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Epistemologia e Histona de la Ciencia * Volumen 16, 2010

Cinética Quimica: la teoria de las velocidades de transformacion

Lucia Federico™ « Maria de las Mercedes O'Lery™

1. Introduccién

La termodmimica nos permute predectr st upa transformacidén quimica tendrd lugar o no. Sm
embargo, Iz escala de nempo en que las distintas reacciones quimicas transcusten es sumamente
amphia. Por ejemplo, lleva millones de afios la obtenadn de petréleo a partir de la descomposicién
de organismos muertos y sélo una fraccidn de segundos la formacién de cloruro de plata a partir

de sal comtn y nittato de plata. La anética quimica es la rama de la quimica que estudia audn rdprdo
. v bao qué condinones ocurnird un cambio quirnico. En este trabajo proponemos un primer anihisis
de la anética quimica desde el marco de la metateoria estructurahsta Teniendo en cuenta los
prncipales eventos historicos que levaron a su eristalizacidn, presentaremos, de manera mformal,
los componentes centrales de la teoria, allanando el camino para una eluadacién postenor mds
FUNUCIOSa.

2. La teoria de la cinética quimica

El establecimiento de una teorfa para la cinética quinmica imphed aportes de numerosos
clentificos, muchcs pertenecientes a la figica, alo largo de pot lo menos dos siglos. La presentacion
mds orgamizada de los aportes méis signuficativos para el establecimuento de la teorfa suele
encontrarse en los clasicos libros de texto universitarios de quih:uca o fisicoquitruca. Por tal tazon,
para el analisis que proponemos, nos serviremos de la presentacidn estandar de la teoriz que se
encuentra en dichos hbros de texto. '

En los apartados destmados a la cnéuca quimica, la primera cuestion tratada consiste en
precisar el explanandnn de la teoria. En tal sentido, la teotia de la cnética quitmica intenta dar
cuenta de las velocidades en las que transcurten las distintas transformaciones quimicas.

Estas son eventos 4 partir de los cuales una o mas sustancias quinucas son transformadas en
otra u otras. Las sustancias que sufren la transformacién son Hamadas “reactvos” ¥, las que se
obtiesien luego de la transformacén, “productos” La veloadad en la que un evento tal ecutre
puede determinarse, empiricamente, a parur de cuantificar en el nempo l2 desapanicidn del
reactivo o bien ha aparicidén del producto.

La cmética quimica, entonces, estudia la veloaidad, o también llamada “tasa de reacctén”, de
las tranformaciones quimicas v los factores que mfluyen en ésta
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La canudad de sustancia mvolucrada en la reacaidn, la cantidad de reactivo, parece tener
un papel fundamental en cuanto a la veloadad. Esta dependencia habia sido 1ntuida ya por el
quirnico aleméin Karl Friederich Wenzel quien, en 1777, observd que la concentracion de un
écido mfluye, cuando éste actiia sobre un metal, en la velocidad de reaccién. En 1778, el quimico
britdnico Joseph Priestley encontré que la cantidad de nempo requendo para transformar el
6xido de mercurio a mercurio elemental era dependiente de la cantidad de, lo que hasta entonces
él denomumnaba, “aire deflogisuzado” presente Posteriormente, el francés Antome Laurent de
Lavotsiet, llamd al are wislado por Prestley “oxigeno” y realizd expenimentos similares 2 los de
aquel, pero con éxido de estafio. Las pnmeras mediciones mostraban que estas reacciones quimicas
se daban en un tempo finito, peto atin no se entendian acabadamente estos fenémenos. Uno de
los primeros en reconocet esta dependencia fue el quimico alemén Ludwig Ferdimand Wilhelmy.
En 1850, Wilhelmy estudiaba la tasa de reaccidn de la sacarosa. Sus investgaciones resultaron ser
el primer intento pot cuantificar las tasas de reaccién. Asi, s1 se calculan las velocidades para una
rmusma reaccién en donde cambia la cantidad de reactivo, se observa que a medida que la cantdad
es menot, la velocidad es menor. La veloaidad es directamente proporaional a la canndad de
sustancta. En 1864 dos quirmicos noruegos, C M. Guldberg y P, Waage, estudiando las reacciones
quimzcas reversibles {que ocurren en ambas direcciones), postularon la “ley de acci6n de masas™
o “ley del equilibno quirnica” que en su forma final dice: fz fuerza mmpulsora de yma reacadn gm’);zzm
es proporeional a las masas activas de las sustancas reaccronantes (Glastone & Lewns, 1962, p. 353) Haca
1865, el quinuco inglés Augustus George Vernon Harcourt, lleva a cabo éstudios acerea de Ia
reaccién entre los 1ones permanganato y oxalato. Las tasas de dichas reacciones fueron sometidas
por Harcourt al andlisis del matematico escosés Willlam Esson, con quien mantuvo una relacién
de 1nvestugacién por cast medio siglo. Esson formuld una serie de ecuaciones que permitieron
analizar matetdtcamente Jos resultados experimentales que Harcourt obtenia en el laboratorio.
En una serte de articulos publicados entre 1865 y 1870, Harcourt y Esson mostraron que la
rapidez de las reacciones quimicas variaba con la concentracidén de jos reactivos.

Las conclusiones acerca de las réacciones quimicas v los andhsis matematicos obtenidos
por Wilhelmy, Harcourt y Esson fueron extendidas y generalizadas por el quirnico Jacobus
Henricus var’t Hoff en Etudes de dynanngue chimsgue, publicada en 1884, obra que reunia todas sus
invesngaciones. hasta la fecha.

Uno de los principales aportes de van’t Hoff setd el reconocer la importancia del, aun cuando
“orden” de reaccién, actualmente
empleado, fue propuesto por el quitico Withelm Ostwald en 1887, El orden de reaccion

él no lo denomunara asi, “orden” de reaccidn. El término

constituye ¢l factor de incidencia que la concentracion de una sustancia reactante genera sobre la
tasa de reaccion.




El siguiente aporte sigmficanvo de van’t Hoff, es la consideracién de una constante de
“veloadad” o de “velocidad especifica” para una reaccidn La éguation de witesse presentada por
van 't Hoff afirma que la velocidad de una reaccion se encuentta en cietta relacién de dependencia
con respecto a la incidencia de las concentraciones de sustancias intervimnentes, por un lado, y 2
un valor constante, por otro,

Esta ecuacién, actualmente presentada como la ky dz Ja cenétuca quinnea enlos hbros de texto,
torna la siguiente forma:

e =k [A]" [B]”

donde “7” es la tasa o velocidad de reaccidn, A y B son las sustancias mtervinientes en una
reaccion, los corchetes indican la concentracidn de cada uno de tales reacavos v los superindices
# v m 1ndican el orden de reaccién para cada uno de los reacuvos, es decir, el grado de inadencia
de la concentracién del reactivo eni la reaccidn. Finalmente, £ es la constante de velocidad,

Mediante fa constante de velocidad se pretendia integrar ala ecuacion, de algin modo, el segundo
factor importante del cual depende la velocidad de una reaccién, a saber, la temperatura,

Laincidencia de la temperatura en la velocidad de una reacciéon ya habia sido reconoada pot
Wilhelmy y van't Hoff. S embargo, fue el quimico sueco Svante Arrhenius quien estudiindo
esta relacion de dependencia, sefiald, en un ardeulo escrto en 1889, que la dependencia de la
constante de velocidad (&) era exponencialmente negativa respecto a la temperatura (1), La
ecuacidn de Arrhenius presentaba la sigutente forma:

k= A ‘ e--Fﬂ/R’['

En esta ecuacion se integran la temperatura (T}, la constante universal de los gases (R) un
Factor preexponencal (4), v la energia de acuvacidn (Ea).

Hasta comienzos del siglo XX ki ecuacién de Arrhenius era la aceprada perola intespretacion
fistca de A y Ea segiian siendo vagas.

En las primeras décadas del siglo pasado, dos desarrolios téérichs permztieron precisar estos
dos concepros presentes en la ecuacién de Asrhenmus. Las Namadas feorda de las colistones v teoria del
compleje activado o del estado de transicidn

La pumera de ellas, desarrollada entre 1916 y 1918 por Max Trautz y Willlam Cudmore
McCullagh Lewss, postula que una reacaién quimica supone la ocurrencia de choques entre las
moléculas que en ella intervienen. La ocurrencia efectiva de una reaccién, s embargo, exige

que, partir de:las colisiones entres las moléculas, se alcance crerta energfa mimma. Asi, el facror
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preexponenctal de Arthenius /1 se identficd con un factor de frecuencia postulado por la teoria
de colistones, es dectr, con el mimero de chogues por segundo entre las moléculas delas sustancias
reactantes Por otro lado, 1a enetgia de acavacién (Eo) se entendid como la energfa minima que
debe alcanzarse medchante los chogues para que la reaccron tenga lugar.

Posteriormente, la teoria del complejo activado, presentada en 1935 por Henry Eyring
y Michael Polanyi, se mostré mds precisa para el caso de moléculas complejas. Esta teotia
introduce la noci6n de “complejo activado™, a parur de Ia cual se entende una sustancia mestable
e mtermedia con una nueva configuracion generada al formarse nuevas uniones quirmcas ¥
rompetse otras, y previa a la formacion de la sustancia producto de una reaccién. La energia
de actvacién de Arrhemus, luego 1dentificada con la energia mimma por la teoria de colisiones,
ahora se corresponde con la energia alcanzada por el complejo actvado. Dicha energfa, meide en
la velocidad de formacién de tal sustancia mtermedia, la cual, a su vez determina la veloeidad de
la reaccidn quinuca

En otden a analizar esta teoria, a continuacidn presentamos abreviadamente las nociones
centrales del marco metateGrico del que paroremos para su analisis.

3. La concepcién estructuralista de las teorias cientificas

La concepaidn estructuralista de las teorias aentfficas,! una de las concepciones que mas desarrollos
ha tentdo, forma parte de una familia de concepciones que comparten entre s algunos elementos
generales sobre el andhsis de las teorfas. Esta familiz, eonocida en conjunto como la concepcién
semenizea O modelo-tedriea de fas feorias, nene su ongen en los afios treinta a parar de los trabajos de |
C.C. McKinsey, E. Beth y } von Newmann, pero se rnpone recién a partr de los ochenta (Diez &
Lotenzano 2002}.

Todos los enfoques pertenectentes a esta farmha poseen la particulanidad de
comparitt, en prncipio, “el espiritu formakista” del petiodo désio de 1a filosofia de la
ciencia. Acorde con el punto de vista carnapiano de este periodo, la famihia semanuca
concuerda en que para efectuar una faber de reconstruccion con claridad y precisién el
mejor mstrumento que la filosofia de [a ciencia dispone es la logica y la matematica. Sin
embargo, desde la concepcton semantica se considera que la mejor manera de llevatlo a
cabo es por medio de la nocton de zodelo, nocién fundamentalmente semdntica.

St bien la idea mtuitiva de modelo puede precisarse de distinto modo, una de las
maneras usuales de hacetlo, la utilizada por la concepcidn estructuralista aungue no
por todos los enfoques semdticos, es a partir de la reoria de modelos.

Segiin ésta, un modelo es un sistema o estructura que satisface ciertos axtomas En lo que
respecta a una teotfa, tales axtomas son las leves o principios de la teorfa Un sistema para una
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determunada teoria puede ser expresado formalmente mediante una secuenca de conjuntos
D..,D . R R ). Los pameros, llamados “conjuntos base” (D), contienen las “enudades™

N s T s ) . i

de las que habla la teoria, su “ontologia”, mientras que los restantes son las relactones o funciones
(R) que se pueden establecer entre dichas entidades. Por tanto, presentar-identificar una teotfa es

presentar-identificar 1a familia de sus modelos caracteristicos. La determinacién de sus modelos
se hace mediante una serie de principios o leyes: “[que las leyes defin[an] una senie de modelos
significa s6lo que las leyes derermunfan] qué entidades son las que se comportan de acuerdo con
la teotia” (Diez & Lorenzano 2002, p. 33).

Es punto de convergencia entre los miembros de la famiha seméntica comadir en que la
idenuficacidn de una teorfa radica, ademas, en la identficacién de los fendmenos empincos gue,
mediante sus leves, pretende explicar. St no fuera asi, las teorias serian entidades abstractas, teerfas
matemdncas, que nada dirfan de los objetos del mundo. Por tanto, sin un instrumento de analisis
que nos permitiera capturar la contraparte empitica sélo contarfamos con un andlisis trunco y poco
mnteresante de las teorfas clentificas. A su vez, idenuficados los modelos abstractos y los fendmenos
empinicos es necesario exphicitar la pretensién de los cientfficos de que la teorfa —sus modelos
abstractos—, se aplican a algunos fendmenos empincos, es dectr que sus leyes exphquen cdmo-es o
cémno funciona clerto recorte “del mundo™. Esto es capturado medeante la nocidn mertatedrica de
affrmaciin O asercion enpirica. La relacion expheitada por medio de la asercidn puede ser de diversos
tipos segun las distnias verstones. Asi, gran parte de los miembros de Ja concepadn semantica, y de
manesa.mis clara los estructuralistas, comparten entre si y con la concepaidn bistorista, la conciencia
sobre la existencia de innumerables elementos esencrales en la ciencia irreductiblemente pragmancos
e histéricamente relativos resistentes a ser tratados de manera puramente formal @iez & Lorenzano
2002}, Pero a diferencia de lo que la concepcrdn hstoricista sostiene, estos elerventos pragmancos
pueden ser tratados por un anahsis conceptual nguroso. \

De este modo, el estructuralismo continvia mantentendo el rigor esigido en el periodo cldsico
en cuanto a precision y claridad conceptual a lavez que asimila del periodo historicista Ia nocién de
teorfas como enndades estructurales complejas v dindmicas susceptibles de cambiar en el ttlempo.
Al hacerlo, ademas, algunos aportes de la concepaon histoniststa obtendrdan la precisidn de la
que, segin los detractores de la concepaidn kuhneana, tanto adoleciam” ofreciendo un andbsts mas
detallado de las teotias que cualquer otra concepadn semanoca,” -

4. Analisis estructuralista de 1la TCQ

A este punto estamos en condiciones de comenzar a efectuar el anilisis metatedrico de
Iz teoria. Como se ha venido mostrando, para la concepadn estructuralista —como para toda
concepcién semintica— una teoria empirica no es una entidad linguistica, sino que se denwufica
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medrante una clase de modelos en el sentido de Tatski. El npo més simple de estructura conjuntista
susceptible de ser considerada una elucidacién formal del concepto intuitivo de teoria cientifica
es, el denomnado elements tedreo T y puede ser identificado, en una prmera aproximacién, con un
par ordenado consistente en un mricko fedrio Ky v cotijunto de aplizaciones pretendidas, propuesias o
intencionales X (asi, T = (K, I)) Kes la parte formal de la teorfa y expresa los recursos conceprales
a diferentes niveles y las restricciones-leyes que segin la teoria rigen su dmbito de estudio. El
conjunto I consutuye la parte aplicativa del elemento teénco y especifica, en términos no-tedricos
respecto de la teorfa, los sisternas empiricos 2 los que la teotia pretende aplicarse

Nuestro andlists comenzara, por tanto, sefialando cuiles son algunos de los componentes
del nucleo formal de la teoria. Comenzaremos por aquellos modelos que constituyen su matco
conceptual, los denominados modelos potenciales M. Estos modelos simbolizan la clase total de
entidades que satisfacen las condiciones que caracterizan mateméaticamente al aparato conceptual
de la teoria. Son aquellas estructuras de las que no se sabe 51 efectivamente son modelos para la
teoria, pero de las cuales tiene sentido preguntarse st lo son.

Considerando la ptesentacién de TCQ efectuada en el apartado antenior, pueden enumerarse
los sigusentes componentes de la teorfa. 1as sustancias quimicas (reactivos, productos y complejo
acuvado), algunas propiedades de las sustancias quimicas (energia, concentractén y temperatura);
las reacciones o transformaciones quinucas, la frecuencia de colisiones o factor preexponencial
de Arrhenius, el ntempo, la velocidad; el mimero de orden (incidencia que tiene la concentractén
de las sustancias sobre la veloetdad); 1a constante de-velocrdad £; v, la contaste fistco-quimmitca R

En lo que respecta a los modelos potenciales, pueden sefialarse como dominios de la teotia a
los sigmentes componentes: el conjunto de sustancias quimacas (5) y subconjuntos que lo forman
(reactivos {R), productos (P), complejo actrvado (), y; el conjunto de los mstantes temporales
(1), Por otro lado, entre las relaciones y funciones pueden idenaficarse las sigmentes: funcién
energfa (€); funcion concentracién ()); funcién transformacidn o reaccidén quimica (P); funcién
temperatora (T); funcién factor preexponenc:lal de Arrhemus (o), funcidn velocidad (V); constante
umversal de los gases () y, por Gltmo, fonaién constante de velocidad (). La funcién energia
(€) le otorga a cada sustancia un nimero que representa la enetgfa que dicha sustancia tene. La
funcién concentracién (¥) le otorga a una sustancia un nimero que representa la cannidad de
sustancia que hay en un determinado volumen en el que ocurre la reaccidn, €l eual es constante.
En este caso podemos decir que la funcidn concentracién no es un término prminvo de la
teoria sino que es definido a parar de “canndad” y “volumen”, los que si serfan primitvos. La
functon temperatura (T) le otorga a cada sustancia reactivo un valor numérico que representa
la temperatura en que dicha sustancia se encuentra La funcién transformacién quimica {p)
describe una reaccién de trasformacidon de una concentracién determinada de # reactivos a una
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concentracion de # productos, en un intervalo de tiempo dado. La funcién factor preexponencial
de Arrhenmus (0 le otorga a los reacuvos con cierta energia, un mimero en los reales el cual indica
el nmimero de choques por segundo entre las moléculas de los reactivos. Este factor de frecuencia
mtroducido por la hipétesis de las colisiones, que toma un significado disanto en la hipdresis
del complejo activado relaciondndclo con la energia interna de las sustancias, forma parte de
la explicac1én a nivel molecular de lo que ocurre a mivel macroscépico. La funcién velocidad
(V) le otorga a cada transformacién un numero en los teales positivos, expresa el valor de la
velocidad, y no es un auténtco concepto primitve. Esto es porque puede calcularse 2 parur de
considerar la desapanicién del/los reactivo/s o la produccion del/los producto/s en el nempo.
A partr de la constante unsversal de los gases (}) se establece una relacion entre concentracion y
temperatura para una sustancia. Finalmente, la funcién constante de velocidad (), le otorga a una
transformacion quimica que ocurre en una temperatura dada un valor numérico en los reales. Este
valor se maniiene “constante’ s1 no cambian los reactvos y s1 no cambia la temperatura en que
se encuentran las sustancias al reaccionar. La constante de veloaidad {K) rampoco es un auténtico
concepto prumitivo sino definido, reemplazable en la formulacién por el factor preexponencial de
Arrhemus, la energfa del complejo actuvado, Ia temperatura y Ia constarite unversal de los gases,

Asi, a parar de lo anteriot, la teoria de la anénca quimica puede ser 1dentificada, segin la
concepeidn estructuralista, a partir de considerar estructuras o modelos del siguente tipo:

x=(&RPCTey,00a0,vy,%)

Sin embargo, para capturar con mayor presicién la teoria, hace falta expresarla ley fundamental
—o “generaltzacién sumbdlica”, en la termunologia de Kuhn— de TCQ. La manera de hacetlo es
por medio de la nocién estructuralista de modelo acrual M. Este es vn componente central de K
pues sélo serdn modelos para esta teoria aquellas esiructuras x antes presentadas que sansfagan
la ley fundamental de T'C(Q). Esta establece lo siguiente: i

Teda transfarmantn quéimica, doide una deternppada conntracdn de un wimera de reactives e
transformada, mediands wn complego actrvade, en wna deferminada concentracidn de an niwero de
productos, la velocidad de i reaccon sera gial al (o dependerd dely grado de wnecidencia que tengan las
concentracones de sada yeactrvo en la redecidn y del valor que tome la constaite de veloardad, dependuente
a 5t veg de fa energia del congplepo activards, del factor de frecuencia de chogutes, Ja constante smversal de
fos gases y do-la tewperatura en -la shal ocurre da reaccadn,

Resumiendo, entonces, hasta aqui hemos presentado los modelos potenciales v los modelos
actuales de TCQ Los pnimeros, entendidos como aquellos sistemas de los cuales cabe preguntarse
st son modelos de la teorfa, es decir, el marco conceptual de la misma Los segundos, aquellos

sistemas que satisfacen las leyes de la teorfa. Ambos, componentes del nticleo tedrico de TCQ.
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5. Consideraciones finales

Guidndonos por la presentacién estandar de la teorfa de la cinética quimica que aparece en
los kbros de texto universitanos hemos ido presentando cada uno de sus conceptos tal como
histéricamente fueron presentados hasta su cnstalizacidof. Mediante la herramienta meratedrica
aportada por la concepadn estructuralista hemos preasado el marco conceptual de la teotia
disungurendo sus domunios base, relaciones y funciones, sefalando cuiles son prmutvos y
cudles defimdos. Asi misme, hemos presentado informalmente su ley fundamental, 12 cual no es
exactamente 1gual a aquella que en los hibros de texto se suele nombrar como “ley de la cmnéuca
quimica”. De esta forma allanamos el camio para continuar con la reconstruccén del nicleo K
de TCQ 7 sus aplicaciones mntencionales L

Notas
1 Para una presentacion completa de esta concepclon metatediica, ver Balzer, Mouhnes & Sneed (1987)
2 Kuhn musmo se da cuenta rapidamente de esta simacion, llegando mds tarde a afirmar no sélo que “la discusion
de Stegmilfer de fos paradigmas [en términos de la concepeion estructuralista] me dio desde el comienzo un
importante nuevo modo de mirar mi propio trabajo y ha continuado desde entonces influenciando el modo en que
lo formulo™ (Kuhn 1992, p. 47, sino incluso que “[cjon respecto a la concepcidn semdntica de Ias teorias [de bas
cuales la concepcidn estructuralista es una vanante], mi posicion se parece a la de M. Jourdain, el burguds gentrlboribre
de Motiére, quien descubrié a mediana edad que habia estado hablando en prosa toda su vida™ (Euhn 1992, p. 3)
3 Fn palabras de Nancy Carrwright. “Los estructuralistas | | indudablemente ofrecen el tratamiento mis
satisfactottamente detallado y-bierr ustrado de i estrtictara delas teoTias clentificas disponible™ (Cartwrighe, 2008,
p. 65)
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