas, [H+] = [X�].

Si x representa el grado de disociación del ácido HX, [HX] = (1� x)C0 y

C0
x
2

1� x
= Ka102↵I

1/2

= K
⇤

La constante efectiva K
⇤ depende de la concentración total de iones y, por lo

tanto, de x. Así que, esta ecuación se resuelve iterativamente. El grado de

disociación aumenta con la fuerza iónica, K⇤
> Ka. Por lo tanto, la fuerza

iónica afecta a la velocidad de la reacción, vía la concentración de iones H+.
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4.6. Las reacciones 
unimoleculares.

El modelo más sencillo para las reacciones 
unimoleculares.

Ejercicio. Verifique los procedimientos.

4.3. Las reacciones unimoleculares.par
molécula �! productos

Cuando el paso determinante de la reacción es un proceso unimolecular, la

cinética es de primer orden.

Ejemplos.

Isomerización

Descomposición

Normalmente, k crece con T (proceso de activación)

¿Cómo se activa una molécula en un proceso unimolecular?

MeO � OMe ! 2MeO·

El modelo de Lindemann (1922).

El proceso de activación es parte del mecanismo de la reacción.

Existen procesos bimoleculares previos al paso determinante.

(1) A + M k1�! A⇤ + M, (activación)

(2) A⇤ + M k2�! A+M, (desexcitación)

(3) A⇤ k1�! B + C, (reacción)
d[B]
dt

= k3[A⇤]

0 ⇡ d[A⇤]

dt
= k1[A][M]� k2[A⇤][M]� k3[A⇤]

v =
k1k3[M]

k3 + k2[M]
[A]

[M] representa la concentración total de moléculas.

Casos límite.

v =

8
><

>:

k1k3

k2
[A] , densidad alta , k3 ⌧ k2[M] , 1er orden

k1[A][M] , densidad baja , k3 � k2[M] , 2o orden
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4.6.(2)
La constante unimolecular efectiva.

Ejercicio. Verifique los procedimientos.

Al escribir v = kuni[A], kuni representa una

constante unimolecular efectiva de la reacción.

kuni ⌘
k1k3[M]

k3 + k2[M]
=

k1

1 +
k3

k2[M]

, con k1 ⌘ k1k3

k2

Cuando [M] crece, la reacción pasa de primero a segundo orden.

• Para [M] pequeña, hay pocas colisiones, A* no se desexcita y forma los

productos. La desexcitación es el paso limitante y k3 no aparece en la

ecuación cinética.

• Si [M] es grande, A* se desexcita fácilmente. La reacción de A* es el

paso limitante. Así que, hay un equilibrio entre A y A*,

K ⌘ [A⇤]/[A] ⇡ k1/k2).

Para este modelo, la predicción de la inflexión de la gráfica es muy lenta.

Ejemplo. cis-2-buteno ⌦ trans-2-buteno

A 469 �C, kexp1 = 1.9⇥ 10�5 s�1.

Del comportamiento térmico de k1, E⇤
1 = 263 kJ/mol y A1 = 6.2⇥ 1013 s�1.

k1 ⇡ k
HS
1 ,

k1

RT
⇡ 2.46⇥ 10�12 torr�1 s�1

Sea [M]1/2, tal que kuni|[M]1/2
=

k1
2

. Esto es, [M]1/2 =
k3

k2
=

k1
k1

.

Entonces, P1/2 = RT [M]1/2. P
exp

1/2 = 7.7⇥ 106 torr !!, P exp

1/2 = 0.04 torr.
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4.6.(3)
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4.6.(4)
Algunos detalles adicionales.

La estimación de k3.

En el modelo de las esferas duras, kHS = Ze
�E⇤/RT ,

en donde Z es la frecuencia colisional.

Dado que, la desexcitación tiene una barrera muy baja, E⇤
des

⇡ 0,

k3 =
k1k2

k1
=

A1e
�E⇤

1/RT
Z2

Z1e
�E⇤

1/RT

El número de colisiones en las etapas (1) y (2) de una isomerización

es similar, Z1 ⇡ Z2 y si E⇤
1 ⇡ E

⇤
1, entonces k3 ⇡ A1.

Para el proceso previo, A1 ⇡ ⌫vibr (IR). Entonces, el tiempo

de existencia de la especie excitada es muy corto y la reacción

ocurre muy rápidamente.

El modelo de Lindemann es insuficiente para describir

cuantitativamente a las reacciones unimoleculares.

Ejemplo. En la sustitución nucleofílica unimolecular SN1, la etapa

determinante es la formación unimolecular del carbocatión.

R3CCl + H2O ! R3COH + HCl

(1) R3CCl⇤ k1�! R3C+ + Cl�, (lento)

(2) R3C+ + H2O
k2�! R3COH + H+, (rápido)

v = k[R3CCl].

Antes del paso (1), deben existir procesos de activación.
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4.7. Las reacciones 
termoleculares.
Algunos casos sencillos.

Las	reacciones	de	recombinación	entre	átomos	deben	ser	termoleculares.

EJEMPLO.	2	I·	+	M	→	I2 +	M	
M	toma	parte	de	la	energía	en	exceso	que	proviene	de	la	formación	del	
enlace	químico.
En	el	caso	contrario,	la	molécula	I2 se	disocia.

HIPÓTESIS:	Dos	átomos	forman	un	complejo	orbital.	Posteriormente,	al	llegar	el	
tercero,	ocurre	el	proceso	reactivo.

En	una	reacción	típica,	M	se	puede	llevar	una	energía	cinética	del	orden	de	kBT,	
mientras	que	la	energía	del	enlace	es	149	kJ/mol.

A	+	B	⇄	(AB)*
(AB)*	+	M	→	AB	+	M*

Otra	molécula	también	puede	excitar	a	alguno	de	los	reactivos.

EJEMPLO.	CH4 +	D2→	CH3D	+	HD
Con	un	exceso	de	argón,	v =	k [CH4]	[D2]	[Ar].
El	argón	es	un	catalizador	de	la	reacción.

D2 +	Ar	→	D2*	+	Ar
D2*	+	CH4→	CH3D	+	HD



4.7.(2)
Un ejemplo.

Las reacciones en disolución.

EJEMPLO.	2	NO·	+	X2→	2	NOX,		con	X	=	O,	halógeno
v =	k [NO]2 [X2]

Para	X	=	O,	no	hay	energía	de	activación,	ya	que	ambas	especies	tienen	
electrones	desapareados.	Los	cálculos	del	complejo	activado	de	tres	
moléculas	produce	una barrera energética	consistente	con	la	energía	de	
activación	experimental.

Las	reacciones	termoleculares son	más	comunes	en	disolución,	ya	que	la	esfera	
de	solvatación	contribuye	a	que	la	colisión	tenga	una	duración	mayor.	Además	las	
moléculas	del	disolvente	pueden	disipar	la	energía	en	exceso.


