Ecuacién de Arrhenius

Ecuacion de Arrhenius

La ecuacion de Arrhenius es una expresién matematica que se utiliza para comprobar la dependencia de la
constante de velocidad (o cinética) de una reaccién quimica con respecto a la temperatura a la que se lleva a cabo esa
reaccién.!'! La ecuacién fue propuesta primeramente por el quimico holandés J. H. van 't Hoff en 1884; cinco afios
después en 1889 el quimico sueco Svante Arrhenius dio una justificacién fisica y una interpretacioén para la ecuacion.
Actualmente, es vista mejor como una relacién empl’rica.m Puede ser usada para modelar la variacién de temperatura
de coeficientes de difusion, poblacion de vacancias cristalinas, velocidad de fluencia, y muchas otras reacciones o

procesos inducidos térmicamente.

Informacion general

Dicho de manera breve, la ecuacién de Arrhenius da la dependencia de la constante de velocidad k de reacciones

quimicas a la temperatura 7 (en temperatura absoluta, tales como kelvins o grados Rankine) y la energia de

activacion’! Ea”, de acuerdo con la expresién:[l]

K(T) = A-e &
donde:
k(T"): constante cinética (dependiente de la temperatura)
A : factor preexponencial o factor de frecuencia. Refleja la frecuencia de las colisiones.
FEq : energia de activacion, expresada en J/mol.
R : constante universal de los gases. Su valor es 8,3143 J ~K'l-m01'l

T : temperatura absoluta [K]

Grafico de Arrhenius
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Grifico convencional:

k respectoa T
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2NO; »2NO + O,

In(k [10cm®mols 1)
N
T

0,0015 0,00155 0,0016 0,00165 0,0017
T [1/K]

Griéfico de Arrhenius:
In(k) respecto a 1/T

Para utilizar la ecuacién de Arrhenius como modelo de regresién lineal entre las variables Xy =1, la ecuacién

puede ser reescrita como:

In(k) = In(A) — % (%)

Un grafico de Arrhenius muestra el logaritmo de las constantes cinéticas ( ]n(k) en el eje de las ordenadas en
coordenadas cartesianas) graficado con respecto al inverso de la temperatura ( 1 / T, en el eje de las abcisas). Los

gréficos de Arrhenius son ocasionalmente utilizados para analizar el efecto de la temperatura en las tasas de rapidez
de las reacciones quimicas. Para un tnico proceso térmicamente activado de velocidad limitada, un grafico de
Arrhenius da una linea recta, desde la cual pueden ser determinados tanto la energia de activacién como el factor
preexponencial.

Cuando se grafica de la forma descrita anteriormente, el valor de la interseccién en el eje y corresponderd a ln( A),
y la pendiente de la linea serd igual a — F, / R.

El factor preexponencial, A, es una constante de proporcionalidad que toma en cuenta un nimero de factores tales

como la frecuencia de colisién y la orientacién entre las particulas reaccionantes.

La expresion ,—Fa/RT representa la fraccién de las moléculas presentes en un gas que tienen energfa igual o

superior a la energia de activacion a una temperatura dada.

Interpretacion cinética de la ecuacion de Arrhenius

Arrhenius argumenté que para que los reactivos se transformen en productos, deben primero adquirir una minima
cantidad de energia, llamada la "energia de activacién" Ea. A una cierta temperatura absoluta 7, la fracciéon de las
moléculas que tiene una energia cinética mayor que Ea puede ser calculada a partir de la distribucién de
Maxwell-Boltzmann de la mecdnica estadistica, y resulta ser proporcional a e%' El concepto de energia de
activacion explica la naturaleza exponencial de la relacion, y de una forma u otra estd presente en todas las teorias

cinéticas.
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Teoria de las colisiones

Un ejemplo viene de la "teoria de las colisiones" de las reacciones quimicas, desarrollada por Max Trautz y William
Lewis en los afios 1916-1918. En esta teoria, se supone que las moléculas reaccionan si colisionan con una energia
cinética relativa a lo largo de sus lineas de centro, que exceda Ea. Esto lleva a una expresién muy similar a la

ecuacion de Arrhenius.

Teoria del estado de transicion

Otra expresion parecida a la ecuacién de Arrhenius aparece en la "teoria del estado de transicién" de las reacciones
quimicas, formulada por Eugene Wigner, Henry Eyring, Michael Polanyi y M. G. Evans en los afios 1930s. Esto
toma varias formas, pero una de las mas comunes es

kg1 _act

e RT

k=

donde AG¢ es la energia libre de Gibbs de activacidn, kB es la constante de Boltzmann, y & es la constante de Planck.

A primera vista esto luce como un exponencial multiplicado por un factor que es lineal en temperatura. Sin embargo,
se debe recordar que la energia libre es por s{ misma una cantidad dependiente de la temperatura. La energia libre de
activaciéon es la diferencia de un término de entalpfa y un término de entropia multiplicada por la temperatura
absoluta. Cuando todos los detalles son considerados, se termina con una expresion que nuevamente toma la forma
de la ecuacién exponencial de Arrhenius multiplicada por una funcién de 7 que varia lentamente. La forma precisa
de la dependencia de temperatura depende de la reaccién, y puede ser calculada usando férmulas de la mecdnica

estadistica, que envuelven las funciones de particién de los reactivos y del complejo activado.

Limitaciones de la idea de la energia de activacion de Arrhenius

Tanto la energia de activacién de Arrhenius como la constante de velocidad k son determinadas experimentalmente,
y representan pardmetros macroscopicos especificos de la reaccién que no estdn relacionados de manera simple a las
energias umbrales y al éxito de las colisiones individuales a nivel molecular. Considérese una colision particular (una
reaccion elemental) entre las moléculas A y B. El dngulo de colision, la energia traslacional relativa, la energia
(particularmente la vibracional) interna, todos esos factores determinaran la oportunidad de que la colisién produzca
una molécula AB. Las medidas macroscépicas de E y k son el resultado de muchas colisiones individuales con
diferentes parametros de colisién. Para probar las velocidades de reaccion a nivel molecular, los experimentos tienen
que ser realizados bajo condiciones casi colisionales y este topico es llamado en ocasiones dindmica de reacciones

moleculares.
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