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MENSAJE: Las reacciones químicas son sistemas dinámicos
Matemáticas – Dinámica Nolineal y Teoría del Caos
Química – Aplicaciones
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Ejemplo:
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Aproximación de Born-Oppenheimer

Separación de los movimientos de núcleos y electrones
¿Por qué? Porque los núcleos son más pesados (más de 1800
veces) que los electrones
Resultado: Los núcleos se mueven en el potencial creado por los
electrones
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Vibraciones moleculares
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Topografía del potencial (Reaction landscapes)
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Velocidad de reacción:
A + BC→ AB + C
v =

dcA

dt
=

dcBC

dt
= −dcAB

dt
= −dcC

dt
Svante Arrhenius
Premio Nobel 1903 por sus contribuciones a la Electroquímica
(Fué el primero en estimar el efecto invernadero del CO2)

Ley de Arrhenius: v = Ae−Ea/RT

F. Borondo (UAM) Estado de transición DDays2016 10 / 41



Energía de activación

Complejo activado
A + BC→ (ABC)‡ → AB + C
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RAB → ← RBC
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Trayectorias clásicas
Hα + HβHγ → HαHβ + Hγ
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’Potencia’ del concepto de ET–Reglas de Polanyi
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Teoría del estado de transición

Eyring y Polanyi, 1935

– Sitúa el ET en el punto de silla
de la superficie de potencial.
– Se basa en criterios
termodinámicos (equilibrio).

Wigner, 1938
– Enfoque más dinámico/flujo a través del ET
PROBLEMA: Recruzamiento
Avances recientes, venidos de la mano de las técnicas de la
Mecánica Celeste, han solucionado este problema.
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Experimentos

El estudio detallado de la dinámica química implicó importantes
avances técnicos Muchos (alto vacío, láseres, etc.) llegaron a
partir de la Segunda Guerra Mundial
Pero, finalmente es un problema de cronometraje
Un problema similar se dió a finales del XIX:
Cuando un caballo galopa ¿levanta simultáneamente las 4 patas
del suelo?
Solución: Fotografía de alta velocidad ...
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Y las reacciones químicas, ¿cómo son de rápidas?
¿de que orden es la dinámica del ET?
Del orden del FEMTOSEGUNDO = 10−15 seg.
Muy rápido si tenemos en cuenta que en F1 las ’pole positions’ se
dirimen sólo por milésimas de seg.

Se inicia la ’caza’ del ET
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Primer paso: Fotólisis de Flash
10−6–10−3 seg
Norrish y Porter en 1950, Premio Nobel 1967

Fotólisis de láser – 10−9(picoseg)–10−6 seg
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En Química se necesita más información que la dinámica.
A + BC (v,J)→ AB(v,J) + C

Quimiluminiscencia infrarroja
Haces moleculares
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Quimiluminiscencia infrarroja
J.C. Polanyi en 1972, Premio Nobel 1986
F + H2 → FH(v’,J’) + H

F. Borondo (UAM) Estado de transición DDays2016 23 / 41



Espectroscopía del ET (Polanyi-1982)
F + Na2 → FNaNa∗ → FNa+ Na∗(32P)

↘ hν ↘ hν
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Haces moleculares
D. Herschbach y Y.T. Lee, Premio Nobel 1986
R. Bernstein
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¿Qué se aprende con los haces moleculares?
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Haces moleculares en la actualidad

J.P. Toennies
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Femtoquímica
Seguimiento de las reacciones tiempo real
A.H. Zewail, Premio Nobel 1999
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Femtoland, Caltech, CA, USA
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Algunos resultados
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Atoquímica

Son los desarrollos experimentales más recientes
t = 10−18 seg, ` = 10−10 m
pulsos Rayos X
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Atoquímica
TRUCO usar un solo electrón que se emite y se absorbe
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Atoquímica
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Atoquímica
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Recordar PROBLEMA con la Teoría del ET:
Recruzamiento
Recientes avances en la Teoría del ET

Berry, Komatsuzaki
Uzer, Jaffé, Farrelly, Wiggins, Waalkens, Bartsch, Hernandez
Palacián, Yanguas

IDEA: Buscar el cuello de botella del ET en el espacio de fases
’Normally Invariant Hyperbolic Manifolds’
(tomando prestadas técnicas de la Mecánica Celeste)
VENTAJA: Soluciona el problema del recruzamiento
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Gracias por la atención ¿Preguntas?
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