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1 Resumen de las ideas clave

Este objeto de aprendizaje te permitira conocer la influencia de la temperatura en
la velocidad de reaccion. Este efecto viene dado matematicamente por la
ecuacion de Arrhenius y se interpreta, mediante la teoria de las colisiones y la del
complejo activado. También, se introduce el concepto de Energia de activacion,
gue es la minima cantidad de energia necesaria para que se produzca reaccion
quimica. Ligado a este, esta el concepto de nimero de choques eficaces, que
son aquellos que tienen lugar con suficiente energia para que se produzca
reaccion entre reactivos para generar productos.

2 Introduccion

La velocidad con la que se produce una transformacién quimica es un aspecto
muy importante desde el punto de vista de su utilidad industrial. Por ello, es
interesante conocer los factores que pueden modificarla. Ahora cabe preguntarse,
¢Qué influencia tiene la temperatura sobre la velocidad de reaccién? A nivel
experimental, es facimente deducible que la velocidad de reaccién depende
directamente de la temperatura. Asi, por ejemplo, los alimentos perecederos se
descomponen mas rapidamente a 25 °C que a 4 °C. Por este motivo, cuando
compramos este tipo de alimentos, de inmediato los conservamos en el frigorifico
para que el proceso de descomposicion sea mas lento. Por lo tanto, podemos
deducir que la velocidad de una reaccidn es menor si la temperatura es menor, o
en otras palabras, la velocidad de una reaccion aumenta con la temperatura. Por
otro lado, hay reacciones que siendo espontaneas se producen muy lentamente
por lo que no tienen aplicacién industrial. Por ello, cabe plantearse también las
siguientes cuestiones: ¢(Qué requisitos deben cumplirse para que al chocar las
moléculas de reactivo se produzca reaccion? ¢(Qué papel juega la energia de
activacion para que se produzca o no una reaccion? La respuesta a todo ello nos
la dara la interpretacion de la teoria de Arrhenius mediante la teoria de las
colisiones y la del complejo activado.

3 Objetivos

Dado que la cinética es la parte de la quimica que mejor estudia la evolucion de
una reaccion, conocer los factores que pueden modificar la velocidad es un
objetivo primordial.

El objetivo principal de este articulo es conocer coOmo la temperatura afecta a la
velocidad de reaccion. Este objetivo general se desglosa en |os siguientes objetivos
particulares:

= Entender que la energia de activaciébn es una barrera para que se
produzca una reaccién y que dicho impedimento se puede superar a
medida que la temperatura aumenta

» Analizar por qué el numero choques eficaces aumenta con la temperatura

= Calcular la constante de velocidad a otras temperaturas.
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4 Desarrollo

4.1 ¢Qué requisitos deben cumplirse para que al chocar
dos moléculas se produzca reaccion?

Un requerimiento para que se produzca una reaccioén quimica es que las
moléculas de reactivo choquen con la orientacion adecuada (efecto
estérico o de orientacién) y que ademas este se produzca con una energia
minima, que permita romper enlaces para formar otros. La energia minima
necesaria para que el choque sea eficaz (produzca reaccién) se le conoce
como Energia de activacion (Ea).

4.1.1 Efecto estérico o de orientacion

En la Figura 1 se ilustra el efecto estérico o de orientacién. Como se observa,
para que se produzca la reaccidén un atomo de hidrégeno debe chocar con
uno de iodo de las moléculas de H: y |2, respectivamente. En concreto, para
que la reaccion se produzca el choque debe ocurrir en una determinada
orientacion. En caso de que la colisibn no tenga lugar en la orientacion
deseada, el choque no es efectivo y por lo tanto la reaccidén no se producira.

Hx + |2 — 2 HI

0 O
— 2HI
0 Q,‘(‘% nH
\H CoI|S|on ‘Ho
. e .0
H H, + |,
QO “©

Figural: Efecto estérico o de orientacion de la reaccion de formacion del yoduro de hidrégeno.

4.1.2 Energia de activacion

La probabilidad de que dos moléculas que se mueven lentamente choquen
con la energia suficiente para permitir la rotura de los enlaces es
relativamente muy baja. Por el contrario, si éstas se mueven rapidamente, es
probable que se produzca rotura de enlaces. Asi pues, a la energia necesaria
para que un choque sea eficaz, es decir produzca reaccién, se le llama
Energia de activacion (Ea). Con estos requisitos veamos como varia la
velocidad de reaccidon con la temperatura.
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4.2 ¢(Como afecta la temperatura a la velocidad de
reaccion? Ecuacion de Arrhenius

Para la reaccién: Hz (g) + 2 (g) — 2 HI (g), cuya Ley de velocidad es v= k[Hz][l2],
se observa experimentalmente que al aumentar la temperatura, aumenta la
velocidad. Dado que las concentraciones no varian con la temperatura, es
evidente que la constante de velocidad, k, aumenta. La variaciéon de k con la
temperatura viene dada por la ecuacion de Arrhenius (Ec. 1). Esta
proporciona una relacion cuantitativa entre la velocidad a la que se produce
la reaccion (directamente relacionada con k) y la energia de activacion.

_E
k=A.-e R (Ec. 1)
¢ Qué representa cada término de la ecuacién de Arrhenius?
k es la constante de velocidad
A es el factor frecuencia y representa el nimero de colisiones
Ea s la energia de activacion
R es la constante de los gases ideales.

Ea

El término € RT es el factor de Boltzman, que representa la fracciéon de
moléculas que logran obtener la energia necesaria para que se produzca la
reaccion, es decir determina el nimero de choques eficaces. A temperatura
(T) constante, a mayor Ea menor es el nimero de choques eficaces.

Tomando logaritmos neperianos en ambos miembros de la ecuacion de
Arrhenius, se obtiene la ecuacién de una recta. (Ec. 2). De la ecuacién 2 se
deduce que la constante de velocidad k, aumenta al hacerlo la temperatura
y al disminuir la energia de activacion.

E
Ink =InA——2
RT (Ec. 2)

Representando graficamente In k frente a la inversa de la temperatura (1/T),
se obtiene una linea recta con pendiente -Ea/R y ordenada en el origen In A
(Figura 2).

Ordenada en el origen = In A Conocida la energia de activacion,

es posible determinar el valor de la
pendiente =-E, /R constante de velocidad k: a la
temperatura T2 a partir de otro valor
de ki ala temperatura Ti, restando
las ecuaciones de Arrhenius en
forma logaritmica (Ec. 3).

In k
AY

A X

/7

Figura 2 Representacion de la ecuacion de Ahrrenius



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

|nk—2:—?a T ey

Ejemplo 1. A 328 K la constante de velocidad de una reaccién de orden uno
es 0,090 min-! Hallar la constante de velocidad a 600 °C, si la energia de
activacion es de 3214 Jmol-!

Aplicaremos la ecuacion 3, y para ello tendremos en cuenta:

a) Qué las temperaturas deben estar expresadas en grados Kelvin: T = 600
+273 =873 K

b) Como la Ea esta expresada en Julios, el valor de la constante de los gases
(R) es 8,314 Jmol-1K-1

c) Sustituyendo en la ecuacion (3):

K, 3214 1 1 _ L .
= —————|, resolviendo la ecuacién se obtiene que k: =
873 328

n—-s-—=
0,090 8,314
0,188 min-t

Ejemplo 2. El endosulfan es un insecticida y acaricida utilizado para el control
de plagas. Es importante conocer su cinética de degradacion ya que es
altamente toxico para la salud humana. Sabiendo que la reaccion de
degradacién obedece a una reaccién de orden uno, calcula la energia de
activacion de dicho proceso de degradacién, a partir de los datos de la tabla

Tempertura (?C) Tiempo vida media (dia)
14 50
26 5

Planteamiento:

1. Calcular las constantes de velocidad (k1 y kz2) mediante la formula de
0,693

tiempo de vida media. La reaccion es de orden uno asi que t, = "

2

2. Calcular la energia de activacién, utilizando la ecuacién de Arrhenius
Kk E.|l1 1

In=2=_-—2| — _ —
k, RIT, T,

Si no obtienes la solucion correcta se debe a que: 1) no has cambiado las
unidades de temperatura de grados Celsius a Kelvin, y/o 2) no has usado el
valor de R adecuado (R = 1,987 cal mol?! k1),

Solucién: Ea = 32707 cal.

4.2.1 Interpretacion de la Ley de Arrhenius

Para interpretar la variacion de la velocidad de reaccidn con la temperatura
se desarrollaron dos teorias: la teoria de las colisiones y la del complejo
activado.
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a) Teoria de las colisiones

Veamos esta teoria con un ejemplo. Dada la reaccion, Hz (g) + 12 (g) — 2 HIi(g),
cuya Ley de velocidad es v= k[H][I2], se deduce que la frecuencia con que
chocan estas moléculas es proporcional a las concentraciones de Hz vy l2. El
nuamero de colisiones suele ser muy elevado. Sin embargo, si cada colision de
una molécula de H: con una de I, diera reaccion, la reaccion seria
instantanea. En cambio, experimentalmente se determina que la velocidad
de reaccion es lenta. En la tabla 1, se observan los valores de la velocidad de
reaccion calculados tedrica y experimentalmente.

Tabla 1: influencia de la temperatura en la velocidad

Velocidad (M.s1)
T(k) | Tedrica Experimental
633 1,19. 108 1,31.107
667 1,23.108 6,68.107
710 1,26. 108 46,90.107

A la vista de los resultados se puede concluir que: a) para una temperatura T,
la Viesiica > Vexp, €S decir, no todos los choques son eficaces ni producen
reaccion; b) Al aumentar la temperatura, la vexp aumenta, pero teniendo en
cuenta que el numero de choques es constante, se puede concluir que el
numero de choques eficaces aumenta.

¢Por qué ocurre esto? Muy pocas colisiones son productivas porque muy pocas
ocurren con la energia suficiente como para provocar la reorganizacion de
los enlaces. Por este motivo la temperatura afecta a la velocidad de la
reaccion. Una mayor temperatura implica una mayor energia cinética de las
moléculas, por lo que aumentara la probabilidad de que las colisiones sean
productivas, es decir que se den con la energia necesaria.

La distribucibn de energia cinética de las moléculas a una determinada
temperatura viene dada por las curvas de Maxwell-Boltzmann (Figura 3).

Si se representa el nUumero de colisiones
en funcién de la Energia cinética a dos
temperaturas diferentes, observamos
que: a) El area total bajo la curva es
proporcional al numero de moléculas;
b) el area total es la misma para TiyTz; y
C) las areas coloreadas representan el
a nuamero de moléculas con energia

mayor que Ea.
L

Energia cinética de las colisiones

Temperatura T, > T,

NUumero de colisiones

Aver.

< Ny

Figura 3. Curva Maxwell-Boltzmann. Adaptacién de Chang, R.: “Quimica” 102 edicioén, Ed.
McGraw-Hill, México, 2010.
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A una temperatura T1, una pequefa fraccidn de moléculas poseen suficiente
energia cinética para reaccionar, es decir Ecin > Ea. A una temperatura mayor
T2, una fraccibn mayor de moléculas posee la energia cinética necesaria. Por
lo tanto, habra mas colisiones efectivas y la reaccion se produce a mayor
velocidad. De hecho, para muchas reacciones se ha encontrado que la
velocidad se dobla cuando la temperatura aumenta 10 2C.

b) Teoria del complejo activado

Consideremos la ecuacion A + B — C, en la que una molécula de A colisiona
con otra de B para originar C. Se admite que la colision consiste en la
aproximacioén de las moléculas Ay B para formar una asociacion de caracter
complejo y transitorio (A-B), llamado complejo activado que puede
descomponerse dando otra vez Ay B o bien, C. La energia cinética puesta en
juego en la colision tiene que superar un cierto umbral minimo para que la
colision sea efectiva (Figura 4).

La diferencia de energia entre el estado inicial (A + B) y la del complejo
activado (A---B) es la Energia de activaciéon de la reaccién directa.

AH, = E, (directa)- E, (inversa) Podemos pensar en la energia de
A--B activacion como una barrera que
"""""" T evita que las moléculas

reaccionen. Asi, si A 'y B poseen
suficiente energia cinética, forman
el complejo activado (A---B) y pasa
la barrera de energia potencial,
produciendo C. Se puede decir
que a medida que aumenta la
temperatura, el numero de
moléculas que alcanzan la energia
potencial maxima por unidad de
tiempo es mayor, lo cual hace que
Progreso Reaccién la velocidad de reacciéon sea a su

vez mayor.

E, (directa)| E, (inversa)

Reactivos
A+B

Energia Potencial (kJ)

Productos
C

e —

Figura 4. Perfil de energia potencial de una reaccion
exotérmica.

Otro aspecto importante que subyace de la figura 4 es que el estado final C
posee menos energia potencial que el inicial (A + B). Esta disminucion de
energia se traduce por ejemplo, en la liberacibn de calor, siendo la
transformacion de A + B una reaccidn exotérmica. En la figura se observa
también que la energia de activacién del proceso inverso (Ea inversa), es
mayor que la del proceso directo. Ademas, teniendo en cuenta que siempre
se cumple que AHr = Ea (directa)- Ea (inversa), se puede afirmar que la
reaccion C — A + B sera una reaccion endotérmica dado que la energia de
los reactivos (C) es menor que la de los productos (A + B).
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Ejemplo de aplicacion

La energia de activacion para la reaccion A + B — C + D es de 70 k molly
para la reaccién inversa es de 40 kJ mol-L.

a) Indicar si se trata de una reaccion exotérmica o endotérmica, justificando
la respuesta

b) Calcular el valor de AH;
c) Dibujar el diagrama de energia correspondiente

d) Calcular la fraccion de choques eficaces de la reaccion propuesta a 30
°C

e) ¢(Qué le ocurre a la energia de activacion si la temperatura a la cual
tienen lugar la reaccién se duplica?

Soluciéon
a) Como Ea (directa) > Ea (nversa), 1a reaccion es endotérmica

b) Como AH: = Ea (directa) - Ea (inversa), sustituyendo los valores de energia
de activacion se obtiene que AHr = 30 kJ mol!

c)

AR

Ea inversa)

Ea (directa) C+D

Emengia potemcial

AH:

A+B

Avance de la reacchin

-70.10°

e 8,314.303 — 8,5.10—3

d) n° choques eficaces =

e) Es la misma, dado que la energia de activacibn no cambia con la
temperatura

Actividad

Para la reaccion A — B, la energia de activacion es de 32 kJ moll, mientras
que la energia de activacion del proceso inverso es de 58 kJ moll. Dato: R =
8,31 J mol1 K1

a) Dibujar el diagrama de energia correspondiente a la reaccion
b) Indicar sila reacciéon A — B es endotérmica o exotérmica

c) Calcularla fraccidn de moléculas que poseen energia suficiente para que
el choque sea eficaz a 600 K

Solucién: a) y b) Repasar teoria; c) 1,64-10-3
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5 Cierre

A lo largo de este articulo docente, se han introducido expresiones y términos
como:

La ecuacion de Arrhenius que pone de manifiesto la influencia de la temperatura
en el valor de la constante de velocidad y por tanto en la velocidad de reaccién.

Energia de activacion (Ea), que es la energia minima necesaria para que se
produzca una reaccion.

_Ea
El ndmero de choques eficaces 6 factor de Boltzman (e *") que nos indica el
numero de choques eficaces.

Por ultimo, los graficos de la variacibn de la energia potencial a medida que
avanza la reaccién, nos permiten conocer la relacibn entre las energias de
activaciéon del proceso directo e inverso y la entalpia de reaccion. Estas relaciones
son distintas seglin el proceso sea exotérmico o endotérmico.
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