Cinética y dinamica quimica
22-

Andrés Cedillo
Dept. Quimica, UAM-Iztapalapa, México
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1. La teoria de las colisiones.



A nivel microscopico

Para que ocurra una reaccion quimica, los
reactivos debe estar en contacto.

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

Este acercamiento es una colision molecular.

Para estudiar las colisiones en la escala
microscopica es necesario conocer la teoria
clasica de las colisiones, las fuerzas
intermoleculares y los efectos cuanticos.
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11 I_a Cinemética de LAS LEYES DE CONSERVACION.
una colision. masa ma + my = i +

. o impetu m1T1 + matie = m ] + mbvl
En la mecanica clasica:
energia E=F

momento angular  m37 X U] + mory X Uy = mi7] X U] + mbrh X U}

Colision no reactiva:
_ / _ /
Colision no reactiva eléstica (sin interaccion):

— 1 2 1 2 _ 1. ./,/2 1./ ,02 _ 1
E = smyvy + 5maevs = smjvy” + smayvy = E



La reducci—n del problema de dos part’culas.
La coordenada relativa.

1.1.(2) b by

Transformar el caso de dos particulas al Vi — =" n
problema de una particula.

7 = : 1 1 1
Fy = —F masa reducida: — = — 4+ —, u =
M mp M2 mi1 + mo
d’l_)) =d
— =F
th 2
problema una part’cula bcticia con masau

de dos <— bajo la acci—n de la fuerzﬁz

part’culas + el centro de masa



1.1.(3)

El centro de masa del sistema es un punto
geomeétrico que se mueve cOmo una

particula libre.

Aqui, se usan letras mayusculas para las
propiedades del centro de masa.

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

M! m;+ms
F1 4+ mol»
R maqly
M
‘{/I dli?:m1&/1+m2k/2
Codt M
M ‘{/ =mqV1 + mol,

S\ 1( vy dx/z)@_b

a9t~ om \Mige TMege M
d dMV
b: a(mﬂ/l-i—mzl/z): (dt )

MV = const.

Por lo tanto, el centro de masa se mueve como una particula libre.



1.1.(4)

Hay dos representaciones equivalentes para
estudiar la dinamica del problema:

a) las dos particulas reales;

b) dos particulas ficticias, el centro de masa
y la particula con la masa reducida.

Ejercicios.
1. Verifique las ecuaciones del cambio de
variables.

2. Demuestre que la ecuacion siguiente es
vedadera.

1 1 1 1
§mlv% + §mgv§ = §/w2 + §MV2

El cambio de variables.
(61,7} {5 %

3%/—/

> — — — 7 2
MV = mqv1 + movUs 1=V — —v
M
U= 17Uy — V1 Up =V 4+ —0
M
V=77

2
2

Ecin,l + Ecin,Z = Ecin,CM + Tcin,rel

%]\IV2 = const.

1 1 1,2 1 2
imivs + S5Movy = suv° + s MV



1.1.(5)

Ejemplo. Colisidn elastica. Una colisién elastica no reactiva.
MYV = const.
S MV? = const.

FE;, = const.

1 2 _ 1 12
HU" = g HY

v =1

v puede cambiar su direccion!



1.1.(6)

La colision elastica no reactiva.

V'
o’ | 7w
Jz |
g Iy
i ) 2 &~
= _/;‘
| T < \_J‘ N

En una colisién elastica, se dice que:
- La particula 1 es dispersada
en o« por la particula 2.
- La particula 2 es dispersada

en ao por la particula 1.

x es el fngulo de dispersi—



Una colision entre dos esferas duras.

1.1.(7)

La colisién puede ser desde frontal hasta

x depende de las caracteristicas de la colision.

tangencial. b es el parametro de impacto.
\D‘ /

En las esferas duras, el acercamiento maximo / s

-7 . l=
ocurre cuando la separacion es igual a la
suma de sus radios. %10 » -9

R R
XA “/r ®

La colision entre dos esferas es equivalente a ’ ’ f—y—

una colisién entre una particula puntual
movil y una estatica con radioigualar;+r,y : — -~ : 8
con la velocidad relativa.

<4+“—> <+—>
fi+n EE sin @ = sin ~—X
. T X 27T .
= sin g cos 5 — cos o sin 5

_ X
= CcoSs .
2



iEl parametro de impacto no cambia
después de la colision!

1.1.(8)

El momento angular total es constante. ,
X S Ne - Cuando b es mayor que el rango de la fuerza

b de interaccién, la interaccion es débil y
H la desviacion es pequena.
- Si b es pequena, la interaccion y la desviacion
pueden ser grandes.
Ejercicio. En una colisién elastica, sélo son relevantes

.7 . . . 1
Demuestre que la ecuacidn siguiente es b, 1vy v, 0 bien, by 5uv?

verdadera. )
Ademés, se conservan

mlflX51+MQF2X62:MEXV+MFX5 MMV MEXV Lary2
) ) ) )

vV, Ur X Uy %,wuz.



1.2. Los tipos de
fuerzas y potenciales.

La dindmica de un sistema de particulas esta
determinado por las fuerzas entre ellas.

LOS SISTEMAS CONSERVATIVOS.
dv (r)
dr
La constante de integracion es arbitraria, (lim,_,~ V(7) = 0).

La energia potencial (V): F=—

E = FE, +V = const.

Ejemplo. La ley de Hooke: F' = —kx, V = %kx2 +c.

LA FUERZA CENTRAL.

V= V()
Se conserva el momento angular!
Ejemplo' La ley de COUlome V = 9192 — ﬁ — 41927
dmegr 4reqr3

Ejemplo. La ley de la gravitacion: tiene la misma dependencia en 7.



LA FUERZA ENTRE DOS MOLECULAS.

Proviene de la mecanica cuantica (aproximacion de Born y Oppenheimer).

La fuerza entre las moléculas. W =FE+V,,
- dW

Fa —_ —

dR,,

Entre especies neutras:
- Repulsiéon a distancias cortas: compresibilidad de la materia.

- Atraccion a distancias grandes: la condensacién de los gases.

E
1.0

| h . . | | | , | , . . | R/A . H —H
2 N—"132 6 8 e-rne
_0_5; Ne-Ne

Revisar la vifieta de la p. 886. i Ar-Ar

-1.0F

-1.5}

—20°L



1.2.(3)

Ejercicio.
Para el potencial de Lennard-Jones, obtenga: El modelo de Lennard-Jomes.
i i i 12 6
a) ladistancia en donde el potencial toma VII(R) = 4e <g) B (E)
el menor valor posible; R R
b) el valor de la segunda derivada del
potencial en el minimo (la constante de
fuerza de la interaccion).
JHs
En el modelo de las esferas duras (HS: hard '
spheres), el potencial es infinito para R < d, El modelo de las esferas duras (HS).
en donde el parametro d representa el |
maximo acercamiento. Repulsién infinita cuando R < d. l
(Recordatorio: una barrera de altura infinita J\ g j‘ > R

es impenetrable.)



1.3. La dinamica de
una colision.

En las esferas duras:

a) la energia cinética inicial y el
parametro de impacto determinan el
angulo de dispersion.

b) el dangulo de dispersion no depende
de la energia de la colision.

c) lafuerza es cero antesy después de la
colisién. Por lo tanto, la particula
movil se desplaza con velocidad
constante.

La colisi—n entre dos esferas duras de radio r: Egn,b! .

Es equivalente a la colisi—n entre una part’cula puntual con \ _\;/1
la masa reducida (1) y una esfera bja de radic2r = d. N
fv, = E
B 2"+ = #
. »
ot /’/‘/\ $+"=#2
bI | /9 . # n 2" I
| d $ — _
A\ | - -

oloN

3
= COS —
2

\_/" cos$
No hay ninguna fuerza antes de la colisi—n!
- Si b >d, no hay colisi—n.

|
- Cuando b# d, cos— = b

2 d
En las esferas duras! es independiente deE .



1.3.(2)

Estimacidn de la energia potencial en la
colisidon de dos esferas duras.

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

En la colisi—n entre dos eferas duras, se tienen las opciones siguiel

|
b=d cos'E =1 l =0 no hay dispersi—n

|
b<d 0< cos'z <1l O<! <" hay dispersi—n

|
b=0 cos'E =0 =" refRexi—n total

1,2

antes ¥ = ¥ac + ¥oa Ecin 5HV

A% Joa

7 1 -
& S v .
ast- A\ despuZs # = #ac ! # EL = ipv'*?
P O oA AC - ™OA cin 2
F . b
P —: A - - -
v v OenO  #°° = #c ESL = Zuvic
- ! ! -
W= [#]  #on = ! #on
L [¥ac|
COS— =
2 %

As’, se puede asignar una energ'a potemcia#eg la colisi-
2

veel= g1 ES = Zpv? 1! 5
veel =0 colisi—n tangencie
4 n #2$

b<d Ve =21u? 1! colisi—n

b=0 veel= EN = Zpv? colisi—n frontal



1.3.(3)

Trayectorias posibles para varios tipos de

potenciales Otros tipos de potenciales (OsuavesO).
[ .

S
"f// Abwciim R fgoacls + “‘P’Jh" Redaden
"'/ 2




1.3.(4)

Las ecuaciones de movimiento.

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

Ejercicios.

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

Verifique las expresiones de esta
transparencia.

El movimiento en dos dimensiones.

Coordenadas polares. 7z
>

R2=x?+y? x= Rcos o

tan! = y/x y = Rsin! "“Y\ o

,;'_ \& “ 3

2 — 42 1 vi2 — 21 -

vZ = K2+ gl = R+ R2 _

Y E(I:rllr|1 - E“le

Ecin = 3u(R? + R2I?)
E = Iu(RR+ R22) + V(R)

LI = URni Vini Sinin;

L =(0,0,L;)= const. bl | T b= Ry sin!in
L, = p(xyi! yx)= pr2M i o
LT OO Y= LI = povy 0= L2 o DV
—_ ini — b2
E = Ecm - zuRB + 2“V|n| + V(R)
EN = LuRP +|EN B VR rusvs%as(Hs +, -%8.54+)%0,1+,-2
EN = 1uRP + Vo (R)
++ H )
2 ?
RP = = ER 1) 57 | V(R)

u



1.3.(5)

Solucién de la ecuacion de movimiento.

, 2"# b2 5 . & Antes de Rg: Ri< 0
R=+ | 1 g E&! VR V ,
H R DespuZs deRy:  RI> 0
a a0 D R ?
dR dtdR R T L, 7 Ze %
LU g ERVR)
a _ . b/R*? |
d "1 PIR2! V(R)YEM™ I' 1| = I(R) trayectoria

/ e =1im g I =1im g= !

(2]
r T+l o= #

e

Tl,:’ ks ot =gl =#—-limgy |

En el punto de acercamiento mximo,R, = min R,

’ ¥ V(R . :
R=0# 1+ 5= (. .0) . ecuaci—n impl'cita paraRg
R Edn



1.3.(6)

Ejemplo.
Una colisidn entre dos esferas duras.

Al inicio: R=% , ! :O,F@'< 0

K
r

En el acercamiento miximo:Rg=d, ! = !9 -
pero R840 .
' Ro ! " Ro R2dR " Ro dR/R 2
S_RdR = # # b/bz d = #b |
! ! V(R [
1# # ( .) 1# —
RZ" EQ
) l arcsin b/R ¢ wogqn
cos"d .
d = — $ !g=arcsin —
0 0 CosS Ro
. 9 -
o :’\",?Q;)i
% 7 ke
sinlg = b = sin ## 3 = sin # cos§# sin§cos—
0T d” 2 T 27 27772

$ b
. _ = _ |
HS: 0032 g $ OK!

R
~ L
.,_—Li
(@
sin%= b/R
R21 P
cos%= RZ

b
cos%@d%= | @dR



- electr—nicos

Colisi—n eltstica Estados cufnticos" noemeros cuinticos - vibracionales

1.4. Algunos tipos de ! L

exc
L # g+ 1 1eX

COl ISIONES. sin estructura interna EN e
l'o: elect, vibr N
!
_ I 19%¢: elect, vibr, rot _ 1.9 L,: e (i)
no hay niveles de energ’ B T
Balance de energia. elfstica:  My(Vy,![)+ Ma(V2,!12) ®6 My (Vi,11) + Ma(V,17)
E(%in + Ec2in = E!ciln + Ec!:izn

inelfstica:  My(Vg, 1) + Mo(V2,12) B My (Vi,!1E) + Mo(Vh,!12)
Bl + Edp + 1+ 17 = By + EG + 11+ 17

reactiva: ~ My(V1, 1) + Ma(V2,!7) $6 Ma(Vs, 1) + Ma(Va, !

E(z:Lin + Egin + !i1+ !j2= E(::Sin + Eérin + !:IE+ !I4
Ejemplo. La colisidn reactiva entre una Ejemplo:  Ha(Vh,,!2) + 12(V,, !j'z) o HI(Vy, HDY + HIWye, 1D

molécula de hidrégeno y una de yodo. ’ | H | " Hy! i Hi
2 2 2 2 = )
E(:in + E(:in + !i + !j - Ecin + Ecin + !k + !I

l Eo=2!H'$ !32 $ !{)2: energ’a de reacci—n



1.4.(2)

Para hacer una comparacioén con los valores
experimentales se necesitan los resultados

de la Mecdanica Estadistica.

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

Propiedades: promedio: mecanica estadistica

En IOS eXperimentOS aparecen otros proceSOS Otros procesos-
energéticos adicionales a las colisiones. .., .., _
& ionizacion por colision: Ar+Ar! Ar+Art+e
fotoionizacion: Ar+hv! Art+e”

etc.



1.5. Las secciones

transversales de una

colision. 3854 "HS%ES( "+ S+ &AHEY0-&.(+,$+/01$-+*251320%8-
5 )0+.+%+)%($68$7)4%8,9% #:;+*)

!gﬁ;@%‘&%&)’k%%&)%"%*ﬁ 5 )0+.+*+)%<0,'1$4%.-&=)%8+10) 1+'>;+*)

, 0- .

Y

2$""+1,1%1$-%8! 9@ B ",,A(/_\E_ (’w s

5 'C;$0)%1$%:;)-D*&-,"%()0%&+1,1%1$% d %, P
1)-8;$'%*)'%/$*#)0%1$%/$-)*+1,1% et
,-0$1$1)0%1'$% A day e N\

L MA 2$"+1,1%1%%.-85)@% " , ! A.h.u_‘[,-- Gy MBI <,

: 5 'C;$0)%1$%:;)-D*&-,"%*)'%/$*#)0%1$% ‘ IS0l | =3
1$-)*+1,1% 6&$%*0&9,' %& %>0$,% e LU 1111 \ L
&'+#,0+,%()0%&'+1,1%1$%#+$;()

EF($0+;$#)%H#G (+%)4 ke s A

En dt una part'cula recorre la distanciadl = v, dt. . 2
5 "$+'06#0,"/$0",-%1$-%8,9%H121%*; LB, b \adiguabuts (MS) 4%

EI - de mOIZCUIaS - el V0|umej1dA o 5 /)-&1$'%1$%1+"($0"+l%HW)*, L—"_——‘—u_ -’ 571 J\} :‘;1 ‘:_-JAI 4o L. '
dN = nidldA = nyv,dtdA 51, H%F‘;'];)'D*&',"%K%#2
L otoH%H ;)-D*&-,"%K%*;"2

Entonces d—N = NV o !
"didA ~ Tt 5 1.1%?2

M,"%,%NJIJI% O @%I1%P,0%4
5 1, Q#Be%I%
5 H%RZS%EW&-,"%K%#Z



1.5.(2)

Las secciones transversales.

cm?

[$r]: molec
El frea efectiva que presente

una molZcula en una colisi—

SiL! 13 entonces" y # son independientes
-_& 7 del punto de colisi—n e,
L o » ¥

El trea del detector esAge; = L2d! ' = L2sin" d" d#.

dN.(",#) es el noemero de molZculas tipo 1 detectadas ‘ery #
por unidad de fngulo s—lido, por unidad de tiempo.

dN; depende del ncemero de colisiones por unidad de tiempo er

El ntimero de colisiones es proporcional a nq, ns, vl y !.

La distribuci—n angular depende de la fuerza entre las molZculi

dN.(",#) = $(v," ,#)n1(Ya)n2(%)V!
$(v," ,#) es la secci—n transversal diferenci
|

$r(v)!  $(v,",#H)d !

$1(v) es la secci—n transversal total.



1.5.(3)

La relacion entre la seccidn transversal
total y el nUmero de particulas
dispersadas..

V| = |V
"y # son los ¥ngulos polares d&' con respecto av.

La detecci—n es independiente del sistema de coordena

> $(v, % &) sin %el%d& = $(v," ,#)sin" d" d#

Cuando la fuerza intermolecular no tiene dependencia angula

$ es independiente del fngulat.

El noemero total de part'culas dispersadas es
| |

Ng! | . dN(%& = $(v,%&d! 'ninyv' = $1(v)ninyV

Y depende de la secci—n transversal total de dispersi-
| |

$r(v) ! B(V,%&sinv%vd& = $(v,",#)sin" d" d#

Cuando es posible identibcar el estado cutntico de las part'culas dispersad
Mi(Vy, i) Ma(Vy,j)
se tiene$; (i]j;v,% & y $(v,% &) = j $@]j;v, %N &).



1.6. La dispersion
elastica de |las esferas

duras.

La interacci—n independiente del tngulo I,
El noemero de molZculas tipo 1 detectadas enttey " + d" es:

!,
dN1 (") = 2L dNg(", 1) = 2#$(v, " )vninaUsin” d”

El noemero de molZculas tipo 1 dispersadas entrey ! + d!
por part'cula dispersora es igual al noemero de molZculas
tipo 1 que atraviezan el aro entreby b+ db

dNy(!)
Nn>%

= 2#$(v,!)sin! d! nyv = nyv2#bdb

$(v,"y= _db _ b ndb

sin" d" sin" d"




Las esferas duras (b! d).

n # n $ n
b= dcosz sin” =sin 25 = 28”.]. > COS—
n deIn_
Ol—P:"gsin— $(v,")= —# —2 %
2 2 2 2sin— cos—
b d " 2d2 2
"VY= ——___gin— HS "Y= ___
$(v.") sin" zsm 2 77 (1) 4
% 2 U/0| Ly02| 2
$HS(v) = $"S(v,")sin"d"d = " sin" d"

0 0

$H5(v) = #d?

El frea efectiva de la colisi—n es el frea transvers

de la part'cula bcticia que se considera bjagd?.

dl = dZZ#(" cos#+cos 0)



1.7. La dispersion

elastica de los atomos.

Comparacién entre los modelos HS y LJ.

— t"1.0
t"1.3
t"1.7

— 1"2.0

— 1"3.0

— 1"4.0

— HS

- chi"Pi

sigma#Sin
2 1.0p

i 08F

0.6~

“,

I | b
5 dchi"db

L
0.2

L
0.4

L
0.6

0.8

- LJ,1$2.0
HS

chi"Pi
1.0



1.8. La dispersion
cuantica.

La solucidn de la ecuacién de Schrodinger.

Nota. En una dimensién, cuando una
particula choca con una barrera sélo hay dos
posibilidades. La particula atravieza la
barrera (transmision) o rebota (reflexion).
Por ejemplo, A. Cedillo, Curso de quimica
cuantica, Cap. 4, www.fgt.izt.uam.mx/cedillo

(2004).

Part’cula de un haz:

2k2
2|

p=1!k, E ="
L (F) ! ek

Part’cula dispersada:
() @+ (L E)ERE JE 43
$(",E) = If (", E)I?

El coebcientef se encuentra al resolver la ecuaci—n de Schrsdinger con

potencial de dispersi—nv#s ! # f # $


http://www.fqt.izt.uam.mx/cedillo

1.8.(2)

Ejemplo. La dispersion generada por una
barrera de potencial en una dimensién. J.
Chem. Ed. !! ,528 (2000).

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

La fraccion de particulas que atraviesan la
barrera como funcién del momento de las
particulas incidentes.

0.5 +

10

10

} f
10 20 ke 30



