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INTRODUCCION. 

La parte medular de los procesos qu1m1cos son las reac:c:1one5 
qulm1cas. Su descr1pcicn es esenc1al para el entendimiento 
de los fenomenos natur·ales asociadas a ellas y para ~u 

control en el caso de desar~·ollos tec:nolo91c:os en el area de 
la QUtm1ca. A la fec:~a, les ~1stemas reactivos se estudian 
enmarcados por d1 fere0tes plan tean11entos, a saber, 
ter~od1nám1ca de equ1l:~:·10, mecánica estad1st1ca y c1n~tica 

q~im1ca. Por• c1er·to c:~n un ex1to evidente, un eJemplo e• el 
dtseRo de reacto:·es qu!m1ccs. Ultirnamente se h~ sumado a 
estas propuestas la termod1námic:a irrElversible. Nos 
proponemos c:ert1f1car los alc:a:ices que pLiede tener esta 
teorla y establecer pautas ~e grado de aprox1mac:ión que se 
requiere en t:err.icd1narn:.c:a irreversible de proce5cs 
escalares. 

Nuestro tr·a.ta~1en~o es estrictamente termcd1nAm1co y por lo 
tanto feno~enologico. Estudiaremos los alcances de la 
termodiná,-i:.ca tuera del equ1l1brto ccntemp!ando que sucede 
cor. los terr.;.:.ncs (iue torr.a en cuenta la aproJdmacion 
lineal, <VIJ. Este anal.:.s:s no cubre la to~alidad de 
irre,·er~1v1l1dades que en pr1nc1p10 describ1ria 
termod1nan1c._:i. ir-re•.·ers1ble. Nos restr!ng1remo!I al e.aso 
hcr:l09rmeo ;,· rea et i vo, < XVl. Awf'I mcts, para poder hacer 
pl~us1ble el anal1s:.s, el s¡stema hornogeneo se consider.arA 
s1~mpre cna me::cla ideal, <XIII'. Es~e U!~imo aspecto no 
1·epresenta1·a r·estr:cc1on real alguna: puesto que en cin~tica 
c:;ulr.i1cd. ieno:nenclcgicc, con c::u1e•1 compararenos nue5tro 
estud:.o, es funeamental~ente este rncde:o de soluc:cn el que 
se trabaJa. 

E.-. e! cap1t._·10 segu1Co de !a presen';;e tesis r·esum1mos 
aspec:":os ;:r1r..cr~:..:..les de la c:111<.:";1cc quimu:a. Adem.:.s de 
definir· a la coo1·j~~ada je 1•ea:=io~ o qr•ado de ~vanee 'IV!, 
e··~!::a~os ~r·~~e~e~t~ co~o se obtiene la veloc::.dad de 
~'ea:::.;:1ó-. Es :..~;:.:i,·rantt:' ~e~c1or.ar• que la c:1nét1ca qu1'T11C:.il 
fen=~e~=l~;ica no es:~ en contrao1cc1~n con ninguna 
descr1oc:cn yo sea 'fer.~1'.enc:og-.ca e .-,1;::"'os::c~1ca, ya que en 
ultima instanc:.a es L~ a.Juste Ce ca~~s a u~a ecuac:.on que 
les re=pr·ese¡,t,;;.. 1t:Y. ;"" . .;.'.:;5...,1!. Fer· .!e t.;.nt.o es el rr.arc:o Ce 
:o~~arac:.~~ ~e c~a!G~1e~· ~tra descr1pc10n. Inclusive la 
rnecan:cc es~~d:s::.ca it···e~ers:tle. Es c:.e••to ~ue ex:ste una 
arn~!ia d:s~JslO~ d~ :::1ne~==~ ~ui~::a a ~:~e: m~c~cs~Opico 

e.-r.::,:'ir:jc nuestrc :r·c;!::a.;~ se e~par-er,"";a :.en esos 
E-"i': ~ ..;.::.1 es. 

E:"I el !:e1·c~r 
ter~,c::. ¡('la,;: ca 

~:~pcr:e"'1CS el fo,-.m.-l1s~.o 

hcrr.oge~eos 

<!e 
y 



··eactivos. Enunc!am~s la ~1p6tes1s de equil1br~o !ocal. base 
de todos nuestrcs desarrol :os posteriores, a ni .'el 
macrcscopu::o ccmo una e>-·tens1ón de l.;i termod1nam1ca de 
equ1litr10. Siguiendo a Ross, <XX>. ''para s1stem~s 
espacialmente hcmo~eneos ::upcnemos c:;:..te l.a'=: var1.?.c1cn5.,; de 
cantidades macroscCpi.ca::; COIT.c te.-:;per•at:...:ra, ore51C>1, 
potenc1~1 q~:m1c~ ocurr·on e~ es~~l,;is ~e tiempo mucho mayor·es 
que les relaJc..1T.1entcs ce '!.c':i ~r·ocesos rnic,-osccpic:o:.:; qL.e 
establecen !os p~o~edics rrecroscopscos. Po~ le tanto el 
equ1l1b··10 lccal ~~~ respecto a 01st1·Lb~c1~nes de velocidad 
i ener~la sobt·9 1~3 ~r·ados de l!Oertad i~te~nos puede 
existir· en sistemas l2Ja~cs jel equ1~1~r·:c qu1~i:o." 

Enseguida def1n1~cs a l~ af1~idad qul~1ca de acuer·do a 
DeDonder, i!\-" 1 CiUe d1f1er·e de la de DeGroot y M.;;.::ur, ~VI>. 
por un sign~. De maner•a natu~·al ob~enemos 2 la pr·cduccio~ de 
entr~pla c=m= ~r·cj~c~= :e f~e!·:as ¡ flu;cs. 3e eGt:e~de ~ue 
los flUJ05 deben ser 1~nc:ones de las fuer=as. Sin e~bargc 
se desconoce la fcr·na de ~ales func:cres. Fer· lo tdnto ~n 
camino a seg~1r· es p~~pcne•· ~n desarra!lo de les fluJcS con 
r·especto a las fuer:3s on ar•denes de apro.,:~ac1on. En el 
case r·eac~1vo, un ~e~ar·rollo d~ las ~e:oc1~ades CQ~ r·~specto 

a la af1n1~a~ quim:ca. El pi·1~e- tGr~:nc en tal secuenc1~ es 
el l1ne.;,.:, cirr.1ento ::ie la tc:rmo~1n.?m1::a :r•·everslble- lineal. 
Los de~á~ ccefl=iente; fenc~encl=~i=~s no l:ne~l~s son 
proporc¡cna~es a l~s de•·1v~das ~~ ~~den superior de la 
-...elccid.ad de r·2.:tc:::1::n ccn :·eo:::~ecto a la af1n1dad evaluadas 
en el eq~11l1cr!o. C·1=hcs ccef1=1e•te: de=er.:t;-i c::~m;:l1 ... 
procieda~es e~~ectfi::as que ~SeQur·en la pos1t:v1dad je !a 
producció~ de entrcp:a. 

En !es das s1~~ien~es :api~~:os ccroar·amas las dos 
descri~c1ones fencmen=:o;1c~~. ter~o~:.~ánica irre,·er·sitle 
feno~enolo;:c3 y c1rética qul~lca feno~enclo~1ca con un 
modele de 1re.:cla cc:nGn, a saoer. le1 me:::cla.. ldea:. 

E!"! e! c~~!':L!O =u::irt'~ ~¿.r·t1C'...t!~r·1:ar·G5 oar·a r·ea=c1sn~s 
elementales. Derrcstra~~s que e! tr~:am!ertc de la 
te-r .. <.cC:.n2.m:.<::2 :.··r<?'-e··s~t-:e 11rs-a: =.:.;::1E:ne u~~ cantr~d~:::::-::1or. 

apa·'el"'lt::-. r:a t.:Jr.::-, u:-. -:;'...!en'::.? l=- decende•c:~ e~ l.::. af:.n1d..Jd 
C'..:!~1:::a ;:¡Je e: t~~·:"7!1r"::' de :"' re.3ccio'l t1rect.;,. t.~cne '-' ti·a.·~s 

de la ccordena~a de re?c:1on. Este ~iantea~!entc que ~ar•tE 

de DeSroc"':: y M~.:ur, tVI, p.?;.s. =(15-21··c ·, ;::j c:::T1 .... ri 
enco::n~r3~·1-::. tY""I l<:. l1ter-atu,·a act1..•cl l1.· .. '¡, ~::.-1c.::.:Jn0= ::::. :=; 
4.5~ 't'):!, ec·_¡c>::!ór. !':·;. Una ve: q·_1 se ·:::f'lC. er. cue:itu es!".:. 
c~pendL·i::::a ~n l¿ a~:n:d¿d, 3 l;c~moc e! tr-~t2~1er~c 

tr·3C-;.=1c•al. So::: dec:r. CesM•:·oll,;..~,c a 1::: nueYa e··.pres1on -:ie 
la ~elcc1dac de ··~3cc1~n en ie de p~tc~:1as de la 
afin:da~ 4u1~:ca. Le hace~os pa:·a r'eAc::1ones C2 ~r·~.re··. 



se~wndo y tercer orden. A esta serle se le suministra l~ 
dependencia ce la a~1n1dad en el grado de a• ... an::e y se 
co~?ara con los resultados Ce la c1nét1ca qu1m1ca 
feno:rienolé:;¡ica. Se cor.c;luye que el r.úmero de termino~ en 
potenc::tas de la atintdad que se requiere cara recuperar le;. 
informac1on cinética del sistar.ia coir.ctde con el orden 
global de la r~acctón elemental. 

En el cap1tulo ~ue refiere a c1rética en=1~a:1ca anal1:amos 
la e:-:--ores1or. de la ve!cc1daj de reac:c1cn ce un ~eca")tsrr.c 
lineal. Pr1~ero est~~lecemcs que e~1s:e una estructura coman 
independiente del núr.-ero de especies tntermedta.r"'ias. 
Segundo, de.ncst:--amos c:ue para este t:.po de c1net1ca sen 
necesarios tocos los te .... m:nos de una serte de potencias en 
la af1n~dad ~ar·a recuperar la tnfcrmac1on c1netica del 
sistem~, es~e úl~imc resultado esta limitado a e~tados 
estac1on.3rtos. F1nall"!':ente restr1r.g1dos a! a1'!lb1to l:.neal, 
encentramos q~e el inverso del ~oef ic1en~e fenomenolOgico ce 
la reaccien gleba! es igua! a la se~a ce los in~ers~s de los 
coeficientes feno~enclo;iccs de las reacciones elementales 
que genera, c::.chc mecan!Sí!':O. 

Nuestra ccntr1buc1ón s-ai d.a en el sentido de encontrar 
cuantos tern1nos ad1c1onales en la afinidad después del 
lineal son necesarios para recuperar la estructura de l~ 
veloc1d~d de reaccion que prc?orc1ona la cinética qu!mica 
fenornenolog1ca.. Establece:nos, adem:.is, Que e;.:1ste una 
dependenc:a de tales termines en la reolecular1dad y en el 
mecanisr:-=i ~e la cinética considerac:o, <XLO. Hechos val :.cos 
cerca y leJcs del equil:.brio. 

E~=lusiva~ente ~esde un punt~ de Ylsta info~mativo queremcs 
rnen·='lc:iar los s:.gu1entes pi..;::tcs. Les c1net1s-:as quím:cos y 
en=1nAt icos :ic accsturr.!::r¿:-i tr·a~a~1e:ita ~erl"",odtnár.uco 

irreversible sus est~d1cs sobre siste~as cu1m1ccs. 
Real 1 :en u:-, trata.-:;:.er.to anal 1 t; :co sc.Q:--e las ecuaciones 
d1fe1•enc1ales ~ue se obtie~e~ ~~?r~:~ ~e !a e:·~zr:.~~nt;&~:~n. 
Por otr.a. carte !os desar··ol los teri-.=::!:.na.1 :.c-:..s que es';an 
act;ualren:e e, dis=us1en sE =oncent~?~ ge~er~l~ente en 
cr1ter1~s ~~ estab:.!1~ad. <XX XXVt, e fenomenos de 
deca.:.-.:.en-:c te:c;Jcral de la .::. 4 iri1dad, !XV!II,X!x:·. A.":l:::,cs 
asoectos ~o sen parte de la d1scws1cn de !a ;:iresEnt;e tesis. 
Er. ;:~u·-::.cL!.:;;~· se -:iener oc::.:-.:.:mes, {):V!!I, .'.!e c~e, por 
eJe~p:c. la ';er~cd1ná~:.ca 1rrever·s:ble e~tenC1da no e5 
nece5a~1a para la ~escr:.pc:o~ ~e ~1s:e~as reac::.~cs. 



C!NETICA QU!M!CA. 

En este cap1tulo resumirnos el for·malismo de lil c:.nética 
qu1~1ca. Definirnos a la coo~denada de reaccien e 
introducimos la c!as1f1cacion y nomenclatura oue sobre este 
t1po de procesos se acostum~ra. 

Al ~argen del dqs~r·1·o:to y aplicac1on ae la termod1námica 
irreversible a la Quim1cs. la Clnét1~a quimtca se ha 
caracter1.:::ado ~.:w generar u:i tenqu;lJc? propio, fenomenclóg1co 
y mas ce~cano a la tecrla de ccl1s1ones <~ec~n1ca 
esta.:::11st1c:a) ¡::rim2r-o y a 1a me::c.nica c.u.l.nt:.ca despues. Es en 
el marco de r~~erenci2 de 14 c1nét1ca auim1ca donde se 
ctas1f1cd a las ~·eacc:ones qutm:cas de acuerdo al papel que 
Juegan las dl. fe .... ePtes espec1es q: ... dm¡ca$ en este proceso. 
(Il). 

L~ c1nét~ca d1vica a las reacciones quin1c:.as en homogénea&, 
en case de QL.l<; ~l proc:.eso suceda en una sola fase, o 
heter·ogéneas, ~quel l.as e1• c;ue es ten presentes má1> de una 
'fase y ce.racter·:.=a ~ cada una C!e ellas en 1'1..!r.ción de un 
pará,netr::J ;:ono.::ido c:o.~o coordenada de reacc1ón. 51 
c:cnsideramas la reacc1or s1quiente 

en dende fbiJl es !!l coe"f1c1ente estequiométr1to de la 
especie en 12 re5c:c1ori .;, suceoe que, ::u~ndo el sistema 
esta a1slado c:.on ··esoecto al transpo1·tQ de mater1a, la ra:ón 
del Y31:.Jr at'sol~1to en el c.a-nb10 de nw~erc:,. de males, dNij, a 
su coef1c1ente es~eauic~~tr1co es una constan~e~ Pa~a 

e:.;:iec1t:.c::~r· d~c:~• constante se prefiere r•eesc:,..1b1r a la 
reacción pr·ecedente CCl'!'!O sigue 

( 1l 

la convenc:cn ~ue se es~a~lece d1ce aue ~~J s b1j para i > m 
{productos> y que ¡hJ E -?:nJ para 1 !. tn <reactivos). De esta 
1orna Iu constant.e, awe lla~amcs c.:cordenada dg reacción, 
queda def1r-1da ~n la re!.ac1on 

dEj <2> 

Es~~ coor:ien~da co.r.o vep.os descr-1be el cambio en la 
ccm~~sicion de la me:cla deb1do ~ los p~ocesos químicos 
e~c.lusivamente. 

4 



Es ccmún uti!:.:..-3r la ::oncentra-:::ion (número de moles por 
unid..=;.C de volumen) en las ecuac1ones c1neticas y, a partir 
de ell3, def¡~~r la veioc1dad de la reacción en 
cons:cerac":.Or.. E-. gener·a! se encuentra que los cambios en 
concentrac!On dE- l¿; especie qu1r:-.1ca i, C1, son función de la 
ccncentr3ciOn de todas lag especies pa1•tic1pantes en dicho 
proceso. esto es 

dC1 
r <e 1 • e::, •.• , cr ~ C3) 

dt 

Esta funcion ccntienao term1nos que se ven como sigue 

r n1 
k n: (Ct 1 

t=l 

n: e~ el s1mbclo del producto, k se conoce como la constante 
de la reacción o velocidad especifica y a ni como or·den de 
reacc:ion con respecto a la espec!e L El orden global de la 
reacc10n se de~ 1ne como la suma de los órdenes parciales, 

r 
p = r: n: 

¡.::::.1 

(4) 

Uno de los ocJe:1vos de la c1net1ca cu1rn1ca es el cbten~r· 

les O~den~s n: de =ada su:tanc!a q~~m1c~ i. 

En muchos de !es :asas :~s e::ponentes n1 ne co1nc1den con 
los ccef1c1ente~ estequ:ometr·1ccs ¡BiJJ· Este se debe~ que 
una ,...eaccicr. quim1c3 es, en c;.ener?l, una secuencia de 
reacc1cne5 de una ~el~ etapa. reacc1cnes elementales. El 
proc~~o de:al!ajc de reac=iones e:ementales por e¡ cual los 
reactivos se torran ~:i productos, que se conoce co~o 

mecaG1sma, rs ge re~leJa de ~aner·~ un1ca en la ecuac1cn 
qu1rnica ~!~ba:. Se pue~e d~r· el caso, por le tanto, que una 
ecuaClCr q·.;:r..:.=¿. i;:.=t:c>l ten.:;a asc,c1aC~s dos o más 
r-e-::an i =.meo:::. 

La termcdinam1ca ~e equ: 
salve'Ja:-c, )e' q...,.e, .:.~n~ 
de~ :-ec.3nls:.c, ~::is estac!C· 
del m::rrc sclc e~tá 

relat1·.·.::.s. 

ibt"lO no se preocupa ~or· esta 
e l? ve:ac:.Cad de reacc1on deoend?. 

je: equ1l!br10 s.on independ1e'1tes 
en func1cn de las energlaE libree 

5 



Natura!~ente, para la ter~od1r.am1ca irreversible la 
vel~c:..::1a~ adqw::.ere una ::.rr.portanc:1a vi tal y así tamb lén la¡¡ 
reac:c:..ones eler.er.~ales. Estas se clas1t1can de acuerdo a su 
~lec~lar:Cac y se mer.c1cna que pueden eY.:tstir 
un1moleculares, !:!~olec:ular"es, etc. Para :as reacciones 
ele~enta!es el c~~en v la rnclecular1dad de una reac~16n se 
ccnfur.Cen dance =~me rE~ultado el aue los exponentes ni se•n 
iyuales ~ :os :ce~!cien~es estequiornetr1cos 1a:..;J. 

La construc:io~ de l~ c1n~t1c cc~re~c~~ie~~e a u~a reac=iOn 
en oar~~c:ulat· ~s c=~~!e a~ente fe~omenoló;:ca, los 
e):;:·or.e:-i!°eE ;ir·c-_·1erEn del :.re~ JO Ce labora~orio, lugar donde 
ha~!lld~sa~ente 5e pr·ueta to~ concc:m1en:o. 



TERMODINY'1!CA IRREVERSIBLE. 

nos pr·opaner:-.os 2'::poner el 1orr.ial ismc de l ~ ~ermod1nam1c.? 

irreversible para s::.ste.rr.as homogtr-.eo: y reactl'-.'OS. 
Presentamos la ~1pctesis de equ1l1br·10 l~ca! a nivel 
mac1·osce~1cc. Obtenernos a la prc~uccion de entropla para 
este cas~ p~rt1cular. Int~oduc1nos el conceQto de af1n1dad 
qul~1c~. Menc1cnam~s ¿e r·elac1D~ Que e>:1ste ent:·e l~ 

~elcc1dad de reacc10n ~· la a11n1dad qu1~1ca de5ce el punte 
~e vista ce !a ~er~od1nam1c& i•·revet·s1~le !1nee!. 

La ~ermo~1nam1ca fue1·a del equ1l1cr10 es una rama ce !a 
f1s:ca mac:·=sccp1ca G~e se estructura con base en la5 
ecuac1ones ~e :orserYac1Qn de masa, momentum y ener-~la pcr 
una par·te > pc:r otra er l.:i.s leyes de la termod1ndm1ca. En 
ella se descriten proceses con d:~erente cr·den tensor•1al. a 
saber, esca!ares, vector::. o les y tensoriales. <VU. 

Nos proponei;:os trabUJilr 1er.Cmer.os esca.lares. Estudiaremos 
s1s~emas react:·~os, ho~o~eneas e :sote~m1ccs en au~enc1a de 
cam~os e::ternc<.::.. Para este caso ei teorema de Ci...;r;;e, que se 
funda:r.enta la isc-::··op1~ del s::."S.te-ma, l:mitr el 
accplarn1e~ta entr•e p~ra~etros co~ ~ifer·ente caracter 
tensor:.al. 

Comence~o~ ad~:t1endo la s1gu1ente h::.~otes1s, conoc1d~ co~o 
equ111~rio loccl, La entrc~1a tuera del equ1ll~r~c para este 
t1p~ de sistemas Chomageneos, etc.> es funcien de la energ1a 
inte~·na, ~: v~lu~e~ y el n~~erc dE ~oles ce cada especie, 
tal / cooc s~ce~e en la ter·~od1na~1=a de eqJ:!1~:·10. \lll>. 

S = S<U,V,nl, ••• ,,.,,-) (5) 

Def1r.amos, dE: acuer::o c':ln 7:..~=a. <Xl'/) y Callen \IIIJ • las 
s19u1e~tes ecucc1or.es de estado 

7 [~L n1 

p [¡sl 
T -avlu,n1 (7) 

7 



µi 

T 

Para adoptar finalmente 

dU 
dS 

T 

es 
[ani]u,v,nj 

PdV r µi 
- t --d.n1 

T i=l T 
<8> 

El cam:no del núme~·o de moles tiene dos contribuc1ones1 una 
aue previene oel 2ntercamb10 con los alrededores dni• y otra 
que se de':Je a cambios qu1r.-iicos dn1q. <IV). 

dn1 = dnia • dniq (9) 

La diferencial (9l, ~l tomar en cuen~a esta identidad, queda 
como 

dU Pd\l r ~ l r 1.11 
dS z - I: --dni• - I: ---dn1q (10) 

T T i=l T i=l T 

Er. particular saoemos, ver ecuaciOn <~>, que el cambio 
qu1mico se e«presa util1;:3ndo la cocrdenada de reacciCn. A91 

s 
dn:.q = t <'3:.J>dEJ 

J=l 

do~de a1j y EJ quedan def1n1dcs segun <1) y <2>. 

Relac:1on que nos conduce a reescr1bir (10) como 

dU PdV 
dS 

T T 

r µ1 
- !: ~r.ia -

t=l T 

s r µi 
:: l: -laijldEJ 

j=l i=l T 

( 11) 

(12> 

Def ir.amos con OeDonde· .. , t IV~, a la at1n1da.d qu!mica ªJ como 

r 
- t <t3tJ} )Jl 

i=l 
(131 

8 



Por le tanto la e::presion <1:?> se simpl if,ica a 

dU 
dS 

T 

PdV r µi 
- r --dnia + 

T i=l T 

s 
1: i!jdEJ 

T J=l 
<!41 

Consideramos sistemas con paredes impermeables al transporte 
de mater1.:.. Esta. si tuac1on nos e>; ige que 

dn1a = o (15) 

por lo que Cl~> se transforma en 

dU PdV 
dS 

T T 

Recordemos la primer• ley de la termodinámica 

e insertémosla en <16) 

dS 

dU = dQ - PdV 

dO 

T 

s 
I: ~JdE; 

¡ j:::! 

(16) 

(17) 

<!El 

Debe~os espe~ar ~ue ias can~ribuc:c~es a: ~~mb10 de entrop1a 
~rc·.egan del 1~-:e,....c..:.::-.Q1:;, de entro;::1a ccr. los a.l~~dedores y 
de los pro=esos l:-1t~rnos Qt..:e ~e den en el sistema 
<reacciones cu:~ic~~i. A=~r·des ccn este ra=onam1ento 

dS = dSa + C::Sq <19) 

Pcde~o~ a~ir~ar ~¡ ccmpa:·ar (19> con <19> que~! ttrffilno que 
correEco,~e al i~ter·c~ra1c de ent~cp1a e~~ les ~!rededores 
es 

dO 



dSq 
1 s 

!: ª-JdEj 
T ;=! 

C21> 

Es importante mencicnar que debido a segunda ley de la 
termod1n~mica est~ última contrtbucion siempre debe ser 
mayor o igual a cerc. 

dSq e O c::2> 

Dentro del formalismo de la termodin~mica irreversible se 
define a la croO:ucc1ón de entrop1a como la var1aciOn 
temporal del termino entrop1co que refiere a los procesos 
dentro del sistema. CVI>. 

"= 
dSq 

dt 
<23) 

Su e::presión explicita para nuestro estudio se obtiP.ne de 
<:?1>, 

1 s 
u=-I: (2.J)(WJ) 

T J=I 

Dende wJ es la. \.'eloc:1dad de la re .. 1.c:c:ion j-ésir.ia 

dE; 
WJ 

dt 

(24) 

<2:Sl 

Se dice que la ecuac1on C~4> es un producto de una fuer~~ 

termod1n~mica, la afinidad ªJ, por una velocidad, wj, 
caracter1stica del procese it·revers1ble que tr•atamos. 

Retomemos a. la e~;pres1ór: Cll>. Es claro que esta es una 
ecuac'!cr-: ée balor.c¿: ,, que puece replantear9e, con la ayuda 
de {.'.:?5) t COJ10 

dniq 

dt 

s 
¡: (J3J.J)Wj 

J=l 
<26) 

10 



Pare?. una adect.:ada de:cr1ocior. de nuestra me=cla reac:.tt'I? 
debemos resol•.rer esta. última relac1on as1 ':>oterier ::.. 
composicion del sistema a cu~lquier tiempo. Sin embargo. 
para que el sistema de ecuac1ones d!ferenc1a!es t~6J quede 
cer~ract=i, se requiere del conoc1r..1el"'tc de les ... eloc1dades c:e 
reacc ion w J. 

FenomenolCg1ca~ente la c1net1ca au1m1ca nos p1·cporc1on? cada 
~eloc:d?d wJ. La termod1nam1c~ fuer•a del equil1br·1c nos 
pro¡:Jane owe er-1::ontremos a esta. m1smc. velac10.:<d a par·t1r de 
las 'fue:r=a5 termoc!1n.:irr.icci:, En este ca.so. i...-. velo=:id.aC WJ 
e::pr'?Sada en ':t:=~·rn:!.no::. de l~s a.f1r.1d¿des 2J. P.m:Ja.s intentan 
cerrar el candado y propcr·cicnar un ~etodc para encontrar 
las veloc!da~es y estar· eG pos1b1l:dad de encontr•ar· las 
scluc::.or.es n: del con Junto d2dc poi- <:?t:). 

La sugerenc.1a de que las velcc:1dades son func1on de las 
a1'1n::.c:!ades proviene de la produccicn de entr-ap1a <::4). Como 
sabemos en el equ1libr10 

~J o 

WJ Ú 

Es logico por lo tanto suponer nue se cumplen las ~iguiente~ 
rela~iones l1neales 

.. 
wj l: !LjkH!k C:Z8) 

k=I .. 

Pr-opuesta que adema• limita el comportamiento de lag 
constantes LJK, que l lamaremcs coe1'icientes· fe!"lomenol691cos. 
Si 5ustituímos <=8) en <24) t.:imando en cuer.ta C:?2) tenemos 

s " 
a= t ~ ~j!Lj~)~k o 

T j=I h=I 

Esta fcr-ma cuadrati::::a, conforme al algebra lineal, sugiere 
que 

Ljj ) O 

-LjjLii·--L--JiLl'j __ ;- O_ 

Det L >O 

<:.O> 

(311. 

Por cierto también sucede que ~E satisfacen las· relaciones 
cru;:adas 



LiJ =- Lji C32l 

Estas rel'1C1ones de recipt"ocidad de Onsage,.. son un• 
consecuencia de le invarianc:ia ante la transformac:16n de 
inversión temporal en las ecuaciones de movimiento a nivel 
m1c:rosc:6p1c:G. 

La considerac16n que hemos hecho en <=8) es la que le da el 
adJet1vo lineal al tratamiento 1ormal que est3mo~ 

descr1b1endo. De ahl que se cono:ca como termodin~m1ca 
ir·reversible 11ne~l. Sin emb~rgo es posible temar en cuenta 
t~rmincs ad:ctonal~s en un desdrrollo de la v~loc:1dad WJ con 
respecto a la af1n1dad qu!mica. En tal secuencia los 
coeficientes seran proporcionales a derivadas de orden 
supet•icr de la velocidad con respecto a la afinidad 
evaluadas en el equil1bt•10. 

Antes de pasar al s1ouie:ite tema, perm1tanos mencionar dos 
resultados qu~ par~ ;¡ desar·~ollo de la tesis no son vitales 
pero QLte c1err·an esta resumida exposiciOn de l~ 

termodinámica fuerd del equil1b~10 par·a sistemas hcmogéneoa. 
Para les estados estacionarios y cuando los coeficiente& 
1enomenolo91co~ l 1r.e.¿i_le".3 son constantes sucede QUI!!' la 
pr-odL1cc1or. de entropla tiene un mlnimo. Segundo, se cumple 
que estos est~dos son estables, lo cual asegura el 
amo~tiguamientc de tod~s las fluctu~c1ones. Por tanto la 
descripción macroscópica de estos sistemas cerca del 
equ1l1br·ic es suflC!ente. CV!I>. 

12 



TRATAMIENTO DE REACCIONES ELEMENTALES. 

Como vimo5 en el c.::ip1tulo anterior, l'°': ,~elaciones 
'fenomenológicas completan el i:squema de ect.iai::1ones ~ar-a e~ 
trata.miente termod1ndmic:o de los sistemas .nc.t:r::sc:oo1cos. Es 
necesario, por lo tanto, obtener de maner•a e:~pltc1~a a los 
coef1c1entes tenome..,alog.tcos. El proced1m1i:::?nto q1.•e se s1que 
para si..1 calculo, en el caso de sistema~ reactivos. es el de 
poner a l~ cfin1dad en función de las act1•ndades y la 
constante de la. reaCClOn, apro~:1mar a las act1•.11dactes cor: 
las concentr-acianes, sustitLtlt' la af1n1daa en la veloc1dad 
de reacc10n y desarr·allar~ en potencias de la aftn1dad. En 
les d1ferentes ordenes de apro:dmacion los coe1ic1entes 
fenomenoloyicos no lineales son proporc1onales a las 
derivadas de orden superior, evaluadas en el equ1l1br10, oe 
la. velocidad con respecto a la afinidad.. M~s .:l;delant~ 

justifica.remos que la funcionalidad entre la velocidcld y la 
afinidad obtenid~ in~olucra exponenc1ales. El obJetivo de 
esta secc10n es demostrar que para reacciones elementales es 
posible calcular cuáles y cuántos coeficientes no lineales 
son relevantes dentro de este formalismo, (Vl, capitulo 10}• 
par"a recuperar la estructura que c1nétu:;a qulmica 
prcpon:i.ona. 

Ernpe=amos e::presando a la af1n1dc.d en fLincion de lo$ 
potenciales quim1co~. Utili~amos la estruc~ura que estos 
potenciales tienen en el caso de una soll.1c:.ién ideal. As1 1 
generamos una r~l~::tón entre af1n1dad y concentr-c:i.c:.1one-s. 
Presentamos c:omo base par·a la d1scuSlón les reE: . .iltados que 
la cinética quim:ca cbt1ene p~~·a reacciones elementales. Lo 
h.acemos para 1•eacc1or.es de ?rlme1~, segundo y terCQr orden. 
Compat•amos para frl caso monomolecular· con el resultado de lA 
termodinam1ca i1·reversible lineal. Dado de que los 
resultados son id~nt!co;;, nos pre91...1nt.amos qu~ sucede ccn los 
término; dLl c:rder. super.:.or. f"ara responder rec:onocem~s que 
el tratam1ento de 12 ter·mod1n~m1c:o? ir1·e~ers¡ble no ha tomado 
en cuenta li'I dc:-pe'l.d~ni:::1a que l¿, reo?cc¡on directa tiene en l'"' 
afin1daC. Enc:ontrnmo.,;: de manera e:'.pll.c1ta la relac1on entr-~ 

el grado Qe a.var.c"=' y l ::-> i\f iniciad ree::presando a las 
velocidades c.onstderanCo dicha relac1or,. En orden progres1vo 
de molH~ulr>.•·1C21d calc:-.1lamcs lo~ coe"fic1entes 
fenomenológicos. En~eguida su5t1tu1mos la secuenc:~ de l~ 
aflnldad en po-:enc1as de la ccot·denada de re~cc.ion. 

Conclu1mcs pa1·e cada r·eacc1on elemental con~iderade, que la 
molecular·1dad dlctc. el nu,1"\era dr;? términos de la secuencia 
que con-:1enen 1nfc~·mac:1on c1net1c.;.. 

La afinidad qu:m~c~ defintda en lu rcl~c1on <1:> domostro 
ser, a pa:·~ir de l~ ~roduccton de entr·~pta, 7, un parame~¡~ 
relevant!: pur~ el trat?.mtentei uc lv.s reacc1ones QLl.im1cas. 



Por 5er -función de los potenciales quim1ccs, es natural 
manejarla ccmo funcion de las actividades, •1. Para esto 
recordemos que el potencial qu1mico posee la forma siguiente 

µj = µj• + RT!n(dj) C33) 

Sustituyendo en la ecuación (l~) 

r r 
i!!j - l: IS!jl lµi"l - !RTl ¡; CJlijl ln!;iil 

i=I i=I 

r ,.. B1j 
i!j = - ¡; !$iJl(µiºl - <RTl ¡; ln!ail 

i=l tcl 

r r Jlij 
llj = - ¡; CJlíjl Cµi'l - <RTl In n Cail 134) 

i=l i=l 

donde n es el s!mbclc del producto. 

Se acostumbra en la termodinámica de equilibrio, CXIII>, 
escribir el cambio de energía libre en condiciones estAndar 
como 

t._Gj' = ~ CSlJl Cµí 'l 
i=l 

C3:5l 

Reconoc1e~do esta ~uma como el primer término de la •finidad 
dada por C34> tenemos 

8ij 
i!j = - /:,.GJ' - !RTl In n Cail 

l=I 
(36) 

Definimos •~como la constante de equil1br10 a trav~s de la 
siguiente relacion 

Esta con"S.tant 
quedará rel.1 
case de re3cc 
.adelante>. Ha 

b,.G;' = - <RT> In Cf(j) (371 

c:s tunc:1on de la te!nperatur~ y la presion y 
icnada con las ccnst~ntes c::!e ·~<:?ac:c:10n en el 
enes &lem:ar.tales ele que demostrar~ernos m~s 

1endo uso ae <~7) en <36> co~clu1mos 

<Rfl ln C38J 

r r ¡;, JJ 
Jt {a1 > 

l1=1 
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En el ec¡uilibr10 la af1n1ded .;:-esima es i::er"o, por lo tanto 
es- fác!l ver que se cwmple 

r thj 
t.:J {a1>e (3'1) 

i==l 

donde <ai)e es el valor de la actividad ai en el equilibrio. 

La actividad de la especie i puede e:-:presarse come un 
coeficiente de activ1dad por la concentracion de la misma. 
Esto permite reescribir la ecuacion (':;q) como el producto dE 
una constante, Y.a, que contiene a tocos los coeficientes de 
actividad, por l& cons~ante KJ" que queda en función de las 
conce:itrac lenes, Ci. Para so luc icnes di luidas sucede que la 
constante, K3, tiende a uno por lo que f'.J >· •~J · se igualan. 
Restringiremos nuestro analis~s a esta situacion. 

Comen=emos esta d1scus~On con la reacciOn qu1mica m~s 
simple, esto es, la reaccion elemental de primer orden y 
hag~mcslc obten!endo la expresión fenomenol6g1ca, que la 
cinetica qu!mi=a nos br1nda, en función de la coordenada de 
reacción. 

Para la reacc10n, 

u 
A <-> 8 

kr 
<40) 

kf es la constante de reac.c1c.n directa y kr es !a constante 
de reacción inversa. Su coordenada o avance de la reaccion 
se obtiene de la relación <:::), aue en este caso es 

E <411 
-1 +! 

Las concer.tracicnes con respec~o a las de equil1br1c, a 
saber Ae y Be, despla=adas a~b1trariamete un E, pueden 
plan-:earo:=e cc:":":o 

AE - E (42) 

Be + = 

pa1·a s1m;Jl!iicar esta.":'IOS "J~ll i=i>rdo las ma.yilsc~las pora 
s1m~oli;:ar a las concentraciones C::, de la espec1e ..• 



Se tiene que· ta cinética de la reacción elemental (40> es 

w = (kflA - Ckr)B (44) 

Esta misma se puede eKpresar en 1unci0n del av•nce de 
r~ea.cci6n haciendo uso de C42) y (43), 

w = <kfl[Ae - EJ - <kr>[Be + EJ <45) 

En el equilibr10 las velocidades en uno y otro sentido sen 
iguales, es decir, w = O. Obviamente, también E es cero por 
lo que 

<l:fJAe = Ckr>Be 

o bien 
(kfl Be 

(4bl 
<kr> Ae 

Comparando la relación <39) con lo C46) encontramos la 
relación entre constante de esta reacción y sus velocid•des 
espec1 ficas 

(kf) 
(47) 

Ckr> 

Esta propiedad del equilibrio, C46), nos permite preGentar, 
finalmente, a la velocidad de esta reacción element•l, (45> 
como 

w = - C<kf) + <kr)JE <48> 

Hay que rec:a!c:ar el que este resultado es exacto y que 
matemáticamente no se reali=O nin9una aprox1maciónª 

Como segundo paso procedamos de acuerdo a la termodinámica 
irreve-rsible, (VI), y comparemos resultadosª En el caso 
lineal se propone que la velocidad, w, depende de la 
afinidad qu!mica, ! 1 por medio de la siguiente igualdad 

(49) 

lb 



Dado que i'a af.inidad puede escribirse de acuerdo a ('38> de 
la siguiente forma 

KA 
. (50) 

B. 

La ecuación (4~)·.pU.edt?_rearreglar!i'.ie coma·. 

<kf>A[1 - ~] 
. KA 

(51) 

que al usar <SO> obtenemos 

(52) 

Encontramos al coeficiente fenomenologico L al desart-ollar a. 
esta 1uncion en potencias de la afinidad, ª' reteniendo el 
primer término e igualando la concentración de A a su valor 
de equilibrio, 

[
<f-fl Ael 

w = --- (~!) 
<RT> 

(53) 

La identificación entre (49> y <53> es inmediata. También es 
claro que, este resultado es válido solo s1 

l~l ~ 1 <54) 

Esta r"azon eE Lina comoaracion entr~e la eneg1a reactiva y la 
energ1a térmica media del sistema. La e~pres1ón <53> para la 
velocidad tiene que ser 11near1=add para poder comparar 
contra la ecuación (48> que se obtuvo del formal1smo de la 
ctn~tice quimtc~. Esto ~e logra e~cribte~da d 1~ a~lntdad ~n 

func1on de la coordenaja de reacc1cn 1 !=f(E). Introduciendo 
(42> y (4~) en '50> se genera 

<KAel(l - lEiAe>l 
~ <RT> ln 

<eeJ r 1 + <EIBe> J 

17 



lnC! - <E!Aell - lnC! + IE/Bell t:S:Sl 
RT 

Estos logaritmos tienen la forma de ln[l + xl .. La serie de 
Taylor de e~ta funcion en el intervalo, O i x i 1, es 

Pcr anBlogia la af 1nidad, 2, se modifica como a cont1nuaci6n 
se ilustra 

ª 
RT 

6 

n-1 n-1 

; <-1 l [---=]º _ ; <-ll [Bee] n 
n=l n Ae n=l n 

n 
2 = CE) 1 

RT $n~l--n~[~ 
n-t 

(-1) 

tBe) ti) 
Si suse1tuimos el primer t~r~1no de egta serie 

= -E f.'._e 
RT l.,. ~J 

<:S7l 

<:SBl 

<:S9l 

en la velocidad <5:..> y ~eali=a/T'os las operaciones usando 
<46} f1nal!:amos cor la e::presion 

C<l-'f> ... <kr)JE 

<kf > Aele 
ee j 

<óOl 

E\fidr:ntamer.te (48) y {ó(') son tdént te.as, sin tunbar90, la 
pr1.T•Erc es un resulta.de exacto y la 5egunda consec.uenciit. de 

18 



dos 11near1=ac1on-=s. Es m~s, CVI>, C60' sólo es val1d~ 
cuando se cumple l~ destqL:aldad <54> y esta ccndictOn solo 
se da ''cerca del e~uil1cr1c~. 

Esta cantrac1cc:..on apar•ente se resuelve p~r:atandcnos de que 
en la primera apro.:1m.?.c10n, al p.:..sor· de <5~) a <'::::::, 
simplemente se :i.ntercam':i:..o 13 ccncentrac1on A por 5'...I valor· 
en el ecu:l1br1c ~e. Este proced1n:Ento, corre~to ~uy cer·ca 
del eqL11l1~r·10, ~m1te el hec~o de que la coc1·denada de 
re~cc1on es func1c:-. de la at1n1dad, E= E<2.>, t.31! y cerno se 
ccnclu:/e ce cor..;;li::-=.r f4:.;, <47·> y l5 1)). 'leamos a. c1..ie ~ug.:.'\r· 

r.os lleva esta nL:ev.;i pro;:it.:esto al ccil~io-=ra.r- termines de 
orden suce1·1or· en Ia afin1~ad. 

In1c1amc5 Cu5cando la forma de la relación enti·e 1~ 

coordenada de ··eac=:cn y la a.ftntdad recurriendo a <4:J, 
!4=> y C50) como ya menc1onamc5 

ª K<Ae - E> 
ln 

Despejando la coordenad~ de reacc1or. 

<Be + E> ~ 
~~~~exp Ae - E 

RT 

Be 
E + -eJ:p- Ae - --e:-:p--

K RT K RT 

fAe - ~"P=-1 l' t': RT 
E (61. 

<61l nos ind1ca, como ~1'1mer resultaoa, que no es aprcp1adc 
aproximar l.:.s concentrac10'"1eS por las de eq1...ii l 1br10 cu2ndc 
se trat~ de un anal1s1s, =en respecto a la afinidad, fuer~ 
del reQ1~en !1~eal. <6t> repr~~uce el nechc de E=O cuando 
ª=O y e=o cua~ao ~a cu"p:e <54>. 

w = tl'f' t.:.e - EJ ~l - ~xp{-~/RTI) <621 

!9 



y la transfor"'mamos grec1 as o (61 > en 

[ 

CAe - <Ee/t:>e~:~(ª/RT>l] 
w = 0:1) Ae - (1 - exp(-E/RT>l 

~1 • <1/K)exp(ª/RT>l 

Siffipl1ficando con l~ ayu~a de (46> y f47) 

[ 

•• - e"p<VRT>) ] 
(kf>Ae 1 - (1 - e~p(-~/RT>J 

<1 + t!/1<'.>exp<ª/RT>) 

Rea.9rupi1ndo 

[
l+ll/K)e>·ptª/RTl-l+e~D(~/RT>] 

w = (kf>Ae Cl - exp<--ªIRT>J • 
1 • ( 1 /K) e::p <S!IRT> 

Factor1::ando prunero y multiplicando después 

(

(1 + (1/L>>e::o~~IRT>] 

(k'f>Ae 
1 

_ tl/~:,expC.ª-/F\T) Cl - exp<-!'!JRT>J 

C: - (l/t')J~e::p{ª/RT> - 1) 
~kflAe 

C 1 + e 1 /10 e>:p CS:/RT> J 

Si observa.l:'ICS ~ue ceO:.Cc a (.!+7> 

tkf} + <kr' 
l • Có3l 

I'. <kf l 

obtenem~s finalmente la ~:~pres1on exa:ta de la velocidad d~ 

~'f?accion en func:.cn de la af1n1dad Quim1ca, ~. para esta 
tipo de c.1net:..ca 

C! - e::p <.~/f\T) > 
w = - AeC: ct·.f) - Ckl""l J---------- (64) 

r 1 + < 1 IK> e:<p t~n~Tl l 

::o 



C=nfcrm~ al ~atcd~ Que he~os segu1a~ toc3 desarr:l:a•· 3 !64) 
e-; ;:=-:2:-;.=1a:= ~.; la af1n1dac • .J~tenencs pre'.n.a"'er-:te las 
sec'_!::i=ias ~el nu!Tle~·adc!"' y den~:r.1nt'\Ccr ;:oc,.. separac:; :i 
!!es¡:ues .~i...1.lt1;;liCar.?C: los Fesul":acos. 

[1 + {1/~:le--<pCE/RT} J = r: + <:11:i;11r.1 ___ i_r:__¡ 
- <! + ~:} t;TJ 

11 - .:¡.~ - K:: [ª 1¡ 3 TI 

3 ~J··· .. s· 
6l! - l.) 

seg~.mda sarie 

(! - eKp(ª/RT)) = - r 
n=l 

~anten1endo ter~1nos hasta tercer orcen 

4et B +) ... n.rl J[;f 
--~-~--1- + 

Cl+{l/KJ J i 
. ' -~']" t' (~ - ~1 -. - ++ .: + 

2 l•K T~ · 

(65) 

(661 

- --~ -1 + ••• ; 1 ir ª· 3 ~ 
2< l+~:J J Lfi.TJ 

.. = 

Ccr. la 
Pr"'lrter 

ayuda de l:l 2den~1~ad 
ter:n1n.:: C; (67) 

d:lV.CS C!..<E"'l!C 

sier·dO la 
dE. q..ie el 

ec\..aC!Cn 

p .. cc~a.;i--:s a e:=r:.~:.:· c:s':e r.a.::. .... :to~c. .en f•JnC!Cn Cle la 
cc,c••ée:>.:Ca c:e r"Ea.:.::.:::-;. c:,ar.a le CL!al r.-c·:!l"f!careeos l~ sE-r1e 
'59) ::iol1:c0.-..:::~ ·46~ ;, t.!.;; ;.:;i 

PT 
M i-

n=1 L 

E! - - -n n-:-
____ l ! 1 ... p~~ (-1; J 
<~e->:: \r.~l L 



que calculando· ha.st~. n~"3 ob_ten~o& 

2 3 s --· 
~J1 +k

1] <El [ -2) CEJ [ -3rn --1 - K . --1 + K • (69) 

RT ., 3 
2Ae 3Ae 

Usando ·<69> .. en <67'.l y reteniendo sumandos que contengan 
P?tencias de E no ·mas allá de la tercer.a 

-2 -3 
AeCtkfl+Ckrll[ [1+(1/f:}] Cl-f'. ] 2 [l+K. J _, 

w = ---€ - ---E 
C 1 + < 1/Kl J Ae 2 3 

::Ae 3Ae 

-1 ., 

1 - K[Cl+K l., 2 
--- ------E ... 
::?<1+K) :? 

Ae 

-1 -2 J Cl+K lCl-1: l 3 

3 
Ae 

..,, -1 3 

1-4K+:-(t1+-~ l 31 
.: - ...... ~- (70) 

6tl+Y.:) Ae 

Agrupand~ términos de i9ual orden 

AeC !l:fl•Ckrl l[ 

Cl + Cl/Kll 

rl+ (1 /Kl J 

Ae 

2 
-n-KJCK+llt~'. +ll t

3+_ 1 

- --- ... ~------~ 
:; 3 

Ael' 
3 :; 

2Ae i l+K>l< 

<1-K> (J<+l) .• 2-_Je2 
2 

:'.Ae(1-+Y.)K 

y real:=andc las operacio~es ccrrespond1ente» encontr~mos 



Ct+Ú/Kl J 
2 

;r1-rnK+1JJ e 
2 

2.CKAe> 

+ 3C1-KJCK ,-!l .+ C1-4K+K 
. . 3 ~ 

JÜ+KJ]~ ; (71l 

ó<KAel 

finalmente 

C (kf) + Ckrl JE 

Las ecuaciones <48), (60) y <7.:!} sen iguales. Sin embargo, a 
diferencia de C60), en la expresión <7=> los términos a 
segundo y tercer orden, con respecto a la coordenada de 
reacción, se anulan tal y como lo exige la cinética, C48> .. 

Concluyendo, para una r~acc:1ón elemental unimolecular, del 
tipo de <40>, no es necesar10 con:1derar contr1buciones 
fuera del ámbito 11neal en lo que ccnc1er•ne a la afinidad 
quimica. 

Consideremos C!néticas más comp!ejas y propongamos, por 
e::tensiOn, que por ser la molecular1dad la que dec1de el 
orden de la velcc1dad de una reacción elemental, también 
decide el número de t~rminos s1gnif1cativos en un desarrollo 
de potencias con respecto a la afinidad. 

Pasemos a! siguiemte caso, la reacción 

kf 
A + B <=: C 

kr 

Su coordenada de re~cciOn queda definida 

E = 
-1 -1 +¡ 

(73) 

C74l 

L~s conc.~ntt-ac1cnes de la.;:; tre:. espec::.es c:on respecte al 
equilibrio se e:;presan como 

P Ae - i: 

B Be - E (75) 

e Ce + E 
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~ su c1n~t:ca es 

~ ~ Ckf>AB - <~r>C (7ól 

S1gu1endo el camino ya tra::ado obtengamos la ecuación 
ctnetíca en func:ion de la c:ocrdenada \74>. Para elle 
int,._cdu=camcs las tres relaciones dadas por t75> en \7ó>, 

w :::: O.fi CAe - €JrBe - EJ - Ckr~ CCe .... EJ 

De nuevo, en e! equ1l1br10 la veloc1dadt w. y la coordenada, 
E, SC!il cero por• 1c qu13 

<k f) ~eBe ::: o~r1 Ce 

f.eorder.ando y comparando con t:9> 

O:tl 
K = --

Ce 

(kr> Ae9e 
(78l 

De esta manera la velocidad de reacc10n 5e s1mpl1fic• a 

Subrayemos, 
apro~: imac ion 
írr·evers1ble 
a la cual 
o:uimica pcsr¿ 

e5te res~l:ado no necesit~ de n1n9una 
matemat1ca. Por otr·a parte, l~ termod1nám1ca 
line~l ccntinua maneJando lu aprox1mac1on <49> 
llega, en este ca50, escribiendo a la afinidad 
esta reacción. Usando <38) tenemos qL.:e 

f:AE\ 
RT !n (80l 

e 

Después se modifica a <76> como 

[ - -º'"'CJ (kflAE\ 1 
<kfl AE< 

que por (78> y <80) se .... e cerno 

w • <~flA&Cl - expl-•/RTll (81) 

El camíno aqu1 se bifurca. en dos, la pr"1mera plantea hacer 
el desarrollo en ootenc1as de la afinidad sobre esta 
relaci6n~ <81}, y darle a la~ c:oncentra.ciones su valor de 
eq\.11 l .tDrio pat'a obtener 



'.8::· 

Se aebe aclar¿r·, enseguida, que esta rel~c1on solo es cierta 
s~ se cumple <5~! E ident1f1ca1· al factor entre par~ntes1s 
como al ccef1c1e~e fenomenolog1co 11ne3l. 

La sec;n..Jnca opc10-., Gue es la nue~t·~a, e;:1ge tomar en 
cons1derac1on el hecho ce que la ~oor~Ena~a de r·e~c~ion es 
función de la af1n1dad. Encontre~os su form~ partir d~ 
{90} y <75), 

~=c~e - EJCBe - E~ 

CCe + EJ 

ei - C<Ae + E<e) - {1/¡.'.;e::pC~/PTlJE + AeBeCl - e~{p(~/RT>J =O 

Si ¡;ied!.mo;¡ q..i.e le coordenada sea cero cua:-ido La .a'f1n1dad lo 
se~, J¿ ün1ca ral= posible e~ 

~ = ~(Ae•Pe•f!/~'le·plQ!RT)J-~'CAe•Be+{l/~>exp<ªIRT>JZ ., 
-4AeBeC 1-exp <SIRT> l; • <83) 

Esta m1s:r.ia opc1on reescribe la e::pre~1ón (81) con la ayuda. 
de (75) como 

w = \kf>CAe - EJ(Be - EJ(l - e::p<.~/RT>J <84) 

y sustituye e~ ella la $erio de Taylor ~e la func16n C83J, 
cuyas =!:?··:-.·3da.~ son eval•..1ada.s en el equ!ll~rio. A tercer 
ot"den es 

E 
KAeBe r__fJ KCAeBeJ[¡; <Ae +Be:-llr--;,J=+ 6:[ 

- ~(Ae+Bel+!t;:;: - lR 

2 

2CV.!Ae+Bel+1J 

5 
20: <Ae+Ere> +1 J 

:s 



Con el fin de facilitar• el manejo de esta serie utilizaremos 
la s19uicnte id~ntidad, 

C8ó) 

Los coeficientes a, b y e quedan definidos por mera 
comparación entre <86> y <85>. Conforme a lo dicho (84) se 
transforma en 

w = O:f> CAeBe - <Aeo1-8e>E + E.'.! JC1 - e:~p <-.2/RT> J , (87> 

que por <86>, se e,q:iresa come, 

• ~ r_· 2 
Ca u:.ieo1-Bel J ~~] + Ci::x - b \Ae+Be> J ~J + 

Reagrupemos reteniendo hasta la tercera potencia en la 
.afinidad, 

El primer sumando de 
precisamente C82l. 

nuestro 

AeBe] ~ª] 2 + -- - + 
2 T 

desarro 11 o, (88)' es 

Ahora, para evaluar la c:ontr-ibuc:ion de los demás términos y 
diferenciar las dos propuestas encontremos a la función E = 
ª<E> u5ando C75l y CSO>. Asi 

ª [! - CE/Ae>JCI - CE/BelJ 
!n <B9l 

RT Cl + <EICe>J 

que gracias a (56> se torna 

RT t n} t nJ [ n-1 nJ CD E = E al (-1) E 
-t--t--t---

n=l n n=l n n=l n 
Ae Be n Ce 



[ 
nJ n n ª m ~ K LAe 

- ; - i: -
RT n=1 n 

n n-1 
+BeJ + c-1, 

n 
Ct::AeBeJ 

(901 

Quedandonos hasta "=4 

:: :: :: 
~ 1· <Ae+Be) +1 K CAe+eeJ-l 2 

RT f~AeBe :: 
~<VAeE-e~ 

3 
K 

3 -· CAe+Be:J+! -· 
:: 

:<KAeBe~ 

4 4 4 
~:' CAe+B~J-1 4 

4 
4 c~:AeBe) 

(91) 

Esta serie, tinalrnent~, debe sustituirse en la velocidad de 
reacción f98> con lo cual 

2 2 2 
K CAe~BeJ-1 2 

2 2 2 
2K AeEie 

K 
3 
[A;.·+B~l+l 3~n ------=- \IAeBe 

3J~ AeBa 

2 ::: 2 
CK<Ae+EeJ+llCK <Ae+Be>-1J ~1 
---~~ (a1Ae+Be> 

3 3 :: 
K €.le5e 

V AeBe ~ <92) 

Analicemos c:ada una oe la: ccntr1buc1ones por separado, a 
pr ilner orden 

{w) 

ler .. 

(KfAe + ee> + IJ<kf) 
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(w) - (Ckf){Ae +Be)+ O:rlJE (93) 
1er 

A segundo orden 

.., -. _,. .., .., 

<w> = 
:!de 

-Ckf>E + -
2[!-~- <A; ... B;>-1 t:"" (Ae•BeJ:l (Ae+Be>tK<Ae+Be)+lJ] 

KAeBe - ., - ~ 
:•: AeBe :K AeEe 

<w> = Ckf)E <94) 
2do 

y a tercero 

<w> = -
3ro [ 

3 3 3 2 2 2 
t\: tAe+Se>+l 

(kf) -------
[K tAe+Bel-IJ<Ae+Bel KCAe+Be>+l 

"!"..,.., 
3t~ AeBe 

2 2 ::: 

2 2 2 
t-" AeBe 

KAeBe 

Ct': <Ae+Be.' +1JLK <rte+Be>-1 J O: CAe+Be> +! J !Ae+Be> 

3 
(J<<Ae..-Be>•lJ 

6'< AeBe 

("'") 

3r"O 

2 2 2 
::t: AeBe 

n::: (k;.,.B;}-1J<Ae+Be>JE3 
., ., ., 

::T: Ae!?e 

o ('15) 

Al comoa ... ar la ec.uac10n (791 ccn <93>, !94) y 1.95> 
a:iser· .. a:ncs que los ';t?rrn1nos de orden mayor al sagundo son 
cero. Por- lo tanto, cuando la 1':'1olecularidad es dos basta con 
1as -:=or.tr~bucione=. di; la af:.nidad a primer>' segundo o,..cen. 
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Como úl t1~0 comenta~"lO m::nc1onaremos qu-e le:. exoresion e>:acta 
de la velocidad en 'funcion d~ l~ df1nidad se ob'::.ene de CE3) 
y CE7> y se m~n1f1est2 co~~ 

w = <l<f>[AeE-e - ~<l/f:)[{(Ae+?e+fl/f-::>e>~P(ª/RT>1 2 

,., 
-4AeBeCl-e:;p(ª/RT>~~ .. _ Cl/l<:)e::c;(f/RT>J(e~:pC~/RT>-lJJ. {9ó) 

P.;;,-¿ la forma que tie-ne este- e.:pres1on no5: sorprende la 
conclus1on del parrafc &nter•:or; pues cualquiera podr1a 
pensar cue todcs le~ ter~inos deber1an ser importa~tes. 

Hemos ·nsto haste el r.-.omento a que las r"eacc1ones de primer 
y segundo orden es posible trabajarlas con un número finito 
de terminas. Desde uri punto de vt~ta microscópico, con lo 
e::puesto seria sut1c1er.te ya que los procesos elementales de 
molecula~:d~d n~yor a das s~n 1~probab!es. Una molecular1dad 
de tres en 1Jr.~ reac:c10n elemental implica le! colislón 
t"edctiva da tres espec:es. Cons1der3i·e~cs dos s1tuac1ones 
más antes de conclui1•. 

En el caso dnter1~r estudiamos una reac=1on cuyo orden 
i;.lobal es d::is. Stn enba,.i;-0 1 el proceso dtrecto ora 
bimotecular y al inve,.so un1mo!ecular. D1scL1tiremas a 
cont1nuacio~ una r·eaccion par3 la cual en ambas dtrecciones 
tenemos molecular1~~d de dos. Se~ 

1-f 
A + !:> •,=, e + D (97) 

1-r 

cuya ccordenac:!a de reacc1ar ª" 

<H ~B :;:e éD 
E <98) 

-1 -1 •I +l 

Las variac1~nes de las concent~acicn~5 de las ez~ectes 
p~r~icip.:t;;te-s con respecta al eq• . .111:<.br!o sen 

A = Ae - E, P = Pe - E, C = Ce + E y D De + E • (99> 

La e ineti ca qi..: !mica nos p1·o~cr= lona 1 a ecua e l<:ln 

O'fiAE - {Lr·iCO C100) 



Debido a <99> y a (39) es inmediato ver"' que en el equilibrio 
se C\.ttnple que 

O: f J Ce De 
(101) 

lkr> AeBe 

resultado que nos ayuda a modificar a (100) par""a obtener 

w = - [(kflCAe+Be) + Ckr>CCe+DellE + t<kf) - (hr>JEl • <102> 

Repitiendo, esta relación es exacta. Además solo tiene 
contribuciones lineales y cuadráticas. 

La identidad <38> nos proporciona la afinidad quim1ca de 
esta reacción, a saber 

AB 
RT ln K

CD 
(103) 

Reexpresando la relación para la velocidad de reacción, 
<LOO>, y a la afinidad, C 1031, de acuerdo al al9oritmc ya 
conocido tendremos 

[ 
(krJCD] 

tl:flAB l -
tkflAB 

w = (k'f>ABt! - e;.:p<-~IRT)'J • (1041 

La lineari::acicin de esta func1on c:on rs-specto a la afinidad 
nos genera de nuevo la e::pres16n <821. Es decir, la ecuación 
fenomenolog1ca lineal no distingue aparentemente entt"'e estos 
dos mecanismos, c7::l y <97l. 

Como >"ª expusimos la coordenada de reacción depende de la 
af1n1dad por lo .::;i..:e la ecuación que hay que anal1::ar es la 
s1gu1ent:e 

rl = <kflCAe - EJtBe - EJCl - e•pl-~/RTJJ (105) 

donde se hizo uso ée (QQ). Con el obJetivo de encontrar la 
funcionalidad buscada sustituyamos el conjunto de 
concentracior.e~ C99l en tlú3}, de esta manera 
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RT 

rearreglando tenemcs 

< Ae-El C Be-€) 
In K----'--

(C.,+El <De+EJ 

!Ce+E> !De+El{l/Kl"xplª/RT> = !Ae-E> !Be-E> 

Terminamos con" una ec:uaci6n ·Cuadi,~tica pera e, 

!!Oó> 

E>tt-11/Klexplª/RTlJ -.tAe+Be+!Ce+Del{l/Klexplª!RT>JE 

+Aes .. o-.. xp cª/RT> J = o 1107)_ 

La on·ica rai: :.~~~-.idá/: dado que E tiene que ser cero cuando !!. 
es cero, es·· 

-1 

E ~ [2c\~!1/~l~><~h'!/RTl J J [rAe+Be+ <Ce+Del { l /Klexp (ª/RTl J 
- - . ~ '·_::: - - --~- -~ , _, __ 

. . - _, 
- (rAe+1f.;.::1c~+D~) (1/KJei;p IVRT> J - - 4AeBetl-1 l/Kl ""P ll!/RT> HI 

- exp lii!/RTl J J" ~ 1l08) 

Construya."l'loia la 5er1e de T a.ylor de 1 a coordenada < 109> 
alrededor del equilibrio. Quedandoncs a segundo orden 

Mbrev1e.-nosla cQ.nlo 

1110) 

Retc~er."-as <lO~l y real~=.e-.l'cs las ·-:R.1lt1ol1cacícnes entre las 
conce:itrac!cn~s, 



lntrodu:camos (110> en <111>, 

2 a -
+ (« +((oc/2l-b> <Ae+Bel+(AeBe'/bll~~}" ~· <112> 

Como vemos en <112> la contribución lineal en la afinidad 
qu1mica se mantiene. 

Estudiemos que información nos brindan los demás términos. 
Con este fin ordenemos a (1(16) como logaritmos de ra:ones de 
la coordenada a las concentraciones de equilibrio, 

i! 
=ln(l-(E/Aell+lntl-(E/Bell-ln(l+(E/Ce>l-lntl+<E!De>l 

RT < 113> 

La ser•ie <56> nos permite rees~r1bir a t113> de la siguiente 
forma 

i! =-;t_: .. 
n=l n n 

e Be 

+ 
H~-: <-1~-l]=n 

n n n 
Ce De 

RT 

realizando simplificaciones 

[ 

n n n n-1 n n J n 
:._ = _ ~ Y. <Ae+ee> + <-1> <Ce+De> : 

RT n=l n n 
(l'.AeBeJ 

Los primeros cuatro términos de esta suma son 

2 2 2 2 2 
i! K<Ae+Bel+Ce+Oe K <Ae+Be>-<ce~oe> = 
RT V.A e Be 

3 -· ., 3 3 4 4 4 4 4 
K CAu+Be>+Ce+Oe 3 1: <Ae+Bc)-(Ce+Oe> 

3 3 3 4 4 4 
3K A e Be 4K Ae9e 

(114) 

(115) 
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Con este resultado ya podemos especit1~ar el papel qua tiene 
cada término en la velocidad ~112) 1 asl 

w = (kf) [ - r
t-: <Ae•Be> +Ce+Oe 

Aeée -
l KAeBe 

~ :: 2 ::. 
K (Ae+Be>-CCe+Oe> : 

3 3 3 3 3 

K __ <_A_:-·-:-e-~_+_c_e_+_o_e~3] _ 

3K AeBe 

[ 
AeBel [C:t: CAe+Del ..... ce+OeJ 

2 
= 

aCAe+Be>+--
:: ::: ::: 2 

l. AeBe 

: :: : 2 
+ tV<Ae•Be¡-ce+D~:¡: ;.Ae+ee>-<Ce+Dell 31 

V AeBs J 

- [o:2+<; - bl<Ae+Be> + 
Ae9e] r [.t" <Ae+Be:i) +Ce+OeJ:.:: 1 ~ • 

6 l -3- j K_,Ae&~ 

Agrupando para las diferentes potencias de E, sin perder de 
vista las definic1ones de a y b dadas por <109> y CllO>, 
final i =amos con 

(l:f) 

Cw) - --CKCAe+Be>+Ce+DeJE 

(W) 

ler 

1er K 

- [(kf){Ae+Be) + tkr>CCe+DelJE <116) 

donde (w) es la ccr.tr1buc1ón a primer orden. Pa1~a el 
ler 

:egundo orden tenemos 

(wl 
2do 

2 2 2 2 2 

( 

K <Ae+Be>-<Ce+De> 
(l:f) -

2 
2t-:: AeBe 

KAeBe 

n: <Ae+B:l :e:+ Del::!} E 2 • 

,::v AeBe 



y para tercer orden 

(w) 
2.do 

e !kf> - (kr> JE' 

73 3 3 3 3 

[ 

K <Ae+Be)+Ce+De 
(w) (kf) - --------

3ro 3 2 2 
3K Ae9e 

2 2 2 2 2 

2 2 2 
K AeFe 

(117) 

tK<Ae+Be>+Ce+OelCK <Ae+Be)-(Ce+De)J K<Ae+Be>+Ce+Oe 

3 2 2 
2K AeBe 

KAeBe 

3 2 
CK <Ae•Be> +Ce+OeJ <Ae+Be> n~ (Ae+Be) +Ce+De:l 

3 ~ -
6K AeSe 

2 2 2 
:K AeBe 

CAe+Be)[K <Ae+Be>-<Ce+De>J 3 222 22] 
- E 

(w) 

:-.ro 

= 2 2 
.:?K Ae8e 

o <118> 

Las identidades <116> 1 C117> >. <118) coinciden totalmente 
con la e:-:presion C10:::!) como ya habiamos adelantado. 
Confirmamos, por lo tanto. que sólo son necesariog los 
términos lineales y cuadratícos para la descripcíón de este 
proceso. 

Como último ejemplo analicemos la siguiente reacción de 
orden tres 

A + B + C <=...- O (119) 

kr 

El avance de reaccion queda c~racteri=ado par· 

tB i;c 
E (120> 

-1 -1 -1 +1 
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Las varíaciones de las conc:entracíones. 
equílibrio en esta ocasion so~ 

alrededor deJ 

A = Ae - e, & Be E, e = Ce 

D De + E. 

La ecuac:iCn c1netica de este proceso Quim1co es 

w = (kf>ABC - (kr>D (122> 

Si9uiendo el camino ya tr•a;:ado nos prOpC!nernos, a 
continuacíon, encontrar el resultado exgcto proporcionado 
por la c1nét1ca¡ desputis, obtener la misma 9xpres1ón de la 
velocidad, pero en func1on de la afinidad quim1ca. 
Prucedamos introduc1enco las c:or.centr"ac1cnes <1:?:1> en la 
velocidad 022> 

w = <kf>CAe-EJCBe-EJCCe-€l - Cl·r>COe+EJ. 

Recordando que para el equilibrio se cumple 

H.f> De 
f'. (123> 

(i:r> AeBeCe 

entonces 

w = -((l;f)CAeBe+BeCe•AeCeJ+tkr>lE + (kfJCAe•Be+CelS - Ckf>E 

En este caso la serie f:nal:za con el ~e~m1no cúbico 
que debemos de esperar qce solo consideremos hasta 
potencia con respecto e la af 1n1dad. Cor.t1nuando 
pla.r.team:.ento escribimos, apa.rt:r de C::Sl, 

A8C 
RT l:i Y-

Con ella. transformamos a la e::uac:1on <1::!~) a 

[ 

UcrJD 

1 w = <l:f)ABC 1 - --
<l:fl AEC 

• <1:?4) 

por lo 
la misma. 
con el 

<125) 



para terminar en 

w = <ktlAEC[l - exp<-~IRT>l 

La ecuación fenomenológica lineal es 

( 127> 

Con anterioridad mec1onamos que debe tomarse en cuenta la 
dependencia de la coordenada en la afinidad, por lo que, 
<126> tiene que reescribirse como 

2 3 
w = (kflCAeEeCe - <AeBe+BeCe+AeCe>E + <Ae+Be+Ce>E - E J(l 

- expC-2/RT)J , (128) 

donde hicimos uso de las identidades <1~1). 

~En esta óltir.;a ecuación, c1:::S>, la función Cl - e::pt-~/RT>J 
no tiene término independiente o de orden cero, sin emb•rgo 
el otro factor si lo posee, a saber, <kf)AeSeCe; esto 
significa que quien marca el orden al eKponente da la 
af1nidad es la parte exponencial. Se puede ver1f1car que sin 
necesidad de e>:presar e~plícitamente a la coordenada en 
función de la afinidad hay manera de enc~ntrar cual seria el 
último térmlno importante en un jesarrollo de potencia$ de 
este parárr.etr·o. 

Para esto pongamos a la af in1dad en funcion 
introduciendo n::u en o::s> 

<Ae-E><Be-E><Ce-E> 
R7 11. l: 

<De•E> 

rearre9landc obtenemos 

de e, 

<129> 

ln(l-<EtAe>J-ln(l-(E/Be>J•ln[l-<E/Cell-ln[l+(E/Dell. 
RT 
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La e~presión (56) nos ayuda a realantear esta relacion COr.JO 
una suma 

RT 
., tl =- - t - + 

n=l n 
e 

-+ -+ 
n n 

Be Ce 

1-1~-l]:" 
n n 

De 

Ahora C123> nos permite llegar a 

n n n n n n n-1 n ª = K CAe<Be+Ce> + BeCeJ + C-1> E 
- ¡; 

RT n~l n n n n 
K AeBeCe 

n 

Las cuatro primeras potenc1~s de es~a serie son 

RT 

2 2 :! 2 2 2 
KCAe<Be+Ce>+BeCel+l K CAeCBe+Ce>+BeCeJ-1 2 

KAeBeCe 2 :? 2 :? 
2K AeBeCe 

3 3 3 3 3 ~ 4 4 4 4 4 4 
K CAe<Be+Ce>+BeCeJ+l :: J< CAe<fe+Cel ... BeCe>-1 4 

3 3 3 :: 
3K AeBeCe 

4 4 4 4 
4K A.e&eCe 

(130) 

( 131) 

que es la expr~siOn Que quer1amos, para que, según lo dicho 
la insertemos en <128) donde previa..~e:ite desarrol laremcs la 
exponencial. As1 se tiene 

O, 1 > (AeSeCe - <AeE-e•BeCe+AeCel "é + <Ae•Be+Ce> E: - E 
3 

1ff-~ 
~T 

Ei:uac1ón que se transfor,":'la por < 1:.1) en 



2 
K 

V.AeBeCe 

3 3 3 = 3 3 
K CAe<Se~Ce>+SeCeJ+l 

3 3 :; 3 
3}': AeBeCe 

KtAe<Be+Ce>~e~CeJ+l 

VAeBeCe 

3 K 

K 

4 

2 2 2 2 2 2 
lAeCSe+Ce)+BeCel-1 

2 : 2 ::: 
2K AeBeCe 

4 4 4 4 4 
CAe<Be•Ce)+BeCeJ-1 

4 4 4 4 
4K AeBeCe 

2 2 ~ 2 2 2 

4 

1< (Ae<Be+Ce>+BeCeJ-1 : 

2 2 2 :? 
=I<. AeBeCe 

2 

3 3 3 3 .., .., 

3r~ ~[ K CAe~Be+Cel+BeCeJ+l K[Ae<Be+Ce)+SeCeJ+l 

::: 3 3 ;; Y..AeBeCe 
.:w Aee~ce 

:! 2 2 ~ ~ 

=r-
¡ f tAeCSe+Ce)+BeCeJ-1 KCAe<Be+Ce>+SeCel+l 

2 2 2 = 24l - )<AeBeCe 
2•: AeSeCe n 

Tomemos por separado los sumancios de i~ual exponente en E; 
el término lineal 

(wl 
!er-

[ 

KCAe<Be+Ce)+SeCeJ+l 
Od~ -

K 

(133> 

A se9undc o~den 

(H) 

2-do 
(kf) r 

L 

= : :: :? 2 2 2 
K rAe<Be~Ce~+BeCel-1 

2 2 
:'.•-'. AeBeCe ::K HeBeCa 
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+ <AeEe+AeCe+E'.eCe> € , 
CKCAeBe•AeCe+BeCeJ+l~} = 

( .. ) 
2do 

KAeBeCe 

2 
<134> 

El término cúbico es 

(w) = 
3ro 

(kf) [ -

3 3 ~ 3 3 3 
K CAe(Be+!:e->+BeCeJ+l 

3 2 2 2 
3K AelleCe 

O<CAe<Be+Ce)+BeCel+l} 

6K AeFeCe 

: :: 2 2 2 2 
CKCAe CBe+Ce> +BeCeJ•l) O~ CAe <~e+Cel .... SeCeJ-1) 

3 2 2 : 
2K AeBeCe 

•~ CAe<Be+Ce>+FeCeJ-1 

2•~ AeBeCe 

2 
!~CAeC9e+Ce>•BeCeJ+ll 

+ <AeEe+AeCe+BeCe>~~~~~~~~~~-

::Y. AeBcCe 

t'~Ae'Be+Ce~+Be;.CeJ·¡..17 :: 
<Ae•Be•Cel 1 E 

•~AeBeCe j 

¡.,¡ 
3ro 

- <kf 1 E 
3 
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Finalmente, el sumando que contiene a la coordenada, €, a la 
cu.aT"-ta pot'enc i a., 

<w> = 
4to 

4 4 4 .. 4 4 2 2 ::? 2 2 2 

(ktl [ -
K CAe<Be+Ce>+BeCel-1 <K CAe(Be+Ce)+BeCel-ll 

4 3 3 3 4 ::; 3 
4•~ AeBeCa 81'. AeBeCe 

3 - 3 3 3 3 
{KCAe<Be+Ce)+BeCel+1l{K CAetBe+Ce\+BeCel+l) 

4 3 J 3 
3•~ AeBeCe 

CKCAeCBe+Cel+BeCeJ+lJ CK CAe(Be+Cel+BeCel-!J 

4 3 3 :-. 
:::41: Aeeec~ 

4 3 3 3 
4t~ Aeeece 

-·~=-::. 33 
~-: CAe(Be+Ce>•BeCel+l 

:; :; 3 3 
:;.,_: AeBeCe 

2 

= 2 = 2 2 2 
oa.Ae CBe+Ce) +BeCe J+1 >o: (Ae <Be+Ce> +BeCel-l) 

+<AeBe+AeCc•eeCel~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

::t~ Aeeece 

t~~(Ae<BE•Ce>-BeCel+l) 
+ {AeBe+AeCe+BeCe>~~~~~~~~~~-

2 = = = 2 = 
•CAeCBe+Ce>+BeCel+l 

)~AeBeCe 
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{K[Ae(Be+Ce>+BeC~J+1)2} 4 
- <Ae+Ee+Ce> ~ 

...., '"' .... ~ 

2K AeBeCe 

<w> O <136} 
4to 

Las identidades ( 1331 1 < 134), < 135) y <1:::6> reconstruyen a 
<1::4). 

De acuerdo a los resultados que hemos obtenido concluimos: 
~ara reacciones elementales basta obtener tOrmino= de orden 
11 :, = en la afinidad para conoce1· la informac1on cinet1ca 
del sistema. Termines de orden superior sólo cancelan 
factores que pr•ov1enen del sec:;undo desarrollo en '!"unc1on de 
la coordenada de rea==1ór.. 

Algunas observaciones se pueden hacer de los ejemplos 
expuestos. Como c:!ij1mos, para reacciones elementales el 
orden y la molecular1dad co1nc1den por lo que li¡ c1net1ca se 
puede escr·1b1r como 

m -S1j r S1J 
Od> n: C1 - (kr> r. Ci <1:::7> 

i=m•l 

En el equil1br1c l? velcc1d2d en un se~t1dc es igual a la 
velocidad er. el ser.tido contrario. Esto quiere decir- que 

m -eij 81J 
(kf) T: tC1Je (l r•) n (Ci>e 

i=l i=m+l 

<kt' e:; 
r: <Co. >e <1::.9¡ 

<kr) i= l 

El resulta.do que obtuvir.ios en C39> nos permite af1rr:-1ar que 
en gent?ral par~a reacciones elementales 

( L 11 
(139) 
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La velocidad (137) en función de la afinidad <38> se 
1"00difico 9racia5 a- u::.9> eó'' 

w = 

ai -Sij 
<kfJ n C1 tl - e;:p<-ª/RT>J 

i=1 
(140) 

m -PiJ 
Esta ec 1.J.aciOn es el producto ée dos factores, (k"!'> 7t Ci y (1 

er~(-~/RTJ~. El segu~do, ~artiene su forma 
inde~en:!:.erY~emen';E- de lo rncleculartda.C de la rea.ccion. Sin 
e-::ibar90 el pr:.~ero, 

n -!31 J 
f(ª' = 01) 1t Ct 

i=l 
(141) 

variarA de acuerdo a la c1net1ca de dicho proceso ~u1mico. 

Recordenos qu~ f{ªl es ~un=10~ de la a~tn:.dad ~ traves de la 
coordenada de rea~ctcn, 

(14.2> 

Por c:ertc, ;;st: ··eJa=:.cn. junto cor: c:.si, ncs genero un 
pcl:.nc~1c y e~ l~s casos e~ cue fue p~s:.~le nos brindó la 
ra1: ~ar~ la ccn=:::cn, E = O cuando 1 = O. 

S~ ;::.;·-:.;;;.1.~.; ::ase ::¡ue c:.mcs en el es!:cc:=i ::~ l.Js reacc:::::::nes 
el.i:=::.e::-.tales fue Ces.:H···=-lla,.... en SS>r1es d~ Tay!::ir" a.'*'os 
te··e:-:r.~-:. jE- ~.:.. e· ... ;::,•·.::s!C., < !~'-'). El ;J~l~ero t :..ene la forma 

<n> 
-;31.: 1 ((· .l 

f (f"_} (!·~) CC~}e •;:: 
~=! n=! n! 

El se;undo ln~a~1a~lemen~e sera 1: 
;;=! 

n 
<-1) 

n• 

(14'.;.) 

~~Jn • <144) 
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Cuari-jo se chT:.culte er,contr-:ar la sol'..!C'!On del pol1noc::o >~no 
sea pcs:.bli? ct<;en:ar c1..;:-} e-..:1ste un calT'inc .alte,-nativo. Ce,.;;..~ 

:;abe1nos e~is:t=n la.=- fcn~ Lenes 

Cuc:-.plen con 
desarrol lcs 

:;<Ol 
cooo 

o 
seríes 

E = 9<~/RT> 

i! 
~ h(El 

RT 

'I h((') o, 
SO:'\ 

<nl 
o 9 (0) 

~r n=l n~ 

( J l ª e h {Q) 

¡: ~ 

RT J=l J~ 

Sus~ituyaca5 <l~Sl en <!47>, 

tn) 

r 
{ J ~ 

5 ~ (:)j e h ((•~ 

€ !: l: ---
n.a! n~ lJ=l J! 

1145) 

1146) 

por lo tanto 5U5 

!147> 

<148) 

_Jr 
~ 1 

Es clarc oue ceb:~c 
'tipo 

e ~e~dre~=s 1dent1oades del 

{11 l !) 
g t•))h ~(l.\ = 1 !150' 

o~ e=! {=) rC.!' : 
":~ l•)} . ., <O~ + ':q <Q> \h fO> 1 = (' 

L ' 

{J} 

Po:~ lo ·::.e:'"\e!"a ser.; te=~ l. c.a!cu ar laso d~~i·.·aaa: r. \Cd, cor. 
?o -:::.:a'1. ~""e,.: las r·e;.;¡c:.~;-; del ~:po {:5~·>, tl51::, 



serie ( 147) quedará especi t 1cada.. La funcion f <~) toma., pur 
lo tan";.:J, la forma a la cual- nos· acost:umbramos durante el 
presen~e aná~ ls1s, 

m -Jlij 
f<~:i <kf) r.. C<Ci>e + l)ijg(ª)J 

i=l 

tkf> : ~<Cile 
i=1a 

G l;J (Q) 2_ 0 
<n> ~-aiJ 

+ aiJ r: -L] . 
n=l n! ~T 

(1521 

Es posible generi".li=ar nuestros resultados a reacciones que 
ya no sean elementales perc que conserven la forma de un 
producto de ccncentr"ac1cnes. 51 :ucede c;ue la expres1on 
cin~t1ca es del tipo 

flC1,c:: •••. ,Ck> 
;... n1 
n Ci 

i=l 
<153) 

Cu::r·o orden es la sur.la de los ex;:>onente:: (ni}, (ver (4)), 
entonces la velocidad de rea-::c1cn contendrá toda la 
1nformac1on c1net1ca s1 se 1·esore::ent~ como 

p 
~ .. = ::: ~ 11) ª 

1=1 

El no.J.,T'ero de ter"r.'I: ."'les que 
corresponCen al arder; glcoal de 

nos brindan 
la reac.c:i..cr,. 

(1:54) 

información 

Resumiendo, en es~e C3~!tul..=- 3.r.a::=;..mos y calculamos los 
co~1 !.C: ier>te:; ae o•'der, super:.or al l :.neal par-a reacc:1ones 
elementales dt: pr:.-:'.e•·, seg._;ndo y te~~=er orden. Estcs 
c:oefic!entss fenor¡,enc-:.:i:;:Jiccs so.-i prop::Jrc1cnó.les a. las 
de~i·.·ada.s de !a ve1:::c1aa.d Ce reac=ión con respecto a la 
af:n1dac ~u!m!c¿, e~~luadd& en el equ!l1br·io. E! numer~ da 
term:.i!'los ~i_:e r·epi·ocuce:. -:.a. er;"':ru.:t:...1ra de !a velocidad 
cc1~~!~en con l~ mo:e~u:~1·¡~a~ ~e !a ~eacci~n. 



CINET:CA E~C!~'AT!C,.; 

Se ha reccncc1do que los oro;:::sos e.-. las- q\..1e e-:1sta 
actividad catalf tica genera~ co~;ortarr1en~cs ncYedosos como 
las oac1lacianes. Sucescs que, ~or e;E~~lo. pe1·~1te~ la v~da 
al prcpcrc1onar s1ste~as q~l~:cos que se auto1·egulan. 
Ate~~e:~rn~s. en se9u1da, c1net:ca5 que o=urren en la 
bioqulnica ce~ el fin de encontr~r aue :ice de fun=1ones S& 
dan e~ ¿~~e caso y =~al es la aec~ndenc:~ d~ la ~elo::~ac en 
ia ~f1n1a~~ ~u1m1ca para este :1pc de r·e~c~:anes. ce~ bas~ 

an ~~!E :de~. i~1c1al~2nte ~1e~~1:•~camcs cual el 
t1·~t~n,1ent~ ~ue ~a:e c1r2r:c2 cu:n1ca ca··a ~ecan1s~os 

estac1·~~2'r·10. e! 
pr~ced1,n:en~o araltti=c es corr~licado por· el r~m~r·c de 
cperac1or1&s c~e hay ~~e real1z~r·. ~p!tcamcs teor:a ~e reces 
ccn el obJe~c de s1mpl1~1ca- el tr·a~am1entc c1net1cc. 
Ob":er.emos, en ccnsecuenc1é., ur\a es-:~·wctura general para este 
tipo de meca~1s~os. Finalmen~e ut1l1:amos el formal1smc de 
ter·~cd1na~1cd fwer·a de equ1l1b-:= siguiendo las propuestas 
de: ca:~tu:c a~ter1cr ~ara c1net1=as en:1m~~1cas. 

E~ recan1s~c t!cicc y s1~ole, oue nos avudara a delinea!" e! 
al9cr1tmc que ccmunmentE se ut:l::a, e~ el que se reue~tra & 
cont-:.r.uac1on 

!155) 

E >' <EA> son las especies en:1ir.át1cas, Lfl y kf= sc:n las 
constantes de reac=ion d:rc::tas, Y.rl y l<r:: son las 
constantes de reaccic~ de !os ~receses inve~sc~. La c1nét1c? 
nos p!c.ntea ~Lle las ecua-::i.on.:~ Q._\E definen este orccesc son 

(156: 

n-f='i ~EAJ - O-r.2iBE l157) 

5~n ~~~ar;o no e~ ccrnón maneJarlas ce esta man~,·~. Se 
pr&fiere desc~·1b1r el ~rcc~s~ er funcicn de lo~ ccn5~~os da 
la~ especie~ ~art1c1pantes, ~cr ~Jempla. 

t15C> 
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(!l) ! lb(>) 

donde usa~os la relación 

" Ci I: !lll jlwj !161l 
j=l 

Como es costumbr:-e, ~1 pu.nto significa derivada respecto al 
tier.,pc. · 

E~pl ici ~amente', los· consumos (159> y { 160) se ven cot:\o 

!Bl !1b3) 

Es; 1ácil c:ompr-cbar" que solo ::!es Ce los consumos son 
independientes que los dos rest.;.ntes pueoen generarse 
~par"tlf' de les pr:.meros. La 5ituac1cn mas sencilla. se 
pre:enta para las eo:=;:e-=1es en=l-nAt1c.as., )'·a que la 
concentr=.c;c-:i to~al :ie la en;:!ma es cons-::;ar.te. 

~164) 

Al tc~ar" la de1·~ .·ad.:; te~poral, se .'T.31'1:.fiesta oue el cambio 
en w.na de !c.<: es;:ec:;es es el q:::ues•.;c al cambie en la otra 
especie. Las e~._·ac1=nes 1!.62) y <lb:.~ son las Que tomamos 
co.'!'IO re"fcrercia. :J:;a <.=.1:ua.::;cr\ :.nte•·e~:n'te es el cs'tudio del 
est~do estacicna~·:.c e~~ re~~e=:~ ~l ca~b10 en concentrac1on 
de1 1n~erned.ia1~:~ eri=:.ma~1co, lE,'.:l¡J. Est:::i implica que su 
consumo ~e~ cerc. 

! 165! 

E5~3 cP~~~te~:st!c~. a~naca al ne=ho de la ceperde~c¡a entre 
es;:ec!&S er=;::'lat:cas. ~l.:_..;;. ~0<5 oei-m1t1rd.n ccncc:er- lo~ 

1?1:-es ~~ las =c,c~ntr·~=~~res =e dtchos cc~pu~st=s e" 
furcl~~ ~e par·a~e:~os ~¿~:b:e~ en el laborator10. Comencemos 
des~e~ar~c a~~~ tl~4), 

E=- Eo - (EA> <ló6> 

n f~~¡:.E .. n.<:3?E - t<<r!) ... {kt::)JCE.AI o 
st 



y er.con~re~os {EA> • 
~t 

tEAl 
<kfl}A + C\..r=>B 

st ( (krlJ • <kf2>) 

Intrcdu=cat:'lc; Cl6b> en (167) ccn el cojet1vo de obter'ler una 
ecua.ci,:'.Jn qu.e dependa, e::clusivat".i:mte, ~e las ::.oncentracicnes 
de A, B y E.o, 

<;..: t l >A+ t 1. r:: > B 
tE;..> = Ec - <EAl 

st O·,r!)+t~f=> lkrll+\~~12~ st 

(kfl>A-t-Ckr.2>B 
Eo 

U:rl>+O;f::; 

t~fl)A+tkr:?>B 

Eo • <16E> 

Dada !a ccnd!c:c~ de estado est~c:cna~1c, {l65l, de! par· de 
c:;:;,;u¡:;os l :.r.ealcien~e i:"'ldepe~.·~ tt?n';es qwe teniamos, sólo nos 
sobrev:.ve '!~3.). Pe,... c:erto en dicha relacion tar-lbtér. 
pcc!emcs el:.r.1:.na1· la ée~::néer,c1a en E u~ilL::ando <166~, esto 
es 

(169> 

Es .me.:, gr·ac:as a la :deno;idad 1.:¡6S;, e. ccnsUí.!V de B se 
trans"for!':'la e::-:-.-:: :.:.~;._¡e 

--------------=:o - (~·.T"'.2):;.E.~ 



-1 
CBl C<l:rl)~(kf~}•Ckti)A+<~~2)~l- Ci~f2)CCkfl)A+<kr2l9l 

+ (kr.:!lP{CLf1)A-f:Ckr2>B) - Ckr:?>B-{<krt>+._(kf2>+-(-k11~A 

+ Ocr2J BJJEo 

CBl 

Restando 

Ck f2H (ki'ÜA+Cl<:r2l BJ .:.- (-k,:2l ;,-¿ Cl:~ll + Ckf2l J 

(krl)~(kf2>-ckftJA+tkr~SB 

Ckf2lC~fllA ~ ll:rll Cl:r2lB 
ci:i) ------------~ Eo 

Ckrll +lkt::l + Ck-f 1 JA+ Ckr2J B 

o 

<170) 

Rearre-Qlemos este 'resultado dividiendo arriba y abajo por 
Ck1'1 lA 1 

[ 

<krll !kr2J !)

1 ll:f2>Eo l - -
<U!> lkf2l /l 

lBJ ( 171) 
Ckrl )•Cf:f2> 

1 + ------
O:flJ 

La c1net1ca de este :.:stema quede. sixpresada como !?l consumo 
de e ) resume el proceso ~n func1on de las dos 
conce:ttroc1oneo: que pweden medirse en el l.::.bc~·ator1.=, e>. 
sabet·, A y B. P=r· c~:·a µa~te es comun representar esta 
veloc:d6d de r~~=c:On con una no~encl~tur·a diferente; por 
ello det1nlmcs a la~ siguientes ~ue~as c~nst~ntes: 

(172> 

·.1' = <krl>Eo <17'3) 

O:'fl> <Y-f:!) 
(175) 
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Ree:cribi~cs a <171} co~o 

·+ - ~1 
(!l) (17~) 

Lm v!l 
! ~ 

A •,1'}A 

::-i me:;:.:.r.1Sr.'I'.:' '=>& enr1qw.e=e al aumentar E-1 n::.ir.-.er:J de 
1ntar~ed1er1os; sin errb~rgo el algebr"a corr·esoo~diente ~ara 
encentrar la~ =once~tr~c1one= de las es~e=1e-s e~:1ma:1cas, 
prime1·0 y el consume je ~, des~~es, se vuelve incre-1tlenente 
ccmol :i.ca.é::::. 

t·:1n9 y {1lt;i::n, ryn. por Uld parte, y Voll,\:?ns':ein y 
Goldste1n, CX>, por otra, han pr·opuesto ~roced1m:ento~ 

esque~a::cos cue se basan en el metcdc de determ1nantEs o~r~ 
la rescluc10~ d~ ecuac1c~es no ~~~c~eneas ~ en l~ teor1a de 
graf1cas. re~pectiva~en:a. Es~os ta=1l::an el calculo ~e las 
ccnce~tr3c1=r~~ ~e los =~~~~e~t2s en:1~~t1coE e~ el es~adc 
e~':ac1c~ar·:c. Des=r·1~1re~cs ~! ~~to~c de los ~r·1mer·cs ce 

r·t:~1.•·"11c!d =:e~ec.c:or.ando e_;¿¡np:o -=-1 ne:o?r',~~mc 

Ce~:: c··i~er· ~3s= se c~:iE~!·uye wn e~~Lera a ~emeJ~n:a de ura 
f19ur~ p!a~~ =ei·-aca d:~ae w:- les ~a··t¡ces e ~~n~os de ~n1~n 
de difer9~t~s CL:r·~as se =~lo=ar·~~ l~s escec1es en=1~at1ca5, 

s:e~do ca~~ ~~1~n reaccior qul~1ca. ~s~ ~a:·a este 
e:e~p!·:i, e: d1e:.;r·a1a es e! s1gulen:-e 

Sobre las 1:.nEaG ~~e se~a!an la d!re::ion del or·ocesc se 
escr1b~ la cons~ante ce rea=cicn ccrrespond1en~e, 

rnul~1pl caca ¡:e,• l.:i cc:-.ce'l':ra;:-:én de l.-:i esoec1e par~¡c1pante 
s1 la ay ) 5e~alan~c s: GS p1·oducto o 1·eact:vo ccn f lechaE 
de sali a o e~tt·eda r~spectiva~e~:e. 

{177) 



Para obtener lél ra::on d: una concentra=:1on del c:oripuesto 
en:imá~icc a !& ~oncentrac:ion total de en:~ma, primero se 
dibujan gr<!;f !ca:- c::ue sean una suces:.on de flechas 
convergentes. a !:ada espec:e seleccion-.da. El numer-.:J de 
flechas en el dia9r~rna sera el número de especies 
en::imá~ic:as menos una. Para el mec:ar.ismo que es:amos 
trabaJando tenemos 

<EAl 

Eo 

Eo 

H:f U A 
<EA><·---

(krl> 
<E><---

O.r2>B 
(EAl<----

0.1::!> 
<EJ <---

( 178) 

<179) 

Como se'ilundo pa'5o se multiplican las cantidades de todas las 
flechas entre ~1 por esquer.ia y se sur.-:an. La com:entraci6n de 
la especie c:cr·respondiente relativ.a al total de la cn::1ma se 
forma tomando c:crr:o numerado?"' precisamente a esta suma y como 
denominador a la. s~ma de todos los posibles numeradores. 
Veamos co~o resul~a p?··a l~ situac1ón que estamos manejando. 
De ( 1 73> y ( 179 > 

(180) 
Eo suma Ce num. 

(E> <krl > + O:f2) 
( 181) 

Ea suma de num. 

Por lo tanto 

<ktllA + <kr2lB 

e:c. 
(182) 

E (krl> + O:f2> 
(183) 

- -- ---- Eo- ----n<.rl >-+o:t2> +O:f 1 >A+ t kr-2> B 

Enseguida se esc.ribe la ver1ac:1on temporal del producto y 
fir.a.lment~ se sustituyen las ccn;:ent1~ac1cnes: de l.as especie~ 
en=imáticas que se necesiten. Siguiendo la s:ecuenc1a 
indica.da, La ecua.ción <16:'> queda -:orne. 
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<kf~}((kfl)A~(kr~)BJEc 

lkrll+lkf2J+lkfllA•IMr21B <krU + tkf2J +Ud U A+ O~r2:J f'. 

Rear"reqlandc y dividiendo par <kfl>A .. 

[ 

lkrl) lkr21 e1 
<kf

2
>Eo 

1 
- tkf1l <k12) ~J 

19) 
<krt>+<kf'.21 (kr2l a 

1 + 

< kf~)A lttll A 

Esta e:ipresi6n es la <171>, que su obtuvo anteriormente en 
forma directa. 

Con diferentes mecanl.Sr:'ICS seguiremos ejemplificando este 
algoritmo. A la ve= mostraremos aue exite una estructura 
gene,.al para la velocidad de ree:.c:ción en el caso de 
secuencia~ lineales. 

El nuevo ir:."!canisrr.o a estudiar involucra a un intermediare 
e::.tr.?.., as1 en 

Kf 1 kf3 kf2 
E +- A ·'.=> <EAl <='> <EB> <=; E + B , 

kr~l kr3 kr2 C184> 

observamos QUE las esoec.ies en=imat.1cas son :!, E. {EAJ y 
tEE!. Aplii:::3ndo el procedimiento de t<·~ng t Altman en-.pe;:amos 
generando un diagrama plano cerrado, ut 1 l i =ando a l a:s 
reac::·=iones como un1onoas Ce los ~res vert1ces, E. CEA> y 
(ES). 

E <====> <Ef<l 
-.":_ J'fl 
\\ 

\\ 

11 
11 

11 

Enseguida tet·minamas el oia.g:ra::ia t::scribiendc lao;;: constent~s 
y señalando los pro::Suc.tos y les reai.::t.:.·•os. 
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' ·.~""=~~~~; IEAl 
\.':. - ;.:rl /'! 

~' B // 
\~( ~f3/~~I' 

\.\kf: 
Ocr2lB \.\. // 

~'\ ~I 
<EE) 

(155) 

Ys Que- tenfr,¡¡.os :> espi:!c1e;, el ml;r.ero dg flechas :c>isergentes 
por esc:iue..,_a sef"a -coa, de esta terma·, 

E 

Eo--

<EAl 

_kr:i __ -. -... ,. - _---~-~!__. 
.E<--·. -E.<-·--f' .. ' " . ' 

•.(kr3 .\kf2 

<EAl· 
E·o {kr2) .3\.-__ j'\_. 

-!,lkt-3 

'tkttJA· 
~j·:'1EAl 

- . ---~ 

krl 
tEB> <--· 

\ 
Eo '~kr2>B 

:. 
CE'S.J 

-kr3l 

~ ~ 
<E3l 

,-~_E:______ _,<_18ó> 
-...... /l<t3 
1<12,\lo! ' ' 

. ·lkflJA·· 
'·,··-· ',,,·" '>'. (El\l 
. '\'. ' ' :.,1187> 

\kf:Z. 

(<.fl)A 

--·---~ 
f • (188) 

n:t3 

• {169) 

'tl90> 

• f191) 



El ::e-.'""!Oí'ltna.do:~ es la s:.;~a de- tod:is estos r.ur::-c:or-aócre:= -:on :e 
C.U3l 

y sust1t.uyiiE.OS las concentr·a.ciones de los ccropue-stos 
en:1máticcs HS9) y C!~l) en esta ecuacion 

Eo 
<iD = O;!'=-)[fkrll O..:r=:1e .... (k"f"!.) H,r:lE'. tkfl) (k"f.3)AJ

N1 

EoB 
- O~r2l(0a"tJO.:r3) + lkr1lH::f~> • tkf2.l(k-f3}J-

NI 

Sumar.11os. 

-l 
•nr:;} (~,r:!)p+(krll (k'r::>9+{kr2> 0:13H'Ll 

f. 
l" 

O:;r"l) Ckr2} O:.r'3>BlEof0:1'3)•fkf2) 4 (kr'S~ 
_0!11) O:t2)_0:13J;.. l Oct':> 0:1:::• 

-1 

( O:rl) .... 0'.r3) •H."f'Z}) n:r2) ªI' 
(~~l~ (i:t.:• <l f3«A . 
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para obtener 

!Bl 
(kf:?) (kf3J 

Ll:f:ZI + !kf3l.;. <k.-31 ]Ec [l 

'<kr"ll 11: ... 21 (kr"3) 

(kfll !kf2l Íkf3), 

[
(kr"JHkr"3l+!kr"ll !l:f2l + <kf:Zl C,kf3lJ--l-, 

Ckf2) + Ckf3> + (kr.3) - . <kft >A 

(194) 

El paralelismo entre esta r'elación, 094), y la identidad 
( 171) es eviCen te y p::ir lo <Wl smo sugerente de una e:{pres16n 
en común pa1·a secuenc1as 1 ineales. Confirmemos esta idee; con 
un tercer mecar11smo 

TI T::: Tal T: 

E + A •:=) íEA) 
El! 

<=> CES! <=·· <EP> <=.' E + 1" • (1951 
~3 e4 62 

Usamo~ la notac:c~ Tl p&ra la ccnstante de reacc:10n directa 
y Eoi para la ccnstante Ce re.:.cc1on inversa. Mds adelante se 
¡1c:larará, de ("lanera natural, el porquE' de esta nuev-? 
nomenc:latut·a. 

Esta ser!e ~e reacc:ones t:ene cwatro compuestos 
en~lm~t1cos 1 lue~= entonces, posee cuatro vert1ce~. 

· Obv1aJr.er.te !u f1t;ur;.. plan.o> co:;-rradd Que se qe~era e.en tal 
número de punto~ de un1on P.s ur. cu~draco. El rea~t1vc A y el 
producto e ~ued&rAn en las ar·1~tas ~dyac~ntes a la e~pecie 
E. El ~1agrama se construye como s19ue 

A 

E ~Tu,;_ 
<E Al 

/\ ., ... /\ 

!J~\.,1 ¡ .,l'-:>B 

T::L 
'.1 B4 

(196) 

<EB).t=;: 

~· 
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Recorcemos que el número de flechas convergentes es el 
número de ·..;oe:~tices rl'.enos uno. Como consecuencia los esQuemas 
para cada concer.tracia" relati.v3 se representan de la forrna 
que a cont.:.nuacicn se mue~tra, 

E 81 

Eo E <¡03 

~ 

<EA> (Tl >A 

Eo ~) 

L 
CEA) --· 

CES> (T 1) A 

Eo r:l Sl 

CE9l 01 

Eo 

e1 e1 

¡E <¡ 83 tT;::-
T~ 1 ~ 

(T!lA 

F
> <EAl 

831 

C7!l A 

., ~ 
-> tEs1 

E-1 

F 

(Tl>A 
---> <EA> 

e4 °"
3j 

~)~31 
1 

... _ <Es> 

01 • ( 199) 

RT 4 
~;. CES> 

<Tl >A. <201)) 

4 r:::¡ 
(~ " 4 Cc.B> <.-

~ce2>B::1 
e B> <~ 

~T3 
CESl < 

Estos d1agra~a5 nos prcporcic,,an les numera.dores 
correspc~d:entes a caca ~soe:ie, c=n lo cu~l 

E 
-i:: (T.=! (T:.> (T4>..,.. C&l) Ct21 <-r4) +<el l <83) íT2)+ ti:tl) <03J (84> J 

Ec N= 
t <201) 

CEA> 
-e (Tl' CT2l (T4)A + (Tl) <r::> (6J.)A + (-rl) (€4'3) C9~1>A .... 

E.o •. -. 

ce21 ce3J ce4> eJ • :20::: 

tES> 
-t(Tl)(T:2)(T3)A + (Tl}(-;3)(.;t4;,:. .... (T3}(E-'2)(~4)B + 

Eo N2 
<"'1 >•e::> '"'4JBJ '(203) 



CE.B) 1 
-( (o?il) (("o2) (0'3)8 ~ (T4) (01) (e2)9 + (¡J) (T4) (~2)8 + 

Eo N2 
~(..-1) (..-3> (T4) Al • (204) 

N2 es la suma de los cuatro numeradores; 

N2 = (T2> fT31 ('f4)•C€11> <-r2> C-r4)+-(81) (63) (T2)+(01) C03> (04) 

+(Tl) (T2) (T4)A+(Tll (-r2) C83)A+(TU (03) t94)A+(82l (03) C04)B 

+(Tl) (T'.2) (T3)A+(Tl) ('T"3) C04>A+CT3) ce2~ <t14>B+C€11> <e2> (04)9 

+(01) (€'2) CB3>9+(-r4) ('91} C82)B+CT3} f1'4) <82)9+<-rl> (T3) CT4lA 
• <20:S> 

Como ya calculamos las concentraciones de tcda5 las especies 
procedemos a escribir el consumo de B, para as1, finaliza!'"' 
con una exp:-es1ón de la velocidad dependiente solo en A y B. 
La cinética nos dice 

CB> = CT2) <EBJ - CB'.::) BE 

Al introducir C201> y <204) conse9u1remos 

J
Eo 

ce1 > ce3> CT:2J + ce1 > ce3> <84) J -
N2 

Después de real~=ar las sumas eEta 19ualdaC se reCucQ a 

(8) = t: (Tl) C-r:?> (":".::) (;4lA - <81j <t?:::> <B'.:> <84JBJ{Eo/N=:) ; 
<207) 

que al def 1nir las sí9u1ent~s constantes, 

C208l 

F:I 
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MI 

JI 

(2(19) 

(T2) (73) C-r4)+(€11) (T:2) (T4)+(€+1) (t'-°3) {T2)+(B1) (03) (€f4l 

(210) 
(€t3! (04)+(T3) (84)•(01) (94)+(01) <e3J+(T4) (01.)+(¡3) (74) 

('r2) (T4)+(T2J (€J3)+{€t3) (€J4)+(T2) (T3)+(T3) (Ef4)+{T3) (T4) 

se modificará a 

[ 

(81! 182! (83! <84lB] 
<RllEo l -

('f 1) (¡2) (T3) ('T4) A 

<Bl <211) 
1 <82l B 

1 + <Mil~~- + IJll~~-
ITllA (TIJA 

Este resultado comparte, de nuevo, la forma que manifiestan 
las ecuaciones <171) y (194>. Finalmente, para reafirmar que 
en el caso de mecanismos llneales podemos i;,enera.11::.ar una 
regla de corn?spondenc::ia entre las concentraciones de A y B 
y el consumo de este último compuesto, trabajemos cor. la 
siguiente secuencia, 

TI .,.3 .,.4 .,.5 'T2 
E + A "=-' <EA> <=:;.. <ESl <=....,. <EPJ CEBl <=> E + B 

81 e::: 84 05 e2 
C212> 

Las cinco espec1~s en::imát1cas participantes nos generan un 
diagrama pentagonal 

A 

E';:>. > CEA l 
B !f¡ 81 \~ 
tl I l0:2) B T3\ \B3 

,-2/11- li\ 
~EB) (ES~ 

\~ /~ 
'\T~ T4// 

\\ // 
'\\ 1/ 

05'\ /í-:04 
~\ .. / 

CE?) 

C21°!) 
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Construimcs los esquemas.de cuatro 11echas ap•rtir de este 
di agrama, 

E 

Eo 

CEA) 
--1 

Ec 

CES) 

Eo 

E<- , E<-- E<--
e1 ~ 'r2~ e1 't .. 211 e1 ot_ 

,\(13 I \(13 I \(13 
es\ fl- " -"; 

\€<4/" 04/ \T5 
);¡/ I \ 

E<-- E 
-r21' Eol 1' 

I 'f2/ \T3 
": /'f4 '/ :i, '<214) 

\-r5/, 1\ I 
\)> \T5 /-r4 

\ I 

'" 
.,,--->CEAJ 

T2/ (¡l)A 
_,--->CEAJ 

T2/ (TI> A ~ 
1 --->CEA> 

T2/ ('Tl)A ~ 
I 

"' IT4 
\T5/ 

'"" 
--->CEA> 
(Tl>A 't. 

(j3\ 
\ 

\EIS 'fl 
\ 94/ 

\ I 

~ 

/ 
~ 

\75 
\ 

---> 
f1 (Tl)A \T3 

"' /T2 CESJ 

" \T5 
\ 

\€13 

CEAJ 
1\ 

I \03 
t?CE>2)f; \ 
\ 1' 

\05 /04 
\ I 
~/ 

/ €13\ 
?-

€14/ 
I 

t (215) 

¡'f t'Tl>A> \T:i 

I ~ 
/'T'2. CES> 

>)4/ 
I 

fl 
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(EPl 

---> 
(T!IA \T3 

::. 
CES! 

\~5 :1 
\ /94 
:¡,¡ 

Eo /TZ 

CEE! 

Eo 

T4/ 

~ 
(EPl 

<-
' 01 

i:.<e21e 
\ 

05\ T4/ 
~ .. 
!EPI 

---> 
(TllA \T3 

l,¡ 
CEE! I 

P:- T4/ 
1'5\ I 

\I! 

10218/<~r;. 
.: \93 

<EEl 
I; 

T5\ 
\ 

I 

(9'.i:)B/ 

"' <EBI 
1\ 

i-5\ 

-<-_-_-, '<216) 

• (217) 

,<~" 
IH021B \03 
\ 

05\ 
~ 
!EPI 

<--
\'J3 10218/ 01 
~ ~ 
I <EBI 

T4/ 1\ ,-4¡ 
i-5\ I 

\¡! 
I 

!'92J B/ <~ 1\ 
"' \'33 

<EB> 1' 
04/ 

I 

'"' 
• !2181 

Con el 1in de no sc.bresaturar i:o;o demas1a.das ccnstarites 
calcularem::i; solo las des =c:1centrcciones re:at1;as qwe se 
necesitan er> la veloc1dc<C d2 reacc:::ion de esta ser1~. 

Util1zar.do <:¡4) y c:~.1a; 



E 
-e ce1' <Et:> <ta4> <'9S>+<E't> <93> ce4> <T~>+c01> <~3> c,.2> <TS> 

Eo N3 

(219) 

CEB> 
-[ (Tl) (T3) (T4) (T5)A + (T3) (T4) (;5) C02)8 + 

Eo N:: <220> 

(T4J (T5) (€t1> (€f2JS + {T5) cet> ce::> h2i'3>B .,.. (91) ce21 <03) C04JSl. 

El consume de B. por cor.struccion, e5 ldéntico en todas las 
secuencias q~e nemes estudiado y es 

CB> = (T2J<EBJ - ce~>BE (221) 

Al introduc~r, en ella, a <219> y <2:0>, 

<E>= [<T:::'.)[t.Tl)CT3)<T4lCT5>A + (T3)(;4l<-r5JC€t2>B + 

(T4) (T5) C&!l ce::>s ~ (T5) (€>!) <02! c;;3)3 + <€!!) (02) (03) (1;)4)BJ 

-ce::>BC cet> CB:::> (€-4> (ij~)+("91) (03> C€14) (T2)+C€tl) (03) (T2) CTS>+ 

<22:!> 

Tertn1namos con 

Eo 
CB) = [{'T!} CT2) (T3) (T4) (T5>A - (Etl> U~:~ ('1-:,} <64> ((.i~)BJ-

N3 
(223> 

Trabajemos esta re!aciOn para m~~if1carla a la estructura 
planteada. Para esto calculer.ios N3 de los esouemas del ~2!4) 

al C?1=>, 
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+ (Tl) {T2) ~T3) (T4)A .._ (Tl) (T'.J) (T4) (85)A • (-r'!) (T4) (.;.2) (.¿:t5)8 

+ (T4) cell <e21_ (65)8 + (€1!) ce:?> ¡,;¡3¡ (85!E + (71) (T3) '.T4) (T:S>A 

+ (T3l (T4l,CT5) 1e2>B. + CT41 (T5l ceu C82)B + (TSl (€'!) C92l (03)9 

+ ceo ce.21 c0::i ce4 >e C224) 

La expr.e'sión a la·.que ·11e9amcs despues de sust:ituir <224> en 
<223) · tien~ -.ta.: forma 

1 ce:> B (2251 
+ CM2>~~- + CJ2>~~-

(TllA (Tl>A 

en donde-herDOs -~~fi_':'i~C?-}as siguientes. constantes, 

R2=[ (T2) (T3) (T4) (T5)J[(T2) (T4) (T5)+(T2) (T5J C~3)+(T2) (03) (64) 

+ c0:.í 1041 ces> + <T2> CT3> <T5> + ¡,.31ce4>10s1 + <T2> <T3> <94> 

-1 
+ (T2) ("r"J:)_ (T4) ·+. (T3) (T4) te5> + (T3) (T4) ('TS) J ' t22ó} 

M2 [ (911 (9:'>! le4l (95) + -(01) C03l C94l (T2l + C91l C03l (T2l (TSl 
.. - . -

+ cet> «r:?:) (T4) (T5) + (T2) (T3),('r4) (TS> J( (T2> c-r.:) (TS) + 

-· ' .· 
<T2lCT51C93> + «-r211e::s1 C94> + C93> <t34> ces> + c,.21 ,,.:;¡ <T5> + 

(T3) (94) <65> + (T2) (T3)(é4) + (T2) (TJ) (T4) + <T3) (T4J ces> + 

-! 
(T3) (T4) (T5) J (2::!7) 
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-1 
(1"2.) {"t3) ~€\4) .+ (T2) (T3) (T4) + (T:l> (T4) (€15) + ('T";5) (T4) {T:i) ). 

<228) 

Este resultado nos coloca en condiciones para concluir dada 
la analo9ia entre las expresiones <171>, (1C?4), <Z11> y 
<2~5>. Asi, un mecanisrr:c lineal tendr~, pa.r·a el esta.do 
estacionario con resp..;tcto a las especies en::.imá.t1cas, una 
cinet1c~ del siguiente tipo: 

RoE0(1 -J 
<B> <229> 

M B 
1 .. J-' 

A A 

Aqui K es la constante 9lcbal de la secuencia considerada. 

Retomemos la d1scusion terrnodinémtca. Un an~lis1s 
los cuatro mec.anismos <1551, <!84». <195> y 
per~ite af1rma~ que todos ellos poseen un hecho en 
saber, la reacctOn qu!mice global 

breve dw 
<21~) nos 
comúnt a. 

<230) 

La d1fe...-enc1a entre estos pro-:esos consiste en ~l número de 
in~erm•dar:cs a~e ~ar":.!c1pa~. Es:e p··cceso esque~at1camente 
es j'.larec1dc e la r"t::-acc1cn ~:ei7:er:ta! ce!'"' la cual comen=amos 
e! Ca'l1tulo anter:.or, <40>. ;:. ~e;;;cyr· dE? esto, S:'.J C:!nética, 
{44), tiene r.'i:J)' peco en c:Oiu:-i con La ecuación <:::::9>. 
Demostr.:..re1"'1C5 r.~s ..=.delante q!..!E> e: cenc.r.nnador en <2::19) 
C:ci"T:Oia por co.~ple~o el cc:·~'PO!·t~m1e11":.o de los cae"ficiente• en 
la eerle de ~ote,~1as con rqape=to a la aflnidad. Queremos 
su~r&var eco esto !a ;mpo~·t~n~1a de e~tar· ciertos s1 el 
prcce~o que o~t~~cs por estud;ar es e!em~ntal ~ no lo es. En 
cas.:: ~~;-?tl'-'C s,,,o:t:;e-r e=:-: de':all~ el ,..,e::~n1sm::=. que tiene 
a=-1s,r..;..c::;: P='"' .a, '351, c7""'::":"'"'r'~~r la ;:1netica oue de'3cr11Je 
ade=~a~~~~~te ta! s1ste~&. 

Ut:ll:~~cs !~s j:t::o~ r~su!ta~os 

~Uf? prc¡::>· .... s:.::-.o;;; en el cap!.tulc 
cuanto:.; t~r,~q.ncs ·~ebe.'"'io5 ,"'.)ant~:iiH' 

J:.mto can la metcdolcg1a 
par"a ir.vest1gcar 
desar"rol lo;;i en 

torne :~ af1r:~ad par~ las 
E~pree~Tc&, :en este fin, ~ las 

ante ... ter 
€?'"' los 
c1né~:c~s en:1m~ticas. 

concen~rac1one., ae los 
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ccmpuest:is A y B alred~or del equillbr'lO dt:- la re.::.ccion 
9loba.l t:::.:o>, 

A Ac - E 
\:?31} 

B'=Bo+E. 

Ao y So son las conc:entracicnes en el esta.do de r•eferenc:.ia. 

La af in1dad qu1mica, la constante del proceso 9loba.l V.: y le, 
coordeneda ce rea.ce.ion son funcionalmente ident:.cas a las 
que se p:an.tearon para la reacc:.ion elemental unimolecular, 
es decir 

A 
<! RT ln K- <50) 

s 

So 
K 

Ao 

C 1-e>:p <l!/RTl J 
E Ao~~~~~~~~~ (ól) 

[1•11/~lexpl~/RTll 

Sin em~ar90, la diterencia estr1ba. en la cínet1ca <Z?9>, la 
que al a.p!icar <:?:31) y (61> se tr"ansform.a en 

RoE<:>CI - e;:p(-~/RT>J 
(B> • <:233) 

l + 
Aort•<llt~}Je :;:J'~'RTl 

Simpl1f1c~ndo oOtenemos 

iB> 
Z -+- We:-'.p C~/F.T) 

En esta :.de~!.lCQ:: ~ : t.: ser" cc.nstcrnes depEn:l!entes de li!is 
'"'eloc:.düdes e:=~e~:.t!.cas de re.:::t:.cr. y at.:- !a c:~nc.entr~cxon :le 
A en el e~ulll~r-10. E~ m~s, ~ar·~ cada secuenc;~ de las 
cua~ro ~nal1:a~~~ ~a~~a ~n~ ~cr~a que d1fer1ra en ~l número 
de constantes ~ t~r.~r en cuent~. 



Ca.lcu.lernos explic:.ita:nente a Ro, y W para la primera 
cinetica en:1mática; nos referimos 8 <15S>. La var1aci6n 
temporal de ~u prcducto 9 e;: la ecuación <171). Si usamos 
074>, 075>, e~:,!.) y (ól} en esta última c:onseguiremos 
l leg.a.r a 

(kf:>EaCl - e~p(-!/RT>J 

<Bl • <:2:;.S> 
KmCl+\1n:>e>!?(§:JRT) <k1:) 

1 + + ---e~:p <-ª/RT> 
Aotl+(l/KlJexot!/RT> lkrl) 

Multiplicando arriba y abajo por exp\~/RT> y rearreglando 
obtenemos 

(0) 

[

<kf2) 

<kr-1) 

<kf2>EoCe~p<ZIRTJ - 1J 

Km J ( Km J ... ! + ~~~- exp<21RT) 
Aorl ... <llK>J Aa!l+~:) (23bl 

Hl comparar esta í9w.aldad con la relac:ion C234> es evidente 
que 

(kf2) Km 
(237> 

O:r1) Aotl+tl/t~) J 

Km 
w 1 ... l239) 

Ao<l+K) 

F.o ~ (kf2) (2~'9) 

La ec:uac1on c:::;.4} nos brinda el c:onsuff'o de Et como 'f• . .t:ición de 
la afin1dad independient~mente ~el ~¿can1smo l1neal de que 
se trate. V1s1~i=·l1c~mos a.1 de-=:~rrcll::i en serie de T..=tylcr de 
10$ f-actore<:. que ~o integran, pri~erc el denominador 

2tZ+Wl <240) 
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después el numerador" 

Finalmente reconstruyamos a la veloc¡dad 
reteniendo términos hasta tercer· orden. 

• RoEol2 
<B> = - - + 

Z+W T 

w 

::(Z+W) 

de reacc1on 

Obviamente este resultado depende de las constantes Ro, Z y 
W, cantidades que deben su forma a la secuencia que se 
estudie en ese momento. 

Por otra pa1·te baJo la p2r~~ectiva de la te1·modinam1ca fuera 
del equ1libr10 cabe cuestionar cuAntas de las potencias en 
la aflnidad qu1m1ca tendr·emos que to~ar· en cuenta para 
describir s2tisf~ctoriamente la cinética de estos sistema~ 
<::42l. Si reco:·d::i.mos el algoritmo nos e·x19e, primero, 
calcular l.:>. forma e>:acta de la velocida.d de rea.ccion en 
función de li:.. ccorder.ada de reacciOn, segundo, obtener a la 
afinidad, tambien, como una func1on de la misma coordenoda 
con el fin de, tercer·o 1 e::presat• al consuma de B que fue 
desarrollado previamente e~ le ~f1n1dad <=42) como una ser·ie 
de la cocr·d~nada de r·eaccion. Finalmente, comparar los 
resultados del primer p.:;so y el tercero par•a d12term1n.a.r el 
núrr.erc de =umandos s1gn1f1ca•;1vas pa.r·a la cinética. 
correspondiente. Prec1sc.men':"e este praced1mier.;;o es el que 
ut1l1zal·enias con el me:an1s~c qce ver1mos usando como 
referenc1.:t <lSSl. In~rod•.Jcier.do <175} y <::~31) en C17'1> 
prog~esivamente tc~dremos 

od::>EorA - <B/l'.l J 
<243> 

(krl > • O·f::) O:r'.2) 
A• • -B 

(1-f!) (kf!) 

<~f:2)Ec[Ao - E - (1/~.l{8o ~ E>J 

(krl).,. n:f2) <l:r'2) 
Ao - E ... ..¡. --<Bo + Ei 

( l:f l) (l:f ll 
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C {l.fl) Ckt=> + Ckr'1 > <kr2> :JEoE 
(8) 

(kf1>Ao+<l:r2)Bo+Ckt•l)+(l·f2)+((kr2)-Ckf1)JE 
(244) 

Esta es la e::presion e~:acta, que mencionamos en parráfos 
anteriores, nos propor·cions la c:inet1c:a au1mica. Es posible 
obtener fdc::ilmente su serie en E si reconocemos que su 
estructura es análaQa a 

-1 J 
Cl - XJ I: X 

j=O 

Modifiquem~s <2~4_> p~_ra. apl_icar __ e_5ta iden":idad, 

(Bl 
C<ktll!kf:Zl .¡. lkrl><kr-2>JEo .. e·[i· 
'ii.11> Ao+ lkr:Z) Be+ lkr-1 > + <kf.:Z> 

que por lo mismo se verá como 

C245l 

C24ó) 

((kfl) (kf:?> + O~rl) (~',!2)JEo j J+l 
<B> ¡: C<kfl> - lkr-2ll E C 

Ckfl>Ao+Cl:r2>Bo+(l.rl)+(~f2) j=O 

-j 
(kfl)Ao+(kr2>Bo+Ckrl)+(l:f2>J C247> 

El 1~a=cnamiento que discut1i~1os para L.:i.s reacciones 
elementales nos sug1er~ que el numere infinito de termines 
en E que contiene est~ ecuacian implica l~ misma cantidad de 
sumandos en 1; ~f1nidaC. Confirmemos esta idea con la ayuda 
de los caefic1ent11s <:::::"""), c:-:a> y c:::::lf:~ en la a.pron1mac16n 
<242). 

-1[ a ~9) "::= (\:fl> (kf:!lHoEoC(k"f1JAo+(l.r2>Bo+(krl>+<kf2)) -
RT 
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¡ ".., ~ . ·~·.: ': ·;:~i ;J;.~f Xi,~::,~ . .L, :.,,., , ;· [, 
. {!kr1)+Ckf2))!1-K) 

lkfllAe - O<r2lB + ]] 
L+K i!]3Il 

H:fllAo+o:r2>Bo+Ckr1H·lkf2l [;;;: ll (248) 

y enseguida usemos la serie (58> t Q'..le a tercer orden es 

;¡, 

~ + _:_)e - b- _:_):2 b _:_]:3 - == - (24q} 
RT Bo 2 2 ~ 3 3 

o Be Be 

Para, asi, llegar a 

Ckfl)(kf2lAoEe [ t J 

-
1 l 1 1 E 

bc; ;;-)e - 2 - 2; 
o Bo 

CBl 

<krl)+tk"f~) 

<krl >+(\:1'2) 

']2 2 - E 
Bo 

(1: f1 l Ao + 1 + ;: l 
2{ '. kf 1) Ao-+- {kr::) Bo+ (krl }+ (l,f2l) 

1 
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tlkrl)•(Mf2ll~l-~l 
(kf1lA~ - (~r2)Bo ~ 

------'--,]1[-~: · J~e~rn 
• t250l 

Ordenemos los sumandos con respecto a las 
potencias de E, 

diferentes 

tkf!l lkf2lAoEoE ~1 l 
<Bl ._ :-ol 

(kft>Ao+(kr2)Bo+<kr1)+(~f2l o ~ 

., 
tkfll Ckt2lAcEoE- [ 

<krl)•(i~f:::> 

lkfllAo + lTI 
1 + ·~ li 

(kf1>Ac+<kr2>Fo+<krl)+lkf2>JI 

:t_.:. _.:.} · r _.:. _.:.J =[: -
2 : 2 ~o Eo 2 

e Be 

, w 
tkf 1) U. f::":> AoEoE n 

<trl > + <1:f2:) 
(¡:fl>Ao + 

~~~~~~~~-l~•~t~~~l 
(kf !. ) Ao+ U:r'.:J Po+U:rl} • n.T.:> J 

n.ru+o f::> 
(kf l}Ao + 

_r_ºi. :-º1J3r.:. - _______ i_•_t_' __ f 
LA ~ l6 2((kf.l>Ao+U:r:!}'f=.C+lkt•l}+<ki::>Jl 

< k "f 1 ) Ao - n r:::) Be + 
! ... t' 
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y reali:::emos el algebra correspondiente, 

(!l) 
~~-<_1,_t_1_>_<_k_t2~>_+_<_k_r_1_>_<_k_r_2_>~ Ec [E + 

Cl~fl>Ao+(~r2>Bo+<krt>+<kf2) 

2 3 ~ [ <ktl> - (kr2) J e [(kf1) - <kr2>JE 

(kf1>Ao+<kr2)Bo+C~rll+CkfZ> 

• <252) 

Come puede aprsiciarse este resulta.do coincide con los 
primeros tr·es termines de la ecuación <247). Por lo tanto la 
'forma func:1onal de la ve-locidad de reacciOn para. secuencias 
en::imát1cas lineales <::34'.I no genera un desarrcl lo, en la 
afinid=d Quimic2 1 con un numero f1n1to de térm1nos. En este 
caso se requieren todas las po:encias para una descripción 
completa del proceso. 

Aunque no fue pcs1ble 1 pat·a este tipo de c1net1c~s, limitar 
el nUmero de sumandos en el desarrollo da la velocidad de 
re3ccion en func;.an de la af1n1dad conviene mencionar" un 
1·esultadc importante. El inverso del cc~ftciente 

fenomenológ::.co linea! de la reacc1~ ~lobal c:;::::o> es igual a 
la sum2. de los in-.·or~os de los coef1o::ientes fenomenolt191cos 
line~les de l?s reacc1ones elementales que la generan. 
Restr1ccion~s: est~do estocion~r10 y secuencia lineal. 

H cbrit.:.nuac¡Cm nos pro¡:::cnemas de1T.astrar est• af1rmac1ón en 
el mar·co de l~ ter·mod1~am1ca it·r·evers1ble lineal. Enseguida, 
eJC?r.'IPllfic<.tr' la propuesta cc-ri d":"Js '"l'?can1sr.1:;s, {1S5l y (154J. 
Despues. c~lcula,·e~os las coc~1c1entes lineales y 
;::ompc'\rare!T'cs el gicb:::\l e.en el invers":J de l .. "' suma da los 
invereos de las elementales. 

Cons1Ce1·e~os, pat·a este fin, los sistemas que hemos venido 
tr'°"ba.;ando. Su form¿-. es 
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A 
T! 

+ E <=> !EAl 
81 

T3 
<EA> (=) <ES> 

03 

T.1 

<ES> <-> <EPl 
84 

T2 
<ES> <->E~ 9 

e:: 

con a11n1dades segür. C13}, 

ªl µt; ~ µE - µtEA> 

µ<ES> - .~<EP> 

@:r u<EBl - .lE - uB 

<253) 

!254) 

La af1nid~~ 9lc~al def1~1da ce~~ la suma de tcd~~ las 
afinicad:s es 

~!: = !:: !.1 -:;:. µa 
!=l 

La cual ccncuer~a ~~n la a•1n:aa~ de la reac:c1on g!cbal 
<:;~('}. 

P~?· otra ~arte la t2r~od1na~1c~ 1rr~vers1ble lineal nos 
seña.la que les: velo::1daCe: :::e ca.ca. reac:c1cn er. el cor.Junto 
<=s:> se~ ~rc~cr:1cnale~ a su c~rres:~c~d:~nte af~n:dad, a~! 

;. = 1,2, ••• r. 

70 



Supongamos. ah=ra. qu~ el sist"ena .:=5:;1 se e'l::uer.~ra en 
estcdo es:ac1o~ar·:c. Se ali~ent ce" ¡a es~eci~ ~ ~ 

e~tr~e el orcdw::to B ce~ la r3p:oe c~n Qua se =ansu~en 

prcdu;en respe=t~va~ente. Far ccns guiente n~ ~ay ca~o:os 
les cc~su:~s ce l~s :nter~ed~a.r·tc En estas c:n:1c:~ne• 
toc~s !~e ~eloci~ades ae las t•e ccicnes elementales ser·an 
iguale~. e3 ~ecir 

W = Wl 

C~n la a.yu~a de estas igualdades veamos co~c qued~ la 
at1niCac qlcbal c:.ss'. Primerc intrcju;:ca.mos c::Sb), 

r wi 
21: = ¡; 

i=l Li 

Sustituyar.:cs <257>, 

r 
i!l: ¡; 

1=! Li 

:::ar-a obtener 

r 
>JI: H ¡: C59) 

t=! Li 

Es.ta ensma d11n1da.d se re!ac:o~a =::m la "elocida..::' del 
pr-:J=es.:::i de ~=- 1~1a.-ief"a er. ~ue lo hacen lc>.s eler.ienta.les, (=56). 
Es~~ es 

S!tuacicn que 
tenc:ner'\cl~t; :ca. 
esta :::;:wes:.:io a 

:-ics coet1=:.ente 
1 ~ C~ la re3CC!Cn 9lw~al. Des~e;e~o: ce 
:a a-:'1:-,ldac. E:::~ e- igwale,T.:~sla con <::58), 

\:oVJ 
L::: l=! Ll 

<2bl) 



Por lo tanto <260> se trans1orma en 

r 
r 

LI: i::.l Li 

Ecuacion ~ue demuestr'a el hecho de que el 
coeficiente fenomenol091co global e5 l~ suma de 
cJe los c:oef1c1entes de las reacc1ones 
Procedamos a la ejempl1ficac:10~ empezando con 
<l5S>. Replanteemos t1 las velocidades ( 15.:::) 
utilizando a la af1n1dad correspondiente, <=8>, 

inverso del 
los inversos 
elementales.. 
el rr.ecan1;smo 

y ( 157) 

wl (kfl>AE[I -
O rl) <EA>] 

<kf!lAE 
Ckf1lAEC1 - expC-~1/RTlJ, 

<::?63) 

[ 

<kr2)8E] 
w::? Ckf=> <EA> l -

Ckf2) CEA> 
Ckf2) <EAJ[l - eKp(-~:/RTJl, 

(264) 

Real1zemos el desar1'ollo en potencias de la ilfin1dad y 
retengamos el primer t~rmino de ambas series baJo las 
des1gualda.dc:s 

l~I .,. y 1::1 ~ 1 

11 egandc .. 
(kflJP.aEe 

wl ,;¡ <266} 
RT 

(kf2l<EAle 
w2 = ª~ (~67) 

F:T 

De acuerde a. <:.56> !"'econoc:e·T1os que los c:oef¡cientes son 

O:f 1 )AoEe 
L1 (268) 

RT 



(kf::!> <EA~e 

RT 

Sume~.os los inversos de estas dos constantes, 

;: 
:: 

Ri 

{kfl)AoEe <Lf2> <E~> e 

r<l:r1l•tkf=r•<k1:>Ao-(kr=>Fc 
RT 

l t~~-ft).:.cc (krl)+<i:-t:> JEo 

(~69) 

!270) 

O:r-! i ~ <k"f=> + < k t 1) Ao+ CkrZt Bol 
<~t=>EcCCk~!>Ao~tkt•2)6oJ J 

Después ce -factor·:.=ar-

: fi'Tt n.rl.}- 'l· 1;:) +- t~ f l l Ao..- O·r.:!) BoJ r 1 

i=l L.: E.o lod!)AoC<kr1)+0cf2>l 

Sin,pl1fi.::.a.ndc, a.pl:.cando Od'l) tkf;!)A, 
final i =ar.-io:s :::;n 

Es~e c:~ 4 1cie~~e es el =r:ne~ su~ando ae la serie <=48> y •s 
can~ecwe~te cen !a l~e~:: ad <=6=>. TrabaJemos con &l 
seg:•.J:-i.:!c .¡.eoc=.n1:;""'lo, ~1s.:L Ca ::. 1.J.le~os l:Js c.0E?i'1:::1ente• de laE 
tra~ v~!cc1~aties de t•eacc on ~~e dE5criben el oroceso, a 
saoer 



wl {kfl>AE - <krl} <E.:t) 

<27::> 
w2 {kf3> (E.Al lkr3J IEEJ 

w3 = (ki2l <EB> - O.:r2>BE 

Con tal objetivo r"ear"re-gleteos este conjunte de expres,iónes 
en tuncion de las a1inidades respectivas. 

w! 
U::r1l <EA?] 

!kfllAE(1 - ----
lkf l>AE 

- _-- _ r tl<r3l!EB'] 

w2 =- O-:t.3> (~) ll - tkf:;> <EA) 

(273> 

lld3l IEAJ t! <-e exp <_-~/ftT> J, 

O.r2lBE 
w3 !k12> IEE) l-1 - J U:f::J IESJ ti' ·- 'eÍ<p (:...;!3/R'TJ l. 

(kf2i <EE> 

Linear:.:a.."'ldo \:en cond!cicnes e-qu1valentes. a·- <265> : cbtE!nemoS 
las ecuaciones fer.c~ncl69icas 

<l:fllAoEe 

------ ~= (:?74) 
RT 

-----ª-3 

:>e ellas se despre;-:den re>=:o.:::iament;:: las t::0!'""1Sta.ntes 

(l,"f"!)AoEe 
Ll = 

RT RT 
<'275) 
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-_'.•·.·-. 

Encontr"emos ahor.:; la suma de inversos de estós coefíC:-ierltes, 

i-=1 Li 
RT( l + 

(~fl)AoEe <kf3> (EA) e 

Para tal e'fecto sustituyamos 
generamos anteriormente, ( 189), 

i=l Li 

las 
(190) 

.· ._ ,'. ·~- '. 

-1 
+ ( <kt3> t <kr3) (kr2> Bo+ <kr3> (kf 1) Ao+-(kf 1) (1~f2) Ao} l 

- :e -1 
+ ((kf:?} CU.r1) tkr:?.>Bo+(kf3l O~f1>AÓ+(kf3l U:r2>Bo))] -• (277> 

Aqu1 N1 esta dado por el denom1nador (192>. Aun mas, la 
relac:ion puede sii.l;:>lific:al""se ccmo a continuaci6n se ve 

-1 [r {kfl>Ao{(krl) Ckr::l•(kl""l) O::f2)+-(kf2) CkfZ) )) 

-1 

-1 
... [ Ckf:'.> { <krl) lkr:?>Bo+-(kf3) Ckft>Ao+O:f3) O:r:}BoJJ ] 

-1 
((kf1>Ckt21(kf3)AoJ c:7B> 

De~ido a est~ resumimo~ la suma de inversos c:77l como 

n.11 > < t-t'..'"2> O.: 17> AoEo 
<::79} 

f;TNl 

De nuevo ccrrotara:nos la val ice:: de la lguald.ad C26Z> al 
comparar es~e r•esult~do contra el ?r·ime~ te1·m1ro de C~~2). 
No olv1ca.- q:...:.e Ea, Z J t.: :e =z:=wlL!r- a.p~rt1r do? 1194> ·.1 de 
<:34). 



Oí Jimos en pa.ri·atos ar.":er1or"es cu.e a;:abar1ar.,o: la secc!o:t 
con el .::a.!.cu!c e:-== los ccet:.cien:es 1 tanto el global como los 
~e las reacciones elementales. La Oltima d1scucion 1 luego 
er.ton=es, princ1;na r'eordenando la ecuac1cn c1net1ca para 
se~uen~1as elemen~ales <:33) para ident1f1ca?" a las 
constantes z y W def1n1das por l234>. Multipliquemos 
numerado!"" y deno~1nadcr en <Z33> por exp (~/RT>, 

RoEoCexp(~/RTl - 1) 

Mtl+(l/Klexp(i!/RT>J 
e>:pH!/RTl .. 

1 + 11/Kl 

Factcricemos, 

-RoEotexp (i!iRTl - 1 J 
IBl 1280) 

: :~:t·:: ::.·:~·. 

y al- cont·~~stá~·--¿~ 't'2'34> :~observemos que 

MK 
Z JK + 

A<l+Kl 
(281) 

M 
w 1 + 

At!+Kl 

Segun <=42) es la suma de estas dos constantes la que 
reque~imos, en consecuencia 

MK M 
z + ¡.,: l+Sr'.+---+ 

A!l+Kl - Atl+Kl 

Simpl1'ficar.dc 

M 
z .. w 1 + JK + 1282) 

A 
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La misma serie (242) ne= proporci.on•. er coe'tic-ienté 
tenc.nenológico lineal global 

Ro E o 
L = ----- 1283l 

IZ + WIRT 

que por <282) aparece como 

Rc<Ec/RTI 
L = ------~ !284l 

+ .1K + (!1/A) 

Tran~forrnaremos esta expresion a una estructura que nos 
ayudará posteriormente a una t~c1l identificaciOn. 
Pro:::edar.ios en este sentido: primero multiplicando arr'iba y 
abajo por' A ha::iendc uso d2 KA B y segundo operando 
numerador y denor.i1nador con Ck+> IR. As1 

RoA<Eo/RTl tk•>A Eo 
L 

M + A • JS ~ + ~ ... 
\.Ro Ro 

.JB RT 
-] (I,+) 

Re 

12B:il 

En esta relaciOn la constante <k+> es 

m 
(~+) (l:fjl C2Bbl 

j=l 

es decir el productw de todas las constantes de las 
reacc1.::=ne5 d1recta:. 

Hagamcs un parént2s1s y recordemos que Curante el estudio de 
los mecanis~os lineales h1c1~cs uso ce los planteamientos de 
Al:e.ian :f t~:.n9 para lle~ar a la c111ét1ca tipo, <::?~9). El 
algoritmo se resur.:e en la e~:o1·es1on 

<Sl <2B7l 
N 

Definiendo a o·.-> c:>m.o el pf"Oducto ce las constantes de l•s 
rea:::=1o~es invet·sas 
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(k-l Ckrj) <288> 
j=I 

Si modificamos la velocidad <287> como sigue 

(k+>A[I - (k->B¡ 
(k+lAj tk+)A[l - exp(-2/Ri>J 

<B> = ----------- • <289) 
N 

tenerios que otra manera de 
fenomenol69ico es 

escribir 

(Y+)¡:i.o 

L 
NoRT 

N 

el coeficiente 

<290) 

El sub1Pd;.ce "o'"' en la. N del denc~1nadcr si9nific• apro><il'!ar 
a las concen':rac1ones que existan de A y B por sus 
correspondie-ntes en el equ1libric. Al comparar <=85> con 
<=90> establece-!r>os ~ué 

J!lo] 
+ --

Ro 
<291) 

Obvia.mente las cos fcrmas en Q'.Je se presenta. el coeficiente 
fencmenclc9:.co linEa: global ~os serán de utilidad 
depe:idiendc ce le- :.nforl"lac:.cn que poseamos para su 
cua.nt i f 1cac :.cr,. 

En el case de les coef:.cientes 
e¡ementales s~cede que su forma es 

Ll 
RT 

(kf.;> tEXj> 

RT 

para las raaciones 

1292) 
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ESTA 
SAIJR 

TESIS 
DE LA 

110 nrn 
BIBLIOTECA 

siendo m el número ce especies en=imaticas. Por c1e:~to. 
coincide con el nümero de re3cc1ones part1c1pantes. La suma 
de inversos de estas constantes es 

m 
r: 

i=l Li 

Ademas de acuerdo al procedimiento gráfico 

XjEo 
<EXjl 

m 
N I: XJ 

J=l 

N 

C293> 

(294) 

<295> 

Las Xj son sumas de productos de las constantes y 
concentraciones correspondientes a cada esquema en el 
diagrama apropiado de esa especie. 

Debido a esas ecuaciones la suma de inversos C293> se 
muestra como 

1 RTN[ 1 m l ] 
~ = ~ ~~~~ + r: ~~~-
L 1 Eo <kfl>A.0 j=2 (kfj>Xj 

Realicemos las operaciones correspondientes 
inver5os 

entre los 

m 
r: 

RTN J=: 1=2 

[ 

~ O: f J l X J + O. f ll AX 1 ~ 
j=: j'f'i • (297) 

~ < k f j l X jjJ 

i=l Li Eo 
{L+1;. n X1 

i=l 

La igualdad C262i nos dice que la constante No de l~ 
relación {290) debe de ser 
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m 
N :-,; Xi 

1=1 , C298) 
No 

que por lo mismo también debe equivaler a C291>. El an&lisis 
de los ejemplos anteriores, en part1c:ular las expresiones 
<271> y <278>, nos sugieren que la suma que se encuentra 
entre paréntesis es idéntica al producto de XJ del 
numerador, por lo que 

No = N/Eo 

Con este resultado finalizamos este cápitulo referente~ las 
cinéticas enzimáticas con mecanismos lineales. 

En este último capitulo apl1c:amos el formalismo de la 
termodinám1ca irreversible pci.ra estudiar los coeficientes 
fenomenolOg1ccs del desarrollo de la velocidad de reacción 
en función de la afinidad quimica gl~bal para un mecanismo 
lineal. Una forma única de la velocidad se obtuvo para este 
tipo de secuencias ,..eact1vas en el ca!lo estacionat•io. Se 
concluyo que en este caso todos los coeficientes son 
necesarios para la descr1pc16n de est~ tipo de cinéticas. En 
la situac:ion lineal si: demostro que el inverso del 
coeficiente fenomenológico de la reacción global es igual a 
la suma de los inversos de los coeficientes fenomenolOQicc& 
de las reacciones elementales que conforman el mecanismo. 
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En los ca;.:ntulcs anterio•·es e:>!l!dia..T>cs ~1s.t.emas reactivos c:e 
n espe::::~es, hooogeneos, 1sc;ereicos, en ~~sencia de catllp~S 
e)l;ternos :y en 2-QUlli!Jrio ~ecan1co. Usamos los for~al1smos d2 
la. c:r.et1::::a c;uin1ca y la terC'loc::iat:'.lCG fuer.:i. del equilibrio 
eo este an~l1s1s. 

Cclt'lenzar.ios ojescl""'1b1endo e! t!·ata.t"t1en-:o ~rac1c:.onal que sob!·e 
las reacc¡ones ~u!::r:icas ele~.<::ritales h:;=e !e ~en~od1nA!C"¡1-=:c. 

irrevet·s1ble. M=stra~=~ que es:e ~rocec1~1ento involucra 
11nea.r":.=ar, -;:~·::.:::er""C, a la el<.~res1c.;i c1nét1::a en fur.c:.on Ce 
la afi~1~a~ ~u!~:.ca y se;u~~o, a la ecuac::cn resultante co~o 
1unc:ié.'"'I Ce la C:OO!":!e.,a=a de ,..ea::c:!C:-1. H1c:.t:)CS ver qui: e: 
r-esul~a~o que se cbt!ene ~or ;ste camino es :.Cént:.co a la 
relac1c~ exacta que nos ~rc~orc1ona 1~ c1n~t:.ca qu1m1c:a. 
Esta :c~trad::c1Cn apare~te se ce~e a c~e ~o se c~nsidera en 
la ~r1aera l1ne~~1:ac1~~ e! cue la c:ordenada de reacción es 
fu~cien ce !a J~in:da~ gut~:.:a, Al t:~ar en cuenta este 
he=Mc le. cont~ac1cc10n d~arente se el1~1na. 

Enc;:,:"ltra::-,os, as!, !a e>>:lr~~s~on -:::rre::t;o Ce lr. ve:c.:::.c.;d de 
rea:c!O:"l e;; 'f, .. mc1cn ce le a.1<.r.:::tac Qu'.!.r.-.1c.;.. Fa.re. reacc1cnee 
elet:·enta.les se cer.;uestra c;!.!e la :".::;lecw.tar:Cad d1ct-a el 
núr..ero de ":t;r"':il!"'l:'.'S cue e'"I un c~<.:a- ... o: lo Oe la Yeloo::1dad ce-, 
resoe=-:c a la a~:.n1Cac c.::r1':1i?ne:-1 !n"for":""ac.~cn c1net1ca. 
Térc1ncs de cr~en s~peric- se ca,celan. 

La r.et0Colo;1a ,:;~e se;L1.7l::::>S ::·..:ra.--:e e! es":'.1d:.o de las 
rea:.:.1o:ies ele"e:"\ta:es "i...:; e: c:e trc.~a.~~r ::~:; crc::e$=-s de 
tn0!e:ular:t::a:1 une hasta t·~e; y 3>;~,....;s C!:' ~._;e;; c::-:t.~:nac:!cnes. 

Detal:.,a-:;.~-:;. ':a,.:-·:::.e ... ,_ .. a:;·:··:t;-= ~e:i¡:r,;l ::ar.;. l~ =..bte-ic1.:r. 
de l:s c:e~:=1~~':e5 ~en=~e-=l~;==:s. 

t'•E-C!C:i~.:<.:: a;.::.:o.~ el p•·:::e:!::".':e-:=.· C'.JE' L!t:l:~.;..":'.::;s ';·=.ra 
reacc:.ones Ele~e~;~l~s e~ e: :as: :e c:n~~==~5 en::.~~::.:8s. 

Re-corioc1r..::!s !.= ¡:;e1·t:r,e,..,:::2 ==- :ra.t:a.;dr ce:--: es-:ad::J-5 
~s:ac10,ar1~~. H:.C!~=s ~3= je -:-a~a;cs e:.:s~ertes en ":ecr:a 
de re~~5 ;~!·~ !~ ct":e-c:.:~ :e las e:ua::c~e= c:1~ét:cas. 
C·e":"•Cc.tra":";:;;. e:"'\ ::.a·~'::.":L:la·· 1 :.we .•,eca;o sr.;.::s l1:-eal~s 

ccr;;~.-:1a:-- ,_ .. ~ e~:r•_":'::L>.ra 0.r::ca. Ce- base 2~ 
~ la ~elo:1Ca~ Ce rea::c:.=~ en ~~,..,=:s-

i .:i l 
.3."t~:-... daU 

~esar~c:l~i=~ e~ f~~=:=n :e la aJ:~:~a~ ~ ces ~es e- ~unc:c~ 

ce :a :::r~¿~a~Q ~E !"•a:=:~~. F1~a1~e,te ::"o rac~s ccn !a 
e,;pri;?sl~'" ci..e r~= =1·:nCa l;. c:.1.e-;-¡ca ::.'-'!:"lle Enc::intrar.~os 

~Lie p:1r.? c:.rt!:c.;s en=;,»at:.cas. ~=·::!es los :e.-... ,,os cc'1ten:.art 
:~1~·-~~==c~ c1net:c~. Es ce=:.r·. -,~ es ;;s b:e ::~i:Er· el 
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Un result~co colateral de l~portanc¡a fue el de demcstrar 
que el inve~s~ del coef1cie~te fenc~enolog1co l1neal global 
es igu&l a la sum~ de les inverEos de los ccef ic1entes 
fenomenolo91cos lineales de las reacciones elementales que 
generan Cicho procese, Nos perrn1!1mos comprobar este 
resul~ado con algu:"os eJe.~;Jlcs que ut1l1=amos previa~ente en 
el ~ismo capitu:o. 

Estos result:acos nos permiten subrayar el hecho de que 1~ 
expresión 

w = (t+l (1 - e:~p{-ª;RT)J 

no resume de forma general la depe~denc1a de la velocidad an 
la af1nida~ para s1s~e~as reac~1vcs elementales. Es m~s w z 
w<S> deper.de del mecari:.sr.:o, numer:i de participantes y orden 
de la reac10n. Sin e~bargo la fun=iOn E = EC~> no distingue 
estas caracter!st1cas. Es dec:1r· su estructura carece de 
infcmación ¡:¡r.et:.:::a. F.'.)r eJer:1~lo, p.:!ra una f""eac:c1on del tipo 
A<=> B )"una func1on.o>l1dad je lo C.JOrden.adc de reacción 
como la c¡u2 se da en <!::l:, pcdelT'os tensr las s1c;u1entes 
posib1l1dDdeE: aJ rE-acc1on monc:;r::olec:ula•·, b> mecanismo 
en;:im.itic:o line.::.l, e' reoccion eutoc:a·.el!t::.ca. ( A+ ::x <::::z::> 
3X>. Esto es, la velocicac y no el grado ~e avance de la 
reacción d1~erenc:1a entre los ~ec~~1s~oE c:1tados. 

Queda por estu'.:!:..;,_r 'fer.timef"IOS irr-ever:lbles en donCe se 
posit:il1ten acc::lar:nentcs. ¡:·rimero, cuando exista ~ás de una 
reac:cion oui~ica y se~unéo, cuando ya no se trate de 
sisten~s esc~c:¡al~ente hc~o~enecs. E~ e:tos caso h•brá que 
anali:a•· ccnd1ciones para nantener la pos1tiv1cad de la 
pr0Cucc16r. oe- e,trcplc. 

T4uestro ':ra"':al':'\:Eo-n'::; ye. n::. es l1r.ea.1 en el sentido que 
invest19amo~ d:feren~es ordenes de aprox1maciOn de la 
ve!cc1daj oe r·eacc1ón ca~ respect~ a la af 1nidad quim1ca. 
Sin embargo d111ere de ~tros planteamientos hextend1dcs'' ya 
c:::i.:e nosot,.cs ne 1-;e.":'l:::JS aument.aéo las va.ria.ble9 cl~s1cas de la 
entrop1a de eq~:~~br10. Rec~rdemcs que l• coordenada de 
reacción re~leJ~ ce~b10 de nu~ero ~e moles, var1~ble ~atura! 

en la terrnod1na~1=e de equ1libr10. 
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