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2n. Semestre

Llicenciatura de Quimica Dinamica de les Reaccions Quimiques

1.

Superficies d'energia potencial.
Aproximaci0 de Bom-Oppenheimer. Superficies adiabatiques i diabatiques.
Hipersuperficies d'energia potencial. Métode de la supermolécula. Superficies de
dimensionalitat reduida. Punts estacionaris. Minims. Estats de transicio. Teorema de
Murrell-Laidler. Cami de reaccio.

Dinamica de col.lisions entre dues particules.

Secci6 eficag reactiva diferencial i total. Relacié amb la constant de velocitat. Model
de col.lisions d'esferes rigides. Parametre d'impacte. Funcié d'opacitat. Relacié amb la
seccio eficag reactiva. Model de col.lisions d'esferes rigides reactives. Energia llindar.
Factor estéric.

Dinamica molecular de les reaccions quimiques.

Simulacié numérica de reaccions quimiques. Métode de les trajectories classiques.
Equacions de moviment de Hamilton i de Newton. Seleccid de les condicions inicials.
Integracio de les equacions de moviment. Aplicacio a sistemes A + BC. Analisi de les
trajectories. Col.lisions reactives i no reactives. Duracié de la col.lisié. Distribucié
angular i energetica dels productes. Superficies atractives i repulsives.

Métodes experimentals.

Introduccio. Meétodes cinétics per a reaccions lentes. Métodes cinétics per a reaccions
rapides. Métodes de relaxacid. Ones de xoc. Métodes de modulacié. Métodes de flux.
Fotolisi de Flash. Feixos moleculars. Interpretacio de les mesures. Fonaments del laser.
Experiments amb laser. Excitacié selectiva. Laser quimic. Quimioluminescéncia.
Espectroscopia de l'estat de transicio.

Teoria de I'estat de transicio.

Fonaments de termodinamica estadistica. Funcié de partici6 molecular. Formulacié
estadistica de l'equilibri quimic. Superficies de divisio en la hipersuperficie d'energia
potencial. Postulats basics de la teoria de l'estat de transicio. Deducci6 de l'expressio
de la constant de velocitat. Deduccié dindmica. Correccions quantiques. Formulacié
termodindmica. Comparacié amb la teoria de col.lisions. Teoria microcanonica de
l'estat de transicid.

Teoria variacional de I'estat de transicio. ‘
Introduccié. Efecte de l'encreuament endarrera. Estats de transicid generalitzats.
Teoria canodnica variacional de l'estat de transicid. Efecte tinel. Aproximacié
semicliassica WKB. Factor de transmissio. Doble pou simétric. Evidéncies
experimentals de l'efecte tunel. Efectes cinétics isotopics.

Reaccions unimoleculars.

Introduccid. Activacié de les molécules. Mecanisme de Lindemann. Limits d'alta i de
baixa pressid. Tractament de Hinshelwood. Teories estadistiques. Teoria RRK. Teoria
RRKM. Comportament no-RRKM.

Reaccions en dissolucid.

Introduccio. Difusio i conduccid. Solucio de l'equacid de conduccid-difusié. Reaccions
limitades per difusio. Reaccions lentes. Comparacid de les constants de velocitat en
solucié i en fase gasosa. Exemples. Influéncia dinamica del dissolvent. Teoria de
Kramers. Paper actiu del dissolvent.
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