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TEMA 9 

CINÉTICA QUÍMICA  

BASES DE LA CINÉTICA DE REACCIÓN 

Para una dada reacción química se puede escribir la ecuación estequiométrica de la 

siguiente forma:  

rA A + rB B + rC C + …        →    rX X + rY Y + rZ Z + …  

donde rA, rB, etc. y rX, rY, etc. representan el número de moles de reactivos y productos 

respectivamente. 

La velocidad con que transcurre una reacción ( ) puede ser medida como la 

variación de la concentración respecto del tiempo, o más precisamente, como la derivada de 

la concentración respecto del tiempo. Para realizar la derivación podemos usar tanto la 

concentración de reactivos ([A], [B], etc.) como la concentración de productos ([X], [Y], 

etc.) 
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Nótese que en la definición de la velocidad de reacción la derivada de la concentración de 

reactivos respecto del tiempo posee signo negativo, esto se debe a que a medida que 

transcurre el tiempo (y la reacción) los reactivos se consumen, y su concentración decrece; 

por esta misma razón la derivada de la concentración de productos respecto del tiempo es 

positiva, puesto que la concentración de productos aumenta con el tiempo al ser generados 

en la reacción química (Figura 1.). 
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Para un sistema homogéneo cerrado, bajo condiciones de reacción constantes (presión, 

temperatura, etc.), la velocidad de reacción es proporcional a alguna potencia de las 

concentraciones ([A], [B], etc.). 

La constante de proporcionalidad (k) es llamada constante de velocidad o velocidad 

específica. El término velocidad específica implica que si todas las concentraciones son 

iguales a 1 M, entonces la constante de velocidad será numéricamente igual a la velocidad 

de la reacción. 

                                                                                                                                           

 

En la ecuación (2) a, b, c, etc. son constantes mientras que la concentración de reactivos 

cambia con el tiempo como ya se mencionó, decreciendo gradualmente. Por ende, la 

velocidad también decrecerá con el paso del tiempo. 

El orden global (n) de una reacción es la suma de los exponentes (a, b, etc.) o la 

suma de los órdenes individuales asociados a las concentraciones individuales en (2). 

 

n = a + b + …etc                   (3) 

 

En general n es un número entero positivo, pero dependiendo de la complejidad de los 

mecanismos, el orden puede ser fraccionario e incluso en algunos casos negativos. 

Las dimensiones de la velocidad deben ser concentración/tiempo, recordar que 

         , por lo que en la ecuación (2) el lado derecho de la ecuación debe ser 

Figura 1. Evolución de la concentración de reactivos y productos en el tiempo.  
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dimensionalmente igual. Como la ecuación puede tener las concentraciones elevadas a 

distintas potencias, las unidades de   dependerán del orden de la reacción en la forma 

                                . 

El número de moléculas que participan en la formación de un estado de transición 

se llama molecularidad de la reacción. Para reacciones simples, que no involucran la 

formación de intermediarios, la molecularidad de la reacción coincide con el orden. No 

obstante para reacciones complejas, en las que ocurren una o más reacciones intermedias, la 

formación de cada estado de transición tiene su propia molecularidad, pero estos valores de 

molecularidad no tienen ninguna relación con el orden global de la reacción. 

En las reacciones unimoleculares las moléculas del reactivo (sin reaccionar con 

otros reactivos) se convierten en moléculas del producto luego de adquirir cierta cantidad 

de energía. La adquisición de dicha energía de activación (Ea) se logra usualmente a través 

de colisiones no reactivas con otras moléculas. Ejemplos de reacciones típicas 

unimoleculares son las reacciones de rearreglo y de descomposición. 

                                                             

 

                                                         
    

  
  

    

  
                                                               

                                                              

En las reacciones bimoleculares dos moléculas diferentes colisionan para formar un 

estado de transición y luego el producto. Las reacciones de SN2 son un típico ejemplo de 

reacciones  

                                               

 

                 
    

  
    

    

  
   

    

  
  

    

  
                                                        

 

También es posible que una reacción molecular ocurra entre dos moléculas de la misma 

especie. Las reacciones de dimerización son un ejemplo. 
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Las reacciones trimoleculares son bastante inusuales debido a que la colisión sincronizada 

de tres moléculas no es muy probable. No obstante, cuando ocurren, pueden seguir una 

cinética de tercer orden total, es decir, de primer orden respecto de cada reactivo 

interviniente: 

                                                                    

 

                                                     
    

  
                                                                              

Mientras que en el caso de reacciones simples (una etapa) existe una correspondencia 

directa entre el orden de la reacción y su molecularidad, esto no es válido para reacciones 

complejas. Por ejemplo, para una reacción de mecanismo complejo con una cinética de 

segundo orden, no necesariamente debe ser bimolecular. De todas formas podemos cambiar 

el orden de una reacción cambiando las condiciones de ésta. Además con la ecuación 

estequiométrica de una dada reacción no podemos especificar el mecanismo por la cual 

transcurre, ni tampoco la ecuación de velocidad sin poseer información adicional. 

LA ECUACIÓN DE VELOCIDAD INTEGRADA 

Las ecuaciones (1), (2), (4), (5), (6) y (7) son ecuaciones diferenciales de velocidad. 

Estas ecuaciones son por lo general ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden, y 

todas ellas pueden ser integradas. La solución matemática obtenida luego de la integración 

es una concentración en función del tiempo. Tales soluciones matemáticas son llamadas 

ecuaciones de velocidad integradas. 

Si tenemos una ecuación diferencial de velocidad de primer orden de la siguiente forma: 
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La integración es muy sencilla y puede ser llevada a cabo siguiendo estos pasos 

1. El primer paso es la separación de variables 

 

                                                                   
    

   
                                                                          

 

2. Luego determinamos los límites de la integral. Mientras el tiempo crece de 0 a t, la 

concentración decrece de      a    . 

 

                                                  
    

   

 

  

       

 

 

                                                              

 

3. Realizando la integración entre los límites obtenemos 

 

                                                                                       

 

            
   

      
                                                                        

 

4. Lo cual nos lleva a la siguiente solución: 
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Se puede hacer un balance de masa para reactivos y productos. Para cualquier tiempo t, 

la concentración de reactivo sin consumir     y la concentración del producto obtenido     

se suman para dar la concentración inicial de reactivo     . 

 

                                                           [A]0 = [A] + [X]                                         (14) 

 

De aquí que podemos expresar [X] de la siguiente forma 

 

                                                          [X] = [A]0 − [A]                                          (15) 

 

y sustituyendo [A] de (13) obtenemos: 

 

                                                                            

 

Las ecuaciones (13) y (16) expresan que mientras la concentración de reactivo     

disminuye gradualmente, la concentración de producto     siempre aumenta. Los perfiles 

de concentración se muestran en la Figura 1. 

La ecuación (11) corresponde a una función lineal de la forma       , donde 

la pendiente es la constante de velocidad negativa      y la ordenada al origen es el 

logaritmo de la concentración inicial         . Esta relación lineal (11) es frecuentemente 

usada para la determinación gráfica de la constante de velocidad  , como se muestra en la 

Figura 2. 

Observando la ecuación (12), que es la ecuación base para realizar la relación lineal, 

se debe notar que              es adimensional, por lo tanto     también debe serlo. Por 

ello la dimensión de   debe ser de (tiempo)
-1

. Entonces, si t se mide en segundos,   tendrá a 

s
-1

 como unidad. 
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Figura 2. Gráfico de ln [A] vs tiempo. 

Otra magnitud de utilidad para la caracterización de la velocidad de reacción es el 

tiempo de vida media (        ) de la reacción. El tiempo de vida media es el tiempo 

requerido para que la concentración de reactivo disminuya hasta la mitad de su valor 

original. Entonces para un tiempo     tenemos que 

 

                                                               (17) 

 

Sustituyendo t por   y la mitad de la concentración inicial de [A] en la ecuación (12) 

tenemos la siguiente ecuación sencilla: 

 

                                                                          
   

 
 
     

 
                                                          

 

Nótese que el tiempo de vida media para una reacción de primer orden es independiente de 

la concentración. 

 

 

La velocidad de una reacción de segundo orden es proporcional a la concentración a 

un tiempo t de ambos reactivos, A y B. 
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Para resolver este problema vamos a suponer que          . Es más sencillo para 

integrar la ecuación (19) si introducimos la concentración del producto    . 

]X[]A[]A[ 0                    (20) 

]X[]B[]B[ 0                    (21) 

Sustituyendo (20) y (21) en la ecuación (19), obtenemos una ecuación diferencial que 

involucra solo [X] y t como variables dependiente e independiente. 

 

                                                       
     

  
                                                                

 

Luego de separar variables y resolver la integral se obtiene la ecuación: 

 

                                        
 

           
    

       

       
                                                                  

 

la cual podemos resulta  más conveniente para graficar, ya que adopta la forma de una línea 

recta. 

Si las concentraciones iniciales son idénticas, [A]0 = [B]0, la ecuación diferencial de 

velocidad de segundo orden (19) se simplifica a 
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Esto implica que la reacción que ocurre entre dos especies A y B de igual concentración es 

cinéticamente equivalente a una reacción que ocurre entre dos moléculas individuales de la 

misma especie A. 

La integración de (24) da como resultado 

 

                                                                
 

   
 

 

    
                                                                       

 

Nuevamente se obtiene una expresión que se puede emplear para realizar una gráfica lineal. 

El tiempo de vida medio para una ecuación de velocidad de segundo orden puede obtenerse 

sustituyendo (17) en (25). 

 

                                                                
 

    
 

 

    
                                                                      

 

                                                                   
 

      
                                                                        

 

Nótese que para ecuaciones de velocidad de segundo orden  depende no solo de k sino 

también de la concentración inicial de reactivo [A]0. 

Hasta el momento solo se ha hecho referencia a ecuaciones de primer y segundo 

orden. Existen reacciones de orden superior que no analizaremos en este curso. 

ORDEN DE REACCIÓN DESDE ECUACIONES DIFERENCIALES DE VELOCIDAD 

Este método fue introducido por J. van't Hoff y puede ser aplicado a todas las 

reacciones en donde las concentraciones iniciales sean iguales, o en aquellas en donde la 

concentración de un solo reactivo está cambiando mientras que la concentración de los 

otros reactivos permanece constante por estar estos en gran exceso.  
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Veamos como ejemplo la reacción específica de orden n-ésimo: 

   

                                                                                                                                                      

 

Si se aplica logaritmo natural  a la ecuación (28) se obtiene: 

 

                                                                                                                                     

 

Por lo tanto, si se determina la velocidad para distintos valores de la concentración de 

reactivo (-d[A]/dt), la representación de log vs. log [A] responde a una línea recta, donde 

el orden de la reacción (n) es la pendiente de la línea recta, mientras que log k es la 

ordenada al origen. Esto se muestra en las Figuras 4 y 5. 

 

Es necesario un gran número de puntos para realizar estas gráficas, de todas formas, 

el valor de n puede ser estimado con un grado razonable de precisión con solo dos puntos 

usando la siguiente ecuación: 

 

                                            
             

               
 

          

              
                                           

Fig.4. Gráfico de concentración vs tiempo. Fig.3. Gráfico de log d[A]/dt vs log [A]. 
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No obstante, para una determinación confiable del orden de la reacción es conveniente 

realizar la diferenciación gráfica con más de dos puntos y utilizar la ecuación (29) para 

hacer la gráfica. 

De más está decir que la precisión en la determinación del orden (n) depende de la 

precisión de la técnica analítica empleada para seguir el progreso de la reacción, de la 

precisión para realizar los perfiles de concentración (en el caso de que se hagan 

manualmente), y de las subsecuentes derivaciones gráficas que se hacen en los puntos de 

los tiempos de reacción. Con estos errores provenientes de distintas fuentes, a menudo el 

resultado es una dispersión de puntos. Por todo esto se puede concluir que para una 

determinación confiable de n, mientras menos precisos son los datos disponibles, es mayor 

la importancia de tener un gran número de puntos para realizar la diferenciación gráfica. 

MÉTODO DEL TIEMPO DE VIDA MEDIA 

Este método, originalmente sugerido por Ostwald, es útil para la determinación del 

orden de la reacción si todas las concentraciones iniciales son iguales, o si la velocidad de 

la reacción depende de la concentración de un reactivo solamente. 

En el caso de reacciones de primer orden el tiempo de vida medio () es 

independiente de la concentración inicial del reactivo como lo muestra la ecuación (18). De 

esta ecuación se desprende que en cualquier instancia de una reacción de primer orden el 

tiempo necesario para que la concentración de reactivo caiga a la mitad es siempre el 

mismo. 

Por lo general, para reacciones de orden n la expresión para el tiempo de vida medio 

() adopta una forma más complicada, y es inversamente proporcional a la (n-1) potencia 

de la concentración inicial del reactivo A como lo indica la ecuación: 

 

                                                          
      

            
                                                                     

 

Esta ecuación se reduce a (27) para reacciones de segundo orden (n = 2). 
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El orden (n) de una reacción puede ser determinado con la ayuda de la ecuación 

(31), llevándose a cabo dos experimentos con concentraciones iniciales distintas, [A]01 y 

[A]02. Esto produce dos valores distintos de tiempos de vida medio, 1 y 2. Aplicando la 

ecuación (31) a estos dos experimentos, dividiendo una por otra y despejando n obtenemos, 

 

                                                   
           

                 
                                                                

 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE UNA REACCIÓN 

Ecuación de Arrhenius 
 

La velocidad de muchas reacciones químicas aumenta dos o tres veces su valor por 

cada 10 grados de aumento de temperatura. Arrhenius sugirió que el efecto de la 

temperatura sobre la velocidad de reacción sigue la siguiente relación: 

 

                            
  
    

                                                  
  

  
                                   

 

donde k es la constante de velocidad, A es una constante conocida como factor de Arrhenius 

o factor de frecuencia, Ea es la energía de activación, R es la constante de los gases:  8,314 

J/K mol, y T es la temperatura absoluta.  

Las constantes A y Ea pueden ser evaluadas determinando k a varias temperaturas y 

graficando ln k versus la inversa de la temperatura. A partir de la pendiente de la recta se 

puede evaluar Ea, y desde la ordenada al origen se puede determinar el valor de A. Esta 

energía de activación de Arrhenius es la mínima energía cinética que las moléculas deben 

poseer  para participar de la reacción 

Teoría del estado de transición 
 

Una alternativa a la ecuación propuesta por  Arrhenius es la teoría del estado de 

transición, o teoría de las velocidades absolutas. Esta teoría plantea que existe un equilibrio 

entre las moléculas de reactivo en su estado normal y un complejo activado formado por 
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estas moléculas. La descomposición de este último da lugar a los productos en una reacción 

irreversible. Para un proceso bimolecular elemental, la reacción puede escribirse:  

 

                                                  

La velocidad de formación de productos en esta teoría está dada por: 

 

                                                                                       

 

en la cual υ es la frecuencia de vibración característica del complejo activado que da lugar a 

los productos. Ya que existe un equilibrio entre los reactivos y el complejo activado, 

podemos escribir la constante de equilibrio como: 

 

                                                               
     

      
                                                                               

 

despejando de (33) y reemplazando en (32) 

 

                                                                                                                                                 

 

La ley general de velocidad para una reacción bimolecular es:  

 

                                                                                                                                                   

 

Comparando la ecuación (34) con la (35) se puede concluir que: 

 

                                                                                                                                                        

 

Si tenemos en cuenta que la constante de equilibrio está relacionada con la energía de 

Gibbs mediante la ecuación: 
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                                                                        (37) 

 

reemplazando la K ordinaria para este propósito por K
‡ 

del complejo activado
 
, y haciendo 

similares sustituciones para los parámetros termodinámicos de activaci n (ΔG
‡
 = ΔH

‡
 – T 

ΔS
‡
), obtenemos la siguiente ecuación: 

 

                                                                          
   
   

   
                                                                

 

donde G
‡
, S

‡
 y H

‡
 son las respectivas diferencias entre la energía libre, entropía y 

entalpía entre el estado de transición y el estado normal de los reactivos. 

Finalmente, Eyring demostró que la cantidad υ puede ser considerada, como una 

buena aproximación, como un factor universal para las reacciones, dependiendo solo de la 

temperatura, entonces puede ser escrito como: 

 

                                                                    
   

 
                                                                           

 

donde kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y h la constante de 

Planck. El factor (kB T/h) tiene un valor absoluto de alrededor de 10
12

 hasta 10
13

 s
-1

 a 

temperaturas ordinarias. Si se reemplaza la ecuación (39) en la ecuación (38) se obtiene la 

expresión final de este modelo: 

 

                                                                    
   

 
  

   
   

   
                                                           

 

Cuando el complejo activado representa un arreglo más probable de moléculas que 

el encontrado en los reactivos en su estado normal, S
‡
 es positivo y la velocidad de 

reacción será mayor que la normal. A la inversa, cuando el complejo activado resulta solo 

después de un considerable rearreglo de la estructura de las moléculas de reactivos, el 

complejo adopta una estructura menos probable, S
‡
 es negativo y la reacción será más 

lenta que lo predicho.  
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Influencia de la fuerza iónica 
 

En una reacción entre iones, los reactivos A y B tienen cargas zA y zB 

respetivamente, y el complejo activado (A….B)
‡
 tiene una carga (zA + zB). Una reacción 

involucrando iones puede ser representada como: 

 

 

El coeficiente de actividad, γi de un ión en una solución acuosa diluida (inferior a 

0,01 M) a 25°C está dada por la ecuación de Debye-Huckel, tal como se analizó en el tema 

7: 

                                                                             
                                                              

 

en la cual µ representa la fuerza iónica. Realizando un tratamiento similar al de la teoría del 

estado de transición, y expresando la constante de equilibrio K
‡
 en función de las 

concentraciones y los respectivos coeficientes de actividad, se puede demostrar que la 

constante de velocidad para una reacción que sigue este modelo es: 

 

         
    

  
                                                                         

 

donde γA, γB y γ
‡
 son los coeficientes de actividad de los reactivos A y B y del estado de 

transición AB
‡
, respectivamente. Aplicando logaritmos sobre la ecuación (42) y 

reemplazando los coeficientes de actividad por la ecuación (41) se obtiene: 

 

                                                                                                                   

 

                         
        

            
                         

                                                                                     

y reemplazando lo obtenido en la expresión (44) en la ecuación (43) 
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En esta última expresión, se observa que k0 es la constante de velocidad en una solución 

infinitamente diluida en la cual la fuerza iónica es igual a cero (µ=0), A es la constante de 

Debye-Huckel y su valor para soluciones acuosas es 0,51 a 25 °C. 

La representación gráfica de log k versus √µ permite obtener una línea recta cuya 

pendiente es 2AzAzB. A partir de la misma se puede obtener información respecto a la carga 

de los iones que intervinieron en la reacción. 

 

Efecto de la constante dieléctrica del disolvente 
 

La relación entre la constante de velocidad  y la constante dieléctrica del solvente en 

una reacción en la que intervienen iones está dada por la siguiente relación: 

 

                                                                 
      

 

    
 
 

 
                                                     

 

en este caso, k0 representa la constante de velocidad para una reacción que transcurre en un 

medio con  (constante dieléctrica) infinita, N es el número de Avogadro, zA y zB la carga 

de los iones , r
‡
 representa la distancia entre los iones del complejo activado. La 

representación de log k versus 1/ debe dar una línea recta con pendiente positiva para 

iones de signo contrario, y negativa para iones del mismo signo. Para iones de signo 

contrario, un aumento en la constante dieléctrica provoca una disminución de la constante 

de velocidad, mientras que para iones del mismo signo, al aumentar la constante dieléctrica 

aumenta la velocidad de la reacción.  

 

 

 

CATÁLISIS 
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Un catalizador es una sustancia que influye sobre la velocidad de una reacción 

química sin alterarla químicamente. Cuando un catalizador disminuye la velocidad de una 

reacción química recibe el nombre de catalizador negativo, actualmente es más común 

llamarlo inhibidor. Una característica importante de los catalizadores es que no alteran el 

equilibrio, es decir modifican tanto la reacción directa como la inversa. El catalizador se 

combina con los reactivos, conocidos como sustratos, para formar un complejo el cual 

luego se descompone para regenerar el catalizador y dar lugar a los productos. 

De esta manera, el catalizador disminuye la energía de activación cambiando el 

mecanismo del proceso, y por lo tanto aumentando la velocidad. 

La catálisis puede ser homogénea o heterogénea: la primera ocurre cuando el 

catalizador y los reactivos están en la misma fase, mientras que la catálisis heterogénea 

tiene lugar cuando el catalizador y los reactivos forman fases separadas en la mezcla. Nos 

ocuparemos solamente de la catálisis homogénea, dentro de la cual la más importante es la 

catálisis ácido-base. 

Catálisis ácido base específica  
  

Cuando una ley de velocidad contiene un término que involucra iones hidrógeno u 

oxhidrilo, la reacción responde a una catálisis ácido base específica. 

Un ejemplo muy común de este tipo de catálisis lo constituye la dependencia 

respecto del pH de las reacciones de hidrólisis de ésteres. En una solución en medio ácido, 

podemos considerar que la hidrólisis involucra un equilibrio inicial entre el éster y un ión 

hidrógeno, seguido por una reacción determinante de la velocidad con agua, R: 

  SHHS                                                                          

PRSH 

                                                                           

Este esquema de reacción general asume que los productos de la reacción no se 

recombinan.  

Para la reacción general, la velocidad de formación de productos está dada por: 
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la concentración del ácido conjugado SH
+
 puede ser expresada en términos de cantidades 

medibles, ya que el pre-equilibrio establece que: 

 

                                                                              
     

       
                                                              

 

de esta manera: 

                                                                   
  

  
                                                                      

 

teniendo en cuenta que el agua (R) está en exceso y su concentración puede considerarse 

constante, la ley de velocidad se reduce a: 

 

                                                                           
   

  
     

                                                             

 

La presencia del ión hidrógeno en la ecuación (50) indica que el proceso es una reacción 

catalizada específicamente por el ion hidrógeno. Estudiando la hidrólisis ácida catalizada de 

un éster a varias concentraciones de ión hidrógeno, es decir, trabajando en soluciones 

buffers a diferentes pH se puede obtener el perfil velocidad-pH. 

 

                                                                          
   

  
                                                                   

 

en la cual  

 

                                                                                 
                                                              

 

tomando logaritmos para la ecuación anterior: 
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Se obtiene una gráfica de log k versus el pH de la solución permite obtener una recta de 

pendiente -1 (Figura 6). 

Consideremos ahora la catálisis específica por parte del ion oxhidrilo en la descomposición 

de un éster. La reacción general se puede escribir: 

 

POHS -                                                                             

 

La ecuación final que se obtiene es: 

 

                                                                                                                                   

 

en este caso, la representación de log k versus el pH de la solución permite obtener una 

línea recta cuya pendiente es +1. 

Cuando la reacción ocurre, aunque sea muy lentamente, en ausencia de catalizador se puede  

decir que el solvente cataliza la reacción. En este caso la velocidad no se ve afectada por el 

pH y k = k0. Este hecho se puede dar simultáneamente con la catálisis específica por ión 

hidrógeno o por ión hidróxido, especialmente a valores de pH comprendidos entre las 

regiones en las cuales ambos iones ejercen su actividad catalítica. Podemos escribir la ley 

de velocidad para esta región intermedia de pH de las siguientes maneras: 

 

                                                           
  

  
         

                                                                 

 

O bien 

                                                           
  

  
          

                                                              

                                                                                                                                            

dependiendo, respectivamente, de si el pH es significativamente más bajo o más alto que 

para el caso en que es catalizado por el solvente. 
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Se puede entonces resumir la dependencia respecto del pH de las reacciones que sufren 

catálisis ácido-básica específica en términos de la siguiente ley: 

 

                                           
  

  
         

        
                                                           

 

en la cual la constante de velocidad observada o medida experimentalmente es:  

 

                                                      
        

                                                             

 

a bajos pH, el segundo término es mayor que el primero y el tercero porque es grande la 

concentración de iones hidrógeno, y se observa entonces catálisis específica por parte de 

este último. De la misma manera, a pH altos, el tercer término es mayor que los otros dos y 

se observa catálisis específica por iones oxhidrilo. Cuando las concentraciones de H
+
 y de 

OH
- 

son bajas, o si los productos k1[H
+
] y k2[OH

-
] presentan valores pequeños, y k0 es 

importante, se dice que la reacción es catalizada por el solvente. Si el pH del medio de 

reacción es significativamente ácido, de manera tal que k0 y k1[H
+
] son importantes, y 

k2[OH
-
] es despreciable, ambos el solvente y la catálisis específica de ión hidrógeno operan 

simultáneamente. Se puede analizar de la misma manera cuando el medio es 

significativamente alcalino. En la Figura 6, se ilustra el comportamiento descripto en las 

ecuaciones (53) a la (57). Allí se puede observar las reacciones catalizadas por ácido (I, II y 

IV), que presentan una recta de pendiente -1 en la zona de bajos pHs, las reacciones 

catalizadas por una base (I, II y III) que presentan rectas de pendiente +1 en zonas de pH 

alto. Reacciones como la I, III y  IV presentan una recta de pendiente 0 en diferentes zonas 

de pH, indicando que la reacción es catalizada por solvente en esa región de pH.  
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Figura 6. Variación del log kobs con el pH. 

Catálisis ácido base general 
 

En muchos sistemas, los buffers son utilizados para mantener las soluciones a un pH 

particular. Frecuentemente, además del efecto del pH sobre la velocidad de reacción, puede 

haber catálisis por una o más especies componentes de los buffers. En este caso, se dice que 

la reacción está sujeta a una catálisis ácida o básica general, dependiendo de si los 

componentes son ácidos o básicos. 

El perfil velocidad-pH de una reacción que es susceptible a catálisis ácido base 

general exhibe desviaciones respecto del comportamiento esperado de las ecuaciones (55) y 

(56). Otros factores, tales como la fuerza iónica o el pKa del sustrato pueden también 

provocar desviaciones en el perfil velocidad-pH. La verificación respecto de si se cumple 

una catálisis ácida o básica general puede ser hecha determinando velocidades de reacción 

en una serie de buffers que poseen el mismo pH, pero preparadas con concentraciones 

crecientes de las especies que forman el buffer. 

 


