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70.1. Reacciones quimicas

La reaccion quimica es el proceso por el cual unas determinadas sustancias se transforman en otras
distintas. El proceso de la reaccion quimica suele estar acompafiado de variaciones de energia, bien
desprendimientos o absorciones. Las absorciones de energia suelen darse en forma de calor, aungue no
son infrecuentes | as absorciones en forma de energialuminosa.

L os desprendimientos de energia siguen las mismas pautas que |as absorciones, 10 mas frecuente es que
se desprenda calor. Muchas reacciones se llevan a cabo para el aprovechamiento del calor que producen,
como las combustiones de carbén, hidrocarburos, gasolinas, etc.

Ejemplos de reacciones:

Carbon + 0, 3% %% ® CO, + calor

CH3-CH,-CH,-CH3+ O, %% %.® CO, + H,0 + calor

FeO + CO +cdor %3%%® Fe+ CO,

Benceno + Cloro+ LuzU.V. %% % ® Clorobenceno + CIH + calor

Estos pueden servirnos de ejemplos de reacciones quimicas donde se ve que unas sustancias, |as escritas
normalmente a la izquierda de la flecha que marca € sentido de la reaccion, se transforman en otras
distintas. A las sustancias que se trasforman se les |lamareactivos y alas que se forman productos.

Toda reaccién quimica se caracteriza porque en €ella se produce una redistribucién de |a estructura atémica
de los reactivos para dar lugar a los productos. La representacion de las reacciones quimicas se lleva a
cabo mediante las |lamadas ecuaciones quimicas.

Es de sefialar que los gjemplos propuestos hacen mencién del tipo de sustancias que participan en la
reaccion, pero no nos indican en qué cantidad lo hacen. También las reacciones representadas se
producen en un solo sentido y, en consecuencia, se denominanirreversibles. Las reaccionesreversibles,
por el contrario, tienen lugar en los dos sentidos y producen una progresiva disminucion de la
concentracion de los reactivos hasta alcanzar un estado en el cual las concentraciones permanecen
constantes (equilibrio quimico). En este tipo de reacciones |os términos se separan mediante dos flechas
de sentido opuesto.

A+B- %® C+D

70.1.1. Reacciones quimicas. Ajuste y significado

Laley deLavoiser delaconservacion dela masaen lasreacciones quimicasy lainterpretacién de lateoria
atomica de Dalton nos lleva a recordar que en una reaccion quimica no pueden desaparecer atomos, es
decir, €l nimero y clase de aomos que haya entre 10s reactivos debe encontrase entre los productos de la
reaccion. Esta conclusion nos lleva a tratar la expresién de una reaccién quimica como si de una igualdad
matematica se tratase. Veamosl o:

Sealareaccion aA+bB+....34343%® cC+dD +....

donde A, B, C, D, .., representan las sustancias que participan de lareacciény a, b, c, d, ..., representan
coeficientes numéricos que indican el nimero de moléculas de cada especie que debe participar en la
reaccion para que se cumpla que a ambos lados de la ecuacion, hay el mismo nimero de &omos de cada
elemento de |os que componen | as especies reaccionantes.

Se llama Estequiometria a la parte de la Quimica que trata de las cantidades de materia que participan en
las reacciones y de las proporciones en que lo hacen. Se llaman coeficientes estequiométricos a los
coeficientes numéricos que aparecen en las ecuaciones quimicas. Se llama gjustar una reaccién al proceso
de cdl culo de los coeficientes estequiométricos parala reaccion dada.
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V eamos un gjempl o de gjuste de unareaccion:

Sea la reaccién de tostacién de una pirita de hierro. La pirita de hierro es el disulfuro de hierro (11). Por
calentamiento de las piritas en presencia de aire se obtiene didxido de azufre y 6xido ferroso-férico, la
reaccion seria

SFe+0, +caor%%%® SO, + Fe0,
y laecuacion quimica:

aSFe+b O, +caor 33%%® cSO,+dFe0,

En cualquier reaccion debe cumplirse el principio segin el cual la suma de los productos de los
coeficientes por los subindices de cada elemento resulta equivalente en los dos mi embros de la ecuacion.
El nimero de mol éculas que entrar a formar parte de una reaccion no puede ser en ninglin caso un nimero
fraccionario.

Para calcular los coeficientes necesitamos establecer una serie de ecuaciones, una para cada tipo de
elementos de los que aparecen en la ecuacion. Empecemos por el Azufre:

En el primer miembro hay 2aatomosy en el segundoc, luego 2a=c
Parael Hierro a=3d
Parad oxigeno 2b=2c+4d

Tenemos tres ecuaciones y cuatro incégnitas. Dando un valor aunade ellas todas quedan calculadas en
funcionde él. Si d = 1, entonces, a= 3; c =6y b = 8; y laecuacion gjustada es:

3SFe+80,+caor %% %® 6S0,+ FeO,

El significado de los coeficientes estequiométricos en una reaccion quimica es el de indicar el nimero de
mol éculas de cada tipo necesarias para la conservacion de la masaen el proceso. Si manejamos nimeros
de Avogadro de moléculas tienen el significado del nimero de moles necesarios parael cumplimiento dela
mencionada ley. Conocidas las masas moleculares de las especies reaccionantes el paso a gramos es
inmediato, s6lo basta multiplicar el nimero de moles de cada especie por su masamolecular.

Cierto tipo de reacciones, sin embargo, solamente pueden agjustarse de modo adecuado utilizando
coeficientes racional es. Esta aparente contradiccion se resuelve aplicando el criterio de Avogadro, segin
el cual cada formula esta representada por un mol. Los coeficientes fraccionarios se refieren a nimero de
moles, y no a de moléculas que intervienen en unareaccién. Tal es el caso de lareaccion de formacion de
lacd viva(CaO)

Ca+%0,%%%® Ca0

70.1.2. Tipos de reacciones quimicas

La clasificacién de las reacciones quimicas, como toda clasificacion, es arbitraria y depende de los
parédmetros en funcién de los cuales |la hacemos.

Atendiendo al modo en como trascurren las podemos clasificar en espontaneas, si trascurren por si solas,
y en forzadas si necesitan de determinadas condiciones que hemos de darle para que sucedan.

En funcion del calor implicado se clasifican en: exotérmicas, si desprenden calor, endotérmicas si lo
absorben.

Otras clasificaciones atienden a la naturaleza de | as especi es reaccionantes, asi:
moleculares, si las especies partici pantes son especies neutras.

ionicas, si las especies participantes portan carga el éctrica.
radicales, si |as especiestienen e- desapareados.
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Otro criterio puede ser €l tipo de proceso que tengalugar. Segun esto las podriamos clasificar en:

1. De combinacion. Tiene lugar la unién de dos 0 mas elementos o sustancias para dar un Unico
compuesto. Si se unen dos compuestos para dar otro se les suele [lamar adicion.
CO, +H,0 % %% ® CO;H,

2. De descomposicion. Es la de formacion de dos o mas sustancias sencillas a partir de un solo
compuesto. Si los productos que se originan se unen asu vez para formar el cuerpo primitivo se
denominadisociacién. Ej.: Fotolisis del agua, o lareaccion inversaalaanterior

CO;H, %% % ® CO, + H,0

3. De desplazamiento o sustitucion. Eslaunion de un elemento con un conpuesto con liberacién de uno
de los elementos combinados con el mismo.
SOH, +Ca¥%%%® SO,Ca+H,

4. De doble descomposicién o metétesis. Es la reaccion entre dos compuestos con €l intercambio de
elementos y formacién de dos nuevos compuestos quimicamente analogos a |os reaccionantes.
Equivale a una doble sustitucion: Reacciones metabdlicas catalizadas por transferasas.

CH3 -CH(NH2)-COOH + COOH-CHy-CHo-CO-COOH ¥ ® CH3-CO-COOH + COOH-CH2-CH»-CH(NH2)-COOH
Alanina Ac. a-cetoglutarico Ac. pirtvico Ac. Glutamico

5. De reagrupamiento interno. Eslatransformacion de un compuesto en otro sin que se origine ganancia
0 pérdida de materia. Se conoce también como cambio isomérico, y si-el segundo compuesto se
transforma a su vez en €l primero se denomina tautomeria. Ej.: Reacciones metabdlicas catalizadas por
isomerasas:

Glucosa6-P¥%:% % ® Fructosa6-P; Acido 3-Fosfoglicérico % ¥:%® Acido 2-Fosofoglicérico

6. Por ultimo otra posible clasificacion seria la que tiene en cuenta el proceso quimico que tiene lugar:
acido base, oxidacién-reduccion, de precipitacion, de hidrdlisis, etc. Esta clasificacion se aplica
fundamentalmente a las reacciones inorganicas, ya que las reacciones organicas obedecen a una
ordenacion particular basada en 1os mecanismos de reaccion.

70.2. Célculos estequiométricos.

Las relaciones cuantitativas entre las cantidades de los cuerpos que intervienen en una reaccion,
derivadas de la ecuacién quimica correspondiente, permiten calcular la cantidad de una determinada
sustancia conocidala cantidad de cualesquierade ellas. En general, | as cantidades cal culadas son en peso,
pero puede hallarse el correspondiente volumen si se conoce, para solidosy liquidos, su densidad, y para
gases, a partir de la ecuacién general de los gases perfectos que relaciona el volumen con el nimero de
moles o con €l peso de lasustancia (V er tema 68).

Sirvacomo gjemplo el siguiente gercicio:

A 10 g. de Calcio se les afiade una solucién de acido sulfarico. A partir de los pesos moleculares de las
sustancias que intervienen en lareaccion que se produce, determinese;

a) Lamasade sulfato célcico obtenido

b) Lamasade hidrégeno obtenida,

c) el volumen obtenido de hidrégeno, en condiciones normales.

La reaccidn no necesita ser ajustada, dado que las férmulas de las sustancias que intervienen en la
reaccion presentan igual nimero de &tomos en ambos miembros de la ecuacion:

SO,H, + Ca¥%%¥%:® SO,Ca+H,
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Pm 98 40 136 2
a) Lamasa de sulfato calcico obtenido podra hallarse mediante la correspondiente regla de tres

409.deCa¥% %1% 136 ¢g. de SO,Ca
10g9. " %% X X=34g.

b) Para hallar la masa de hidrdgeno se sigue un procedi miento anal ogo

409.deCa %%% 29.deH,
10g. " Ya¥% Y X X=05g.

¢) Unanuevareglade tres permite conocer el volumen de hidrégeno

29.deH, %%%. 2241.
059. " ¥%%¥ X X =56l.

70.3. Intercambios energéticos

Desde tiempos inmemoriales el calor ha preocupado al “hombre, sobre todo cuando se percaté de la
importancia que tenia para su supervivencia. Al fuego se le atribuy6 un papel preponderante en la cultura
griega y su influencia fue grande en los primeros intentos de los alquimistas de organizar las
transformaciones quimi cas.

Hace unos doscientos afios se desarroll6 |a Termodinamica, el estudio del calor y de sus transformaciones,
gue ha llegado a ser una rama sistematica de la Ciencia. La Quimica hajugado un papel muy importante y
se ha beneficiado mucho de ella. Al considerar € problema fundamental de la Quimica, control y
entendimiento de las transformaciones quimicas, se plantean algunas preguntas que exigen respuestas,
tales como:

- ¢Reaccionaran dos sustancias a mezclarse?

- Sireaccionan, ¢Jlevaraacabo desprendimiento de calor?

- Iniciada la reaccion ¢cua sera la composicion de los reactivos y productos al cesar la reaccion y
establecerse el equilibrio?

- Silareaccién esposible, ¢con qué velocidad se verificara?

La termodinamica quimica, la termoquimica, se ocupa de dar respuesta a las tres primeras preguntas, pero
no explica, ni predice, el contenido de la cuarta. Todo |o hace mediante consideracién de los efectos
térmicos en'las reacciones quimicas. Para obtener una mejor comprension de los cambios de energia que
acompafian a una reaccion vamos afijarnos en algunos conceptos previos.

Energia cinética.

Es la energia de movimiento. Las moléculas de las sustancias reaccionantes se mueven y por ello tienen
energia cinética, pero su movimiento no es solo de traslacién, también giran y vibran los aomos en las
direcciones de sus enlaces. Como en un coche, la mayor parte de la energia corresponde a la energia
cinética de traslacion, pero las otras formas también contribuyen, en un coche las ruedas giran y los
pistones oscilan y, aunque el coche esté parado hay mecanismos en movimiento.

Energia potencial

Eslaenergia asociada ala posicion de los cuerpos en campos de fuerzas. También los &omosy moléculas
tienen energia potencial. Se mantienen unidos mediante fuerzas eléctricasy, por lo tanto, en las moléculas
la energia potencial de posicion resulta de las interacciones el éctricas. La energia desprendida o absorbida
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durante los procesos quimicos proviene de la formacién y ruptura de enlaces y de los cambios resultantes
en esta energia potencial.

Energiatotal o energiainterna.

Laenergiatotal de las moléculas viene dad por la suma de |os términos de energia potencial y cinética que
acabamos de ver. A la energia total de las moléculas se le llama energia interna. Por lo general, € quimico
no necesita conocer la energia total absoluta de lo que tiene en sus matraces, |le basta con conocer |os
cambios de energia que se producen durante la transformacién que se realiza. Desea saber si la reaccién
absorbe calor, de manera que haya que calentar el matraz durante la reaccion o si, por € contrario, se
desprende calor, de modo que lareaccién pudiera servir como fuente de energia para algun fin Util.

En las reacciones quimicas, generalmente, el contenido energético de los reactivos es diferente del de los
productos. Los &omos y las moléculas de ambos presentan una cierta energia interna que puede
aumentarse o reducirse en el proceso de reaccion. Como ya hemos visto las reacciones que dan lugar a
una disminucion de la energia interna producen un desprendimiento de la mismaen forma de calor, luz o
electricidad, y se denominan exotérmicas; por el contrario, aguellas en las que la energia interna aumenta
producen una absorcidn de energiay se conocen con el hombre de endotérmi cas.

Las energias adquiridas o desprendidas en la reaccion: pueden manifestarse en forma de radiacién
luminosa y de energia mecanica o eléctrica, aunque en la mayoria de los casos se presenta en forma de
cdor. El calor de reaccion se define como la cantidad de calor desprendida o absorbida durante una
determinada reaccién y suele medirse en las [lamadas condiciones normales de presion y de temperatura (1
atm. y 25 °C). Larepresentacion de las reacciones quimicas y de los cambios energéticos que en ellas se
producen se lleva a cabo mediante |as Ilamadas ecuacionester moguimicas, que se formulan del siguiente
modo:

FeO+ CO3%4%3%® Fe+ CO,+ 335 Kca/mol;
H,O + 6831 kca/mol %23%43%® H,+%0,;

seguin se trate de una reaccion exotérmica o endotérmica.

H calor de reaccion es directamente proporcional alacantidad de sustancia que intervienen en el proceso;
asi pues, los cél cul os estequiométri cos expuestos en el anterior apartado pueden también llevarse acabo a
partir de ecuaciones termoquimicas.

En los gjemplos anteriores, los calores de reaccidn se expresan en kcal/mol, que es la unidad utilizada
normamente. En e Sistema Internaciona se utiliza e kilodulio (1 Kcal = 4'184 kJ, o bien, 1 Julio = 0'24
calorias).

70.3.1. Entalpia. Diagramas entalpicos

El trabajo mecanico se puede calcular sencillamente en determinadas condiciones. Las reacciones quimicas
suelen realizarse en recipientes abiertosy, por lo tanto, ala presién atmosférica que es constante. En estas
condiciones el trabajo de expansién se calcula por medio de la siguiente formula:

W =0PdV

En todos los procesos termoquimicos es importante considerar que siempre se cumple €l principio de la
conservacion de la energia. Esta generalizacion constituye el primer principio de la termodindamica y una
consecuencia es que todo el sistema material es un "estado" determinado, es decir, a una presion y
temperatura dadas, posee una energiainterna definida. Por absorcion o cesion de calor o trabajo laenergia
interna se modificay el sistemacambiaaun "estado” distinto. El primer principio impone que:

Disminucion de E. interna = calor desprendido + trabajo producido
-DE=Q+W
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Si el trabajo producido es Unicamente trabajo de expansion, tendremos

-DE=Q+O0PdV
Si en latransformacion el sistema pasa de un estado A aotro B, lavariacion de energiainternaesE,-E, y a
ser estas energias definidas también 1o es DE. En cambio Q y W dependen de la manera como serealice €l
cambio, depende del "camino", y si el camino no se conoce Q y W son indeterminados. No asi su suma
quevale- DE.

En las transformaciones a presion constante y a volumen constante, donde €l Unico trabajo es el de
expansion, Q y W estan definidos. En el primer caso se obtiene:

-DE=Qp+PDV, dedonde Qp=-(DE+PDV); puestoque DE=E,-E, yDV =V, -V, setiene:
Qp = - [(Bo-Ea) + P (Vb-Va)] = - [(E+PVy) - (Es+PVa)]

Laexpresiéon E + PV, es una magnitud que depende totalmente del estado del sistemay recibe el nombre
de ENTALPIA, y se representa por H, en consecuencia:

Qp=-(H,-H,) =-DH, o sea
La disminucién de entalpia que experimenta un sistema es € calor desprendido por éste a presion
constante. Si el volumen es constante no hay expansion y el trabagjo de expansion es, por ello, nulo,

entonces:
Qu=-DE oseq,

El calor cedido por el sistema a volumen constantes es igual a la disminucién de energia interna del
sistema.

Si hacemos una representacion grafica, donde en ordenadas representamos los valores de entalpiay en
abcisas el transcurso de la reaccion, se obtienen los [lamados diagramas ental picos, de gran utilidad para
€l estudio de |los intercambios energéticos en las reacciones quimicas

DH

reactivos

productos

transcurso de lareaccién

La reaccion endotérmica de descomposiciéon del amoniaco, y con ella la mayor parte de las reacciones,
presentan dos val ores diferentes de calor de reaccion:

2NH;(g) % %% ® N, (g) + 3H, (9); Qv=-DE=873kJ Qp=-DH=922kJ
Como ya dijimos las transformaciones a volumen constante presentan un trabajo nulo de expansion; ello
explica que €l calor de reaccion a presion constante presente un valor superior al de la misma magnitud a

volumen constante, dado que el primero engloba la cantidad de energia aportada pararealizar €l trabajo de
expansion.
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A no ser que se especifique lo contrario, los calores de reaccion son medidos a presion constante y
denominan entalpia de reaccion (D H). Para estas magnitudes se cumple que:

DH = SH productos - SH reactivos

S DH e positivo = reaccién endotérmica, ya que es necesario un aporte de energia para formar los
productos. Cuando por el contrario, si DH es negativo, el proceso resulta exotérmico.

DH DH
C+0O,
N, + 3H,

CGo, NH;

Tr. reaccién Tr. reaccién

70.3.2. Calor dereacciéon

El calor que interviene en una reaccidn cualquiera queda definido si la reaccién se realiza a presiéon
constante o0 a volumen constante. La casi totalidad de las reacciones quimicas se realizan en recipientes
abiertos, es decir, alapresién atmosférica, que podemos considerar constante, por ello se ha convenido en
tomar como calor de reaccién al calor que entra en juego en la misma cuando serealiza a temperatura y
presion constantes, sin aparicién de ninguna otra forma de energia y correspondientes al nimero de
moles de las sustancias reaccionantes que se indican en la ecuacién quimica correspondiente.

De una manera similar se puede definir el ‘calor de reaccién a volumen constante. Recordemos que el calor
a presion constante es igual al descenso de la entalpia del sistema y el calor a volumen constante al
descenso de la energiainterna.

La diferencia entre el calor de reaccién a presion constante y a volumen constante esigual al trabajo de
expansion que se produce como consecuencia de las variaciones de volumen que experimente el sistemaal
reaccionar. En reacciones entre solido y liquidos estas variaciones son insignificantes, por lo que
podemos considerar que Q, = Q,.

En las reacciones en que aparecen o desaparecen gases las variaciones de volumen son importantes. Si
hay una variacién de un mol de una sustancia gaseosa, su volumen varia en un volumen molar y el trabajo
de expansién en PV, = RT. Como € trabajo debe expresarse en calorias o julios €l valor de R tiene que
hacerse en unidades adecuada: 1'987 » 2 cal/°K.mal 6 831 J°K.mal.

70.3.3. Entalpia de formacion, de combustién, de enlace

El hecho de que consideremos el calor de reaccién como el calor de reaccion a presion constante, unido a
que este Ultimo es igual a la disminucion de la entalpia de sistema reaccionante, hace que hablemos de
ental pia de las reacciones indistintamente de calores de reaccion. Debemos recordar, sin embargo que las
variaciones de ambas magnitudes son de signo contrario.

La variacion de entalpia asociada a la reaccién de formacion de una determinada sustancia a partir de sus
elementos constituyentes en el estado en que estos se encuentran normalmente a 25 °C se denomina
entalpia de formacion de esa sustancia. Por convenio se acepta que la entalpia de los elementos en su
estado natural a 25°C es "cero", con lo cual la variacién de entalpia de la reaccion de formacion de una
sustancia es su ental pia de formacion.
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Como g/ emplos veamos lareaccion de formacion del aguaa 25 °C:
H, (g) + %20, (g) %% % ® H,O(l) + 683 Kca..DH =-683 Kca/mal

Si la variacién de entalpia considerada es la asociada a la reaccion de combustion de una sustancia
(Ilamamos reaccién de combustion, normalmente, a la reaccion de sustancias hidrocarbonadas con el
oxigeno atmosférico para formar dioxido de carbono y agua). Entonces la denominamos entalpia de
combustion. Ejemplo:

CoHi0s (9) +6 0, () %% % ® 6CO, (g) + H,O (1) DH = - 680 Kcal/mol

Esta es la reaccion de combustion de la glucosa. Hay que hacer notar que, tanto en las reacciones de
formacion como en las de combustion, las entalpias estan referidas a un mol de sustancia formada o
guemada, por lo tanto, las reacciones han de gjustarse de tal manera que se forme un mol de sustanciao se
gueme un mol de sustancia, aunque €l resto de las sustancias participantes en las correspondientes
reacciones tengan coeficientes estequiométri cos distintos de la unidad.

La entalpia de enlace hace mencién a la variacion de entalpia asociada a la formacién de un enlace
determinado entre dos determinados elementos.

70.3.4. Ley de Hess

Lavoisier y Laplace fueron los primeros en hallar una relacion cuantitativa relacionada con los calores de
reaccion, al formular que el calor desarrollado en laformacion de un compuesto, a partir de sus elementos,
esigual al que absorbe cuando o descomponemosen sus elementos constituyentes.

No obstante, laley masimportante de latermoquimicala estableci6 €l ruso Germaine H. Hess (1840), que se
conoce como ley de Hess o de la suma constante de calor. Puede enunciarse asi: El calor queinterviene
en una reaccién quimica es el mismo tanto si la reaccién se verifica en una sola etapa como si se
realiza indirectamente en varias etapas

Laley de Hess es exacta si se refiere a calores de reaccion a presién o volumen constantes, pues en estos
casos, la entalpia o la energia interna solo dependen de los estados inicial y final y no de los posibles
estados intermedios por |os que pueda pasar €l sistema. Es por ello que también suele enunciarse laley de
Hess como: Laental piade unareaccion esigual ala sumade las ental pias de |os productos menos la suma
de las ental pias de los reactivos. Formalmente:

DHreaccién=S (D Hproductos)- S ( D Hreactivos)
Las aplicaciones de la ley de Hess son muy variadas ya que permite tratar las ecuaciones termoquimicas
como ecuaciones algebraicas, que se pueden sumar, restar, multiplicarse por algin nimero, dando lugar a
la ecuacién termoquimica deseada y con ella ala entalpia de la ecuacién correspondiente. Este método se
usa ampliamente parala determinacion de calores de formacion que no se pueden hallar directamente.
Un giemplo es el calculo del calor de formacion del acido acético conocidos los calores de formacion del
diéxido de carbono y del agua y el calor de combustion del &cido acético. Las entalpias normales de
formacion de lamayor parte de | as sustancias utilizadas en experimentacién quimica se hallan tabuladas.
C(9+0,(9) %% ¥%® CO,(g), DH =-94 Kca/mal
H, (g) +¥20,(g) % %% ® H,O () DH =- 68 Kcal/mol
CH5-COOH (I)+2 0, (g) %% %® 2CO,(g) + 2H,0 (I) DH =- 208 Kcal/moal

Debemos encontrar |a ecuacién de la reacci6n de formacion:
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2C(9+2H,(g) + O, (g) %% %® >CHy;-COOH (I) DH="?

Si observamos las ecuaciones veremos que la Ultima la podemos obtener sumando las dos primeras,
previamente multiplicadas por dosy restando latercera. Al reordenar los términos nos queda:

2.C(S) + 2H(q) + Ox(Q) %% ¥%® CHy;-COOH, DH =-116 Kcal/mol

Laley de Hess es un caso particular de laley de la conservacion de la energia y su interés radicaen que
ofrece laposibilidad de determinar calores de reaccion que no pueden calcularse de forma experimental .

70.4. Factores que afectan al desarrollo de las reacciones

La evolucién de una reaccion se sigue, observando cémo los reactivos se transforman en productos.
Muchas reacciones son instantaneas (neutralizacion, precipitacion), otras son menos répidas 'y algunas
muy lentas (corrosion). La rapidez con la que tienen lugar una reaccién quimica se mide por el concepto
velocidad dereaccion.

Lavelocidad (V) de una reaccién quimica se mide por el nimero de moles de un determinado reactivo que
desaparecen en la unidad de tiempo, o, bien, por el nUmero de moles que se forman de un determinado
producto de la reaccion. La velocidad queda perfectamente definida con independencia del reactivo o
producto que elijamos para medirla, ya que todos estan relacionados entre si por los coeficientes de la
ecuacion estequiométrica correspondiente al proceso global. La velocidad media (V,,) de una reaccion
guimica, en un intervalo detiempo Dt = t,-t,, podemos escribirlaen laforma:

= ﬁ :ES Dt ® 0, obtenemoslaVelocidad instantanea
-t Dt

V :lim%:d_c,(C2< Cl)
bwo Dt dt

Enlareaccion: CH, +20, 33%3%® CO,+2H,0, lavelocidad se define mediante lanotacion:

d[CH] 1 d[0)] d[COj] 1 d[H.0]
V= =— = -
dt 2 dt dt

N

dt

en la que los términos expresados entre corchetes representan las concentraciones de cada uno de los
integrantes de la reaccion.

En general, V. depende de la concentracion de los reactivos, e incluso de la presencia de otras sustancias
gue permanecen inateradas en la reaccion, pero que influyen en la marcha de la misma, sustancias
[lamadas catalizadores.

También depende de |atemperatura, estado fisico de las especies reaccionantes, etc.

La forma bésica de |a ecuacion de dependencia entre la velocidad V, y las concentraciones es, para una
ecuacion tipo:

aA+bB %¥%%® cC+dD; V=K[AP.[B]°

donde K es una constante de proporcionalidad que se denomina constante de velocidad, para una
temperaturay presion dadas. [A] y [B], son las concentraciones molaresde A y B.

A los exponentes a que van elevadas las concentraciones de los reactivos se les Ilama los 6rdenes
parciales de reaccion. El orden total delareaccion esigual alasumadelos érdenes parciales.

L as ecuaciones de velocidad han de determinarse experimentalmente para cada reaccion. No obstante, la

teoria cinético molecular propone un modelo de cémo puede pueden interpretarse dichas ecuaciones, esla
teoria de las colisiones. La teoria de las colisiones propone que, para que suceda una reaccion, las
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mol éculas reaccionantes han de chocar y que, la energia necesaria pararelajar los enlaces de los reactivos
y da lugar a los nuevos enlaces de los productos, la aporta la energia cinética de las moléculas en €l
choque.

Si esto es asi, la velocidad de las reacciones debe ser proporcional al nimero de choques por unidad de
tiempo. Como el nimero de choques es proporcional a nimero de moléculas por unidad de volumen
(concentracion) de cadareactivo, esfactible que la ecuacion de la vel ocidad esta dado por :

V =K A{A]"{B]

Si se hacen calculos tedricos para saber el nimero de choques entre moléculas de dos reactivos y se
compara éste con la velocidad experimental, se observan fuertes discrepancias. Hay muchos mas choques
gue reacciones. La Teoria cinética lo interpreta diciendo que no todos los chogues entre moléculas dan
lugar areaccion porque, o bien las moléculas no disponen de la energia suficiente, o bien no.chocan con la
orientaci6n adecuada para que el choque sea efectivo, aunque disponga de |a energia adecuada.

Las moléculas de un gas, seglin lateoria cinética, se mueven incesantemente con velocidades entre cero e
infinito. La velocidad cuadratica media depende de la temperatura absoluta (tema 68), pero no todas las
mol éculas tienen esa velocidad, de hecho, s6lo unas pocas poseen la velocidad necesaria para que su
energia cinética sea suficiente para romper los enlaces de los reactivos. A esa energia necesaria se le
denomina energia de activacion.

70.4.1. Energia de activacion (E,)

S6lo las moléculas con una energia mayor que la Ea pueden dar lugar alareaccion. Vant' Hoff dedujo que
la fraccion de moléculas que poseian esa energia, del total, viene dada por una funcién exponencial,
dependiente de la temperatura, de modo que, aumentar la temperatura aumenta la fraccion de moléculas
que poseen la energia suficiente. Es por ello que al aumentar la temperatura, aumenta la velocidad de la
reaccion. Experimentalmente, la velocidad de una reaccion se duplica por cada 10 °C que se aumente la
temperatura.

Por otra parte, no todas las moléculas con la Ea suficiente producen reaccién porque hay un factor de
probabilidad que condiciona que el chogque se dé con la orientacion adecuada. La teoria cinética o de las
colisiones supone que la reaccion no transcurre en un solo paso, sino en varios, llamados estados de
transicion, en los que, durante un breve lapso de tiempo, las moléculas que chocan permanecen unidas en
un complgo activado, en €l que los enlaces de los reactivos estan debilitados, pero no rotos, y se estan
reordenando los atomos para formar 1os nuevos enlaces en los productos de reaccion. Para la formacién
del complejo activado necesita una determinada orientacion de las moléculas que chocan, de ahi el factor
de probabilidad.

Vant' Hoff expreso esta dependencia de la velocidad de reaccién por medio de la constante de velocidad
de reaccion, que se puede expresar asi:
E

K = pxzxe R

p = probabilidad de una geometriafavorable al choque.

z = velocidad de choque suponiendo para las moléculas velocidades normales, segun las curvas de
distribucion térmicay tamafios moleculares.

™R es un factor exponencial que relaciona la fraccién de choques que tienen la energia minima para

reaccionar o Energia de activacion (Ea).
Laaccién de los catalizador es, sustancias que modiafican la velocidad de reaccion, se interpreta pensando

gue proveen de vias de reaccién que requieren menores energias de reaccion, por 1o que la fraccién de
mol écul as que dispondran, ahora, de la energia minima, sera mayor.
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Aungue los procesos cataliticos se verifican de muy diversas formas, existen una serie de caracteristicas
comunes atodos ellos. Asi, por giemplo, en lamayor parte de |as reacciones cataliticas es suficiente el uso
de pequefia cantidad de catalizador que acelera la reaccién de grandes cantidades de sustancias debido a
gue no se consume durante el proceso de reaccién. Para evitar la actuacién de los catalizadores se emplean
ciertas sustancias llamadas venenos, que, basandose en los principios de la adsorcién, contrarrestan la
accion de aquellos.

Otro caracter comudn a todos los catalizadores radica en el hecho de que, en ningln caso, provocan el

inicio de una reaccion. Ciertos catalizadores que disminuyen la velocidad de una reaccién en lugar de
incrementarla se conocen por la denominacién de inhibidores.

En las reacciones quimicas producidas a nivel industrial es frecuente la utilizacién de catalizadores tales
como ciertos oxidos metalicos, carbono y silice. La mayor parte de las reacciones bioguimicas que tienen
lugar en los organismos Vvivos, por su parte, se ven aceleradas por un grupo de catalizadores [lamados
enzimas.

Lavelocidad de reaccién y la superficie de contacto entre reaccionantes son directamente proporcionales.
Dado que para que las particulas reaccionen entre si, deben ponerse en contacto, la velocidad sera mayor
cuanto mas pequefias sean dichas particulas, ya que asi la superficie de contacto sera mayor.

Resumiendo, los factores de los que depende la velocidad de reaccién son: la concentracion (de ella
depende el nimero de choques), o si la sustancia es gaseosa de la presién (por la misma razon), de la
temperatura (fraccion de moléculas con la energia de activacion necesaria) y de los catalizadores (vias
alternativas de reaccion con menores Ea).

Conforme progresa unareaccion, las sustancias reaccionantes van desapareciendo y van apareciendo los
productos de reaccion. Al disminuir las concentraciones de las especies reaccionantes, la velocidad con la
gue se transforman disminuye, y por la otra parte, los choques entre las nuevas moléculas de los
productos, que van apareciendo, dan lugar, con velocidad creciente, a medida que se incrementa su
concentracion, de nuevo, alos reactivos. Para una reaccion del tipo:

aA+bB - %%%® cC+dD
lavelocidad V, con que A y B setransformanen Cy D, es: V, =K, [A]*.[B]”
lavelocidad V, conlaque Cy D setransformanen A y B, es: V, =K, [C]°. [D]*
llegarda un momento en que 'V, = \,, entonces las concentraciones de A, B, Cy D, permaneceran
inalteradas, ya que ala misma velocidad que se transforman A y B, se regeneran a partir deCy D, se
cumple entonces:
Ky [CI°. D]

K1 [AT*.[B]> =K, [C]°.[D]%, reordenando. =Keq=
K> [A]".[B]

Expresion que nos dala constante para el equilibrio de lareaccion. El equilibrio es una situacion dindamica.
Aunque las concentraciones no cambien, hay reaccién de forma continua, en los dos sentidos a igual
velocidad. El valor de la constante depende de las concentraciones de las sustancias en equilibrio, pero
como esta definida como el cociente de dos constantes de velocidad, las de lareaccion directay lainversa,
y éstas dependen de latemperatura, la de la constante de equilibrio también depende de |a temperatura.

Vant' Hoff y, posteriormente, Le Chatelier, observaron que, si a una reaccion en equilibrio, se gjerce una
accion externa, se obtiene una nueva situacién de equilibrio. Esta nueva situacion no es cualesquiera. El
Principio de Le Chatelier dice que el equilibrio evoluciona en el sentido de hacer desaparecer la
perturbacién externa.

Importancia en la evolucion dela sociedad

12/13



www.eltemario.com Oposiciones Secundaria— Biologiay Geologia
© 1995 Miguel Sanchez Marin Temario especifico- Tema 70

El conocimiento de las reacciones quimicas ha sido un proceso motor en el avance y desarrollo de la
sociedad tecnolégica. De una parte, nuestra civilizacion es altamente consumidora de energia, hasta hace
pocos afos, la principal fuente de energia era el calor producido por las reacciones de combustion (lefia,
carbon, petrdleo, gas, ...).

De otra parte, las sustancias necesarias parala construccion de maquinasy herramientas, son obtenidas, a
partir de minerales, por reacciones quimicas como hierro 'y acero, cuyo conocimiento llevaa producirlos en
grandes cantidades a bajo coste, con la consiguiente influencia en la mecanizacion, que marca el desarrollo
y evolucion delasociedad en lossiglos XIX y XX.

El conocimiento intimo delaestructurade lamateria, que seiniciaen el primer cuarto de siglo del presente,
inicia el disefio de nuevos materiales con fines distintos que cubren todos los &mbitos de nuestra vida:
medicamentos, abonos, tejidos, nuevos materiales industriales y ce construccion, explosivos, etc., la
enumeracion seria prolijay no afiadiria més sobre le enorme importancia que el dominio de las reacciones
guimicas hatenido en el desarrollo y evolucién de nuestracivilizacion.
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