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Coordenada de reaccio?

Reaction coordinate?

Claudi Mans i Teixid6é / Universitat de Barcelona. Facultat de Quimica. Departament

d’Enginyeria Quimica

El conflicte

En la quimica del batxillerat,
la cinetica de les reaccions qui-
miques és un tema important
que se sol impartir després de
parlar del canvi quimic de forma
qualitativa i descriptiva, i abans
del tema de I'equilibri quimic.
Des del punt de vista de la logica
del procés, probablement caldria
impartir-lo després de parlar de
I’equilibri, perque sembla que
I'ordenacié seria jutjar si un
procés és possible (termodinami-
ca) i després a quina velocitat
transcorre. Hi ha textos que
ho fan aixi. Per6 no és aquest
el tema de 'article, i aquesta
idea es deixa aqui només
apuntada.

Per tal que es produeixi una
reaccid, cal subministrar als reac-
tants (terme més precis que
reactius) una certa energia d’acti-
vacio, i aixi arriben a donar pro-
ductes. També els productes
poden tornar a donar reactants, si
se’ls subministra 'energia d’acti-
vaci6 suficient. Segons si és una
reaccid exotermica o endotérmica,
cal subministrar més energia d'ac-
tivacié per a la reaccié inversa o
per a la directa, respectivament.

Com representen graficament
els llibres de text aquests fets
experimentals? El més comu és
un diagrama cartesia, on a les
ordenades hi ha valors d’ental-
pies o energies, 1 hi ha dibuixat
un perfil en qué a I'esquerra sur-

ten els reactants; a la dreta, els
productes, i al mig, un pic, que se
sol etiquetar, quan s’etiqueta,
com a «complex activat». El con-
flicte surt en considerar quina és
la variable que hi ha a les abscis-
ses del diagrama. Una somera
revisi6 bibliografica de llibres de
text de batxillerat i dels primers
cursos de la universitat ens ofe-
reix diferents propostes: 'abscis-
sa és etiquetada com a
«coordenada de reaccid», «trans-
curs de la reaccid», «curs de la
reaccid», «<avancament de la reac-
cié» o «progrés de la reaccid»,
entre altres denominacions. En
cap cas no s'indiquen les unitats
de la variable. Cap d’aquests con-
ceptes no sol estar definit al text,



Figura 1. Diverses representacions de la cinética d’una reaccié exotérmica. Visualment, totes les representacions s’as-
semblen, pero les variables en abscisses i en ordenades difereixen en tots els casos. Font: diversos llibres de text actuals
(2012) de batxillerat i del primer curs de la universitat.

isol ser freqiient que al text hi
hagi una terminologia; al peu de
la figura, una altra, i a l'interior
de la figura, encara una tercera, i
aixo és senyal d'inconcrecié i de
dubte.

Quan, en alguna ocasié, he
preguntat a professors de secun-
daria i d’'universitat en quines
unitats s’expressava l'abscissa,
les opinions diferien. «Temps»,
«mols», «distancia» o «extensid
de la reaccié» han estat les res-
postes més comunes, sense
poder precisar més. La pregunta
de com és que invariablement a
tots els diagrames la corba repre-
sentada és totalment plana al
comencament i al final, als
reactants i als productes, quan
la reaccid va avancant des del
mateix inici, no té mai una res-
posta convincent. Tampoc no

té resposta la pregunta de si es
tracta de reaccions en equilibri,
ates que sempre es parla de la
reacciod directa i la inversa, i on
estaria representat I'estat d’equi-
libri.

Per descomptat que 'aclari-
ment d’aquestes qiiestions, que
és 'objectiu que es pretén en
aquest text, no tindra cap efecte
sobre els resultats academics de
I'alumnat, perque el fet de com-
prendre els temes no necessaria-
ment redunda en un millor
resultat en la resolucié de proble-
mes. Pero, en aquest cas concret,
la comprensi6 del fenomen passa
per usar un concepte molt impor-
tant, molt més que I'especific del
tema. Aquest tema pot servir per
il-lustrar els dos nivells de des-
cripcié en que la quimica se sol
moure, i que no sempre estan

prou ben explicitats: el macrosco-
picil’atomicomolecular.

La perspectiva macroscopica

Des del punt de vista macros-
copic, els diagrames de la figura 1
posen de manifest un fet: una
barreja de reactants d'una reac-
cié exotérmica no reaccionen fins
que no se’ls subministra una
certa quantitat d’energia. Des-
prés, en reaccionar, retornen al
medi aquesta quantitat d’energia,
1més encara. Si la reaccio és
endotérmica, cal subministrar als
reactants més energia que l'es-
trictament requerida per la ter-
modinamica, i I'excés és també
retornat en el transcurs de la
reaccié. I tot aixo té lloc en reac-
cions de qualsevol tipus, irrever-
sibles o d’equilibri. Les magnituds
d’energia involucrades en aquests
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Figura 2. Dos diagrames termodinamics macroscopics d’energies de reactants, productes i complex activat. L'abscissa no té cap
sentit fisic. Font: a) Castells et al. (2009); b) Babor i Ibarz (1962).

processos se sol representar en
diagrames similars als de la figu-
ra 1. Perod es tracta de diagrames
macroscopics termodinamics, en
els quals simplement hi ha repre-
sentats valors d'energia inicials,
finals i I'energia addicional
requerida per tal que la reaccid
tingui lloc: I'energia d’activacio.
No es tracta d'un diagrama cine-
tic, siné que és simplement un
diagrama d’energies (o d’ental-
pies, o d’energies lliures de Gibbs)
de les diferents substancies qui-
miques presents en el sistema.
Aquests diagrames sén, en sentit
estricte, unidimensionals: no cal
dibuixar cap abscissa, i tampoc
no té cap sentit fisic la corba
suau que sol unir els diferents
punts. Alguns textos presenten
representacions conceptualment
correctes, com es pot veure a la
figura 2. En els maxims dels dia-
grames, se sol etiquetar el con-
cepte complex activat, que prové
dels models cinetics microscopics
que es comentaran a continuacio,
pero dels quals la termodinamica
Nno ens suggereix res, ates el seu
caracter fenomenologic, no
mecanistic.

Aquests diagrames se solen
denominar diagrames d’energia
de Gibbs, si la variable en ordena-
des és I'energia lliure. Es poden
usar també en seqlencies de
reaccions consecutives, en que
els productes de la primera

reaccié son, en total o en part,
els reactants d'una reaccid poste-
rior.

Aquests tipus de diagrames
d’energies no sén estranys a la
quimica. Els salts dels electrons
des de nivells energetics alts a
nivells més baixos, o els esquemes
que mostren la combinaci6 d’orbi-
tals atomics per donar orbitals
moleculars, sén del mateix tipus.

La perspectiva atomicomolecular
El nivell atomicomolecular
permet visualitzar el mecanisme

pel qual es produeixen les reac-
cions quimiques i és complemen-
tari a la visid macroscopica.
Aquest és un nivell que es va
abordar inicialment només amb
perspectiva teodrica, en que es van
postular mecanismes de reaccid
amb poc o cap ajut inicial de
dades experimentals. Inicialment,
Arrhenius va presentar la seva
teoria del complex activat. Poste-
riorment, Lewis, el 1918, en la
seva teoria de col-lisions, va des-
tacar el fet que les reaccions
tenen lloc pels xocs intermolecu-
lars. Posteriorment es va postular
I'existéncia, en una reacci6 qui-
mica elemental, d'una estructura
quasi molecular que es va deno-
minar estat de transicid, d'una
durada estimada de 'ordre d'uns
quants femtosegons (1 fs = 101 g).
Les dades experimentals actual-
ment disponibles procedeixen

d’experiments fets amb tecniques
de caracteritzacié ultrarapides
—Ila femtoquimica desenvolupa-
da per Zewail (1991, 2010) li va
donar el Premi Nobel de Quimica
1999— 1 han anat corroborant els
postulats teorics, alhora que han
anat donant noves dades a les
teories.

En la teoria de 'estat de tran-
sicio, se suposa que el contacte
entre molécules reactants genera
xocs de prou energia perque els
atoms constituents s’acostin prou
1 formin una nova especie quimi-
ca (especie de transicié o, molt
freqiientment i en terminologia
antiga, complex activat) que té
més energia que les molecules de
reactants per separat i també que
les molecules de productes.
Aquest intermediari té una certa
estabilitat (femtosegons), és
observable amb microscopia
d’impulsos laser i pot descom-
pondre’s donant reactants o pro-
ductes, tot cedint part de
I'energia involucrada en la seva
formacié.

La modelitzacié del fenomen
és complexa. En primer lloc, cal
tenir en compte que la represen-
tacié macroscopica de les reac-
cions quimiques no déna
informacié dels mecanismes
detallats que tenen lloc al siste-
ma. Una reaccié qualsevol sol
constar de moltes etapes ele-
mentals, que solen ser unimole-



culars o bimoleculars i involu-
cren tot tipus d’atoms, molecu-
les, intermediaris, ions o radicals.
La reaccié més lenta de la
sequencia d’etapes elementals
determina la velocitat de la
reaccié global.

L'analisi de cadascuna de les
etapes elementals és forga o molt
complexa, i aqui només se’n
donara una idea somera, tot
seguint un exemple tret de la
referencia Brillas et al. (1992) que
descriu tedricament la reaccié
elemental bimolecular reversible
entre un atom de brom i una
molecula d’hidrogen per donar
una molecula de bromur d’hidro-
gen iun atom d'hidrogen:

Br(g) + H, (g) <—> HBr(g) + H(g)

En primer lloc, es postula un
cert mecanisme de reaccié. Per
exemple, en la reaccié indicada,
se suposa que la molecula H, i
I’atom Br, si xoquen amb prou
energia, donaran pas a un inter-
mediari lineal [Br---H---H] que es
descompondra donant HBri H, o
novament els reactants Bri H,.
Inicialment es tenen els dos
atoms d’hidrogen a la distancia
de I'enllac H-H de la molécula
d’hidrogen. S’acosta en la direcciéd
de I'eix de I'enllac un atom de
brom i l'energia cinetica que
porta li permet acostar-se a un
dels atoms d'H, interaccionar-hi i
transformar l'energia cinetica en
energia potencial d’enllag Br---H,
fins a formar l'especie de transi-
cié [Br---H--H].

Per tal de determinar quines
son les configuracions estables
possibles del sistema, cal calcular
les energies potencials del siste-
ma format pels tres atoms en
linia recta Br H H per a totes les
distancies possibles dels tres
atoms entre ells. Normalment
aquest és un calcul dificil de fer i,
per poc complex que sigui el sis-
tema estudiat, impossible de
visualitzar en un diagrama bidi-

mensional. En aquest cas, és pos-
sible, perque es tracta només de
tres atoms 1 es mouen (suposem)
només al llarg d'un sol eix. La
figura 3, treta de la referéncia
Dickerson et al. (1974), mostra la
representacié dels diferents
valors d’energia potencial del sis-
tema Br H H per a una amplia
gamma de valors de distancies
Ty.pr | Ty.pp Tepresentades, respec-
tivament, en ordenades i en abs-
cisses. S’hi pot observar que hi ha
unes zones de baixes energies
potencials, indicades a la figura
en vermell, al llarg del cami

que uneix els punts 11 3. Les
energies potencials sén mesura-
des en kcal per mol d’enllacos,
1les distancies, en angstroms
(1A =10"nm).

Quan es representa el valor de
I'energia potencial del sistema al
llarg del cami entre 113 de la
figura 3, s’obté un grafic com el
de la figura 4. Quan 'atom de
brom esta separat de la molecula
d’hidrogen, aquest valor és baix:
és el punt 1 de la figura 3.

A mesura que s’hi acosta, I'ener-
gla potencial és superior, 1 asso-
leix un maxim relatiu en 'especie
de transicid, pero hi ha moltes
altres configuracions de posicions
relatives dels tres atoms, d’ener-
gies potencials molt superiors,
com es constata de la figura 3.

El complex activat és un maxim
relatiu en la linia de valors
minims, i es pot descompondre
allunyant I'atom de Br i tornant a
la situacié inicial, o allunyant-se
un dels atoms d’'H i creant-se una
molecula HBr: és el punt 3. La
representaci6 grafica d’aquests
valors d’energia potencial davant
de la distancia entre I'atom

de brom i el centre de masses
dels dos atoms d’'hidrogen té

la forma de la figura 4. El para-
metre geometric que descriu el
sistema atomic elemental rep el
nom de coordenada de reaccid, 1 en
aquest cas és la distancia entre
atoms.

Figura 3. Diagrama d’energia poten-
cial del sistema lineal format per dos
atoms d’hidrogen i un de brom. EI
punt 1 correspon a un sistema consti-
tuit per dos atoms d’hidrogen propers
(ry.g baix) 1 allunyats de I"atom de
brom. El punt 3 indica que els dos
atoms d’hidrogen estan separats entre
ells, i un és proper a I’atom de brom.
La linia vermella segueix els punts de
menors energies potencials de tot el
sistema. EIl punt 2 correspon a un
punt d’inflexié (un «coll de munta-
nya») en el cami d’1 a 3. Es el punt
corresponent a l’espécie de transicié
[Br---H---H]. Energies potencials en
kcal / mol i distancies en angstroms.
Font: Dickerson et al. (1974).

L'evolucié del sistema des de
la situacié 1 fins a la situacid 3 és
el que en angles es denomina
reaction path, que se sol traduir,
amb evidents imprecisié i ambi-
guitat, per cami de reaccid. Indica
la seqgiiencia de geometries que el
sistema d’atoms va agafant al
llarg de la reaccid, tot agrupant-
se en molécules, intermediaris o
altres espécies. Es, a la figura 3, el
lloc geometric dels minims de les
superficies d’energia potencial
entre els atoms. En angles, reac-
tion path és també sinonim de
mecanisme de reaccio.

Per a una reacci6 elemental
més complexa que la presentada,
amb quatre o més atoms, o amb
tres atoms diferents, els calculs
de les superficies de potencial
sén molt més complexos, i les
representacions grafiques com
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Figura 4. Formacié d’un intermediari
de reaccié. Font: Brillas et al. (1992).

les presentades aqui no sén pos-
sibles perque involucren més
dimensions. Els conceptes aqui
descrits, pero, s’apliquen de
forma aproximadament similar.
Per a altres reaccions, la coorde-
nada de reacci6 pot ser un angle
d’enllag, i en casos més comple-
x0s, una combinaci6 d’angles i
distancies caracteristiques del
sistema en estudi.

No es comentaran aqui els
aspectes de cinetica formal, com
la determinacié experimental
de la velocitat d'una reaccio,
l'ordre de reaccié, la influéncia de
la temperatura en la velocitat
de la reaccié o la teoria i I'equa-
cié d’Arrhenius de la velocitat de
reaccié. Normalment, els llibres
tracten bé aquests aspectes, al
nivell que toqui en cada cas.

Conclusié

Un enfocament correcte del
tema que ens ocupa passara per
distingir clarament els dos nivells
d’aproximaci6: el macroscopic, ter-
modinamic, i 'atomicomolecular,
relacionat amb mecanismes de
reaccio, més directament relacio-
nable amb la cineética de la reac-
ci6. Les grafiques de la figura 1
sén confuses, perque contenen
una barreja de la informaci6 del
sistema macroscopic i elements
nomeés aplicables a les reaccions
elementals atomicomoleculars.
La similitud de les formes de les

figures 214 és el que porta a la
confusié. Es més incomprensible
la seva persistencia al llarg dels
anys, una confusié que la matei-
xa IUPAC detecta també en textos
anglosaxons. De fet, una de les
grafiques de la figura 1 correspon
a un famos text universitari de
referencia.

Un enfocament correcte
del tema que ens ocupa
passara per distingir cla-
rament els dos nivells
d’aproximacio: el
macroscopic, termodina-
mic, i 'atomicomolecu-
lar, relacionat amb
mecanismes de reaccio,
més directament rela-
cionable amb la cinética
de la reaccié

Un dels motius fonamentals
que potser explica la persistencia
d’aquest i d’altres errors és el fet
que en la docéncia immediata-
ment s’abandona el contacte
amb la realitat per passar-se a
pensar nomeés en termes del
model simplificat que ajuda a
explicar-la. La manca de conne-
xi6 entre el mén real i el mén
dels models simplificats és molt
notable i perniciosa, i es déna en
totes les disciplines i en tots els
camps de la quimica. Per citar-ne
només un altre que lliga també
amb el mén de la reaccié quimi-
ca, tota la quimica de la secunda-
ria i bona part de la universitaria
treballa amb sistemes tancats,
quan a la realitat quotidiana sén
predominants els sistemes oberts
(qualsevol ésser vivent), amb
entrades i sortides de reactants i
de productes, que no arriben mai
a I'equilibri, en que no es treballa
amb valors de massa, sind de
cabals, i en els quals les lleis de
conservacié de la mateéria i de I'e-
nergia agafen formalismes dife-

rents. £s una mancanga que
s’hauria de pal-liar.

Referencies

BABOR, J. A.; IBARZ, ]. (1962). Quimica
general moderna. 7a ed. Barcelo-
na: Marin.

BriLLAs, E.; BAsSTIDA, R. M.; CENTE-
LLAS, F.; DOMENECH, X. (1992).
Fonaments de termodinamica,
electroquimica i cinetica. Barce-
lona: Publicacions de la Uni-
versitat de Barcelona:
Barcanova.

CASTELLS, P.; RiBa, N.; ANDREU, F.
(2009). Quimica 2. Barcelona:
McGraw-Hill.

DICKERSON, R. E.; Gray, H. B.; HAIGHT
Jr., G. P. (1974) [1980]. Principios
de quimica. Barcelona: Reverté.

ZEWAIL, A. H. (1991). «La formacién
de las moléculas». Investigacion
y Ciencia, 173 (febrer).

— (2010). «Microscopia electroni-
ca ultrarrdpida». Investigacion y
Ciencia, 409 (octubre).

Referéncia general per a termi-

nologia quimica

IUPAC compendium of chemical termi-
nology: The gold book [en linia].
Durham, NC: IUPAC.
<http://goldbook.iupac.org/ind
ex.html> [Consulta: febrer 2012]

Claudi Mans i Teixidé

Es catedratic emerit d’enginyeria qui-
mica al Departament d’Enginyeria
Quimica de la Facultat de Quimica de
la Universitat de Barcelona. A més

de diferents tasques al servei de la
Universitat, es dedica principalment
a la divulgacié de la quimica, espe-
cialment en allo més relacionat amb
la vida quotidiana, mitjancant llibres,
articles, conferencies, cursos i blocs.
A. e.. cmans@ub.edu.





