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1.~ INTRODUCCION



La influencia del disolvente en la cinética de los
procesos quimicos, ha sido objeto de atencién de un gran
nimero de investigadores desde el siglo pasado, (1). Sin
embargo, no existen métodos exactos que den una descripcidn
cuantitativa de tales efectos. Generalmente se considera un
resultado satisfactorio el poder explicar, siquiera de forma
cualitativa, los cambios de reactividad observados
experimentalmeﬁfeL De hecho, algunas manifestaciones de los

efectos del medio se han explicado satisfactoriamente sobre



la base de interacciones electrostdticas, solvatacion de los
participantes en la reaccidn, cohesidn interna de los
disolventes, etc. No obstante, subsisten aun una serie de
hechos cuya 1ntérpretaci6n, se encuentra todavia en una fase
poco desarrollada. En la actualidad, existen modelos que
permiten, centrar la atencidon en alguna faceta de Ila
interaccidn medio-participantes en la reaccion. La
interpretacidén se complica, cuando se pretende aplicar esos
modelos a situaciones mds generales en las que domina mas de
un efecto. En estos casos, seria necesario considerar la
importancia de distintas interacciones de forma que se
obtenga una interpretacidn conjunta de todos los resultados .
El objetivo de este trabajo es precisamente, intentar
encontrar una interpretacidén conjunta para varias reacciones,
en los mismos medios de reaccidén, aportando resultados e
ideas que permitan continuar el estudio de los efectos del
medio sobre rgacciones de okidacién—reduccién. Para ello
hemos elegido cuatro reacciones, de mecanismo bien
establecido, de las que ya se tenian resultados de trabajos
anteriores realizados en el Departamento, (2), (3), (4), (5).
"Estas reacciones son: Oxidacidén de sulfito con ferricianuro;
de ioduro con peroxidisulfato; de ioduro con ferricianuro y
de ferrocianuro con peroxidisulfato. El medio de reaccidn
utilizado ha ®8ido mezclas agua-codisolvente organico,
eligiendo el codisolvente de manera que fuera aumentando el
nimero de grupés hidroxilo en la composicidén estructural de

(4

la cadena orgdnica. Asi se utilizaron: metanol, etanol,



terbutanol, etilenglicol, glicerol, sacarosa y glucosa.

Pese a las dificultades del tema, y como ya se ha
comentado, se dispone actualmente de unos puntos de
referencia que noé permiten empezar a abordar el problema.
Hacemos a continuacidn wuna revisién de estas cuestiones,
considerando para ello varios apartados.

Teoria del complejo activado

La mayor parte de los tratamientos de los efectos del
medio tienen en comin el partir de la base de la
aplicabilidad de 1la teoria del complejo activado a los
procesos que tienen lugar en disolucidn. Es posible
demostrar, (6), que los efectos del medio pueden expresarse

por:

kK = k (1]

en la que k es la constante de velocidad actual y ko la que
presenta el proceso en un medio de referencia. Los 7
representan los coeficientes de actividad de los reactivos (A
y B) y del complejo activado (CA) en el medio actual,
correspondientes a tomar como referencia el medio en que la
constante de velocidad es k_. El calculo de los coeficientes
de actividad, para estudiar el efecto del medio segin la
expresidn antéfior, requiere la introduccidén de hipdtesis

adicionales. En primer lugar debe suponerse que el complejo
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activado es el mismo en los diferentes medios en que se
compara la reactividad, es decir que no hay cambios de
mecanismo al variar el disolvente, (7), (8), Ademds, hay que
admitir que el complejo activado se encuentra en
equilibrio, no s86lo con los reactivos, sino también con el
medio en que se desarrolla la reaccidén. En todo caso, este
supuesto, da una representacidén razonable y consistente de
los efectos del disolvente sobre la velocidad de reaccidn,
(9, (10).

La expresidn [1] es equivalente a la ecuacidn (2]

At = AGi + 8AG" (2]

en la que Ac* representa la energia libre de activacidn
actual e AG: esa misma magnitud en el medio de referencia.
8AG* es la variacidn de energia 1libre del proceso de
activacidén correspondiente al cambio de medio, y cuyo valor

vendra dado por:

606" = RTIn ——— (3]

Tratamiento de 1o efectos del medio basado en propiedades

macroscépicas del disolvente

De acuerdo con Hildebrand, (11), (12), el coeficiente



de actividad de un soluto no idnico en un medio dado, puede

expresarse en la forma siguiente:

RTIny, = V_(8 -5)°

donde 6i y & son los pardmetros de solubilidad del soluto y
del disolvente respectivamente y Vi es el volumen molar del

soluto.

El pardmetro de solubilidad se define:

AH - RT th2

6 = (51

donde AHv es el calor de vaporizacidn y V es el volumen molar
de la especie cuyo pardmetro de solubilidad es &

Introduciendo [4] en [1]), se tiene:

k
2
RT 1n = & (VA + VB - VCA) +
ko
(6]
+ 26(V. 6 -~V o -~V )+Ve:+vsel- 2
CA CA A A B B A A B B CA CA

Esta expresién se aplica bien en aquellos casos en que
reactivos poco:polares dan lugar a un complejo activado poco

polar, ya que en estas circunstancias es aplicable la [4].
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Cuando asi sucede, el término en & es mucho menor que el
término &2 Y, en consecuencia cabe esperar que el primer
miembro de [6] var{e linealmente con 62. Por el contrario, si
el complejo activado es considerablemente méds polar que los
reactivos, el término en 8 puede ser mayor que el término en
52, Yy, en consecuencia, ln (k/ko) deberia variar linealmente
con &

Para reacciones en las que participan especies muy
polares, como reactivos o como complejos activados, las
expresiones anteriores no resultan adecuadas. En estos casos,
el coeficiente de actividad del soluto, se expresa utilizando
la expresién de Kirkwood, (13), correspondiente a la
transferencia de un soluto de momento dipolar By radio

ridesde el vacio a un medio de constante dieléctrica ¢.

2
“1 £ -1
RTlny = =N [ ] (7]
! A r3 26 + 1

La sustitucidn de esta expresidn en la ecuacidén [1], conduce

al siguiente resultado:
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€ -1 u H H
RT lIn —— = - N, [ ][ =+ = - 3“] (8]
ko 2e + 1 r, ry L
donde H, uB, uCA, r,y» ry y r, son los momentos dipolares y
los radios de los reactivos y del complejo activado

respectivamente. Seguin esta expresidn, en el caso de que los
participantes en la reaccidén sean polares el primer miembro
debe variar linealmente con (¢ - 1)/(2¢t+ 1). Esta prediccidn
se cumple razonablemente bien en ciertos casos, en los cuales
resulta posible obtener, a partir de 1la pendiente, wuna
estimacidon del momento dipolar del complejo activado. Amis,
(14), establecid para este tipo de reacciones una ecuacién

diferente:

ZHA”B

Ink = Ilnk - ————— (9]
° KBTar

en la que k° es la constante de velocidad en un medio de
constante dieléctrica infinita, KB la constante de Boltzman y
r la separacién de los centros de los reactivos en el
complejo activado. Esta ecuacidén predice una variacidn lineal
de 1n k con la:inversa de la constante dieléctrica del medio
en el que se dqsarrolla la reaccidn.

El efecto de la constante dieléctrica‘ del medio en
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reacciones entre iones puede deducirse de la expresidn [2],
considerando que en dicha expresidn sAG* representa el
trabajo de acercamiento de los iones e AGZ la energia libre
de activacidén en un medio de constante dieléctrica infinita.

Se llega as{ a la expresidn:

Ink = lnko - (10]

en la que ZAe y ZBe son las cargas de los reactivos, y los
restantes simbolos tienen el mismo significado que en la
expresion anterior.

Una expreéién ligeramente diferente se obtiene
partiendo de la ecuacidn de Born para la energia libre de

hidratacidn de un idn en un medio de constante dieléctrica ¢:

2 2 2
92 (ZA+ZB) ZA ZB

Ink = Ink - : - - } {11]
ECKBT rCA rA rB

donde los r representan los radios de los participantes en la
reaccién, reactivos (A y B) y complejo activado (CA). En
realidad ambas expresiones coinciden si se supone que r, =r =
L r. También coinciden ambas ecuaciones en sus
predicciones: In k debe variar linealmente con la inversa de
la constante di@léctrica del medio. Este hecho se ha puesto

de manifiesto en un ndmero considerable de casos estudiados
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generalmente en mezclas de disolventes de constantes
dieléctrica variable.

En conjunto, puede afirmarse gque las expresiones
anteriores se éumﬁlen moderadamente bien en un cierto nudmero
de casos. Las desviaciones observadas en otros casos pueden
estar relacionadas con el cardcter simplista de los
razonamientos empleados en la deducciones de las ecuaciones
anteriores, como por ejemplo, considerar el disolvente como
un dieléctrico continuo y a los participantes en la reaccién
como esferas rigidas, lo cual haria imposible
tener en cuenta los fendmenos de saturacidén dieléctrica que
deben producirse en las proximidades de los participantes si
éstos son iones y, por supuesto, la posibilidad, en el caso
de que el disolvente sea una mezcla, de la solvatacidn
preferencial de alguno de los participantes en la reaccidén
por determinado componente de la mezcla.

Marcus ha considerado la influencia de la constante
dieléctrica del medio en los procesos de transferencia
electrdnica, desde un punto de vista algo diferente. Dicho
autor, ha desarrollado este tratamiento en una serie de
trabajos publicados en el transcurso de los Ultimos treinta
anos. No obstaﬁte, nos referiremos sdlo a las ideas bdasicas
contenidas en su primera publicacidén, (15). El tratamiento
mds simple de Marcus se refiere a procesos de transferencia
electrdénica sencillos, en los cuales no se dan rupturas, ni
formaciones dejen}aces, y se supone también que para que la

i

reaccidén tenga. lugar s8dlo es preciso que se produzca una
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pequena solapacidon entre los orbitales de los reactivos al
constituir éstos el complejo activado, de manera que el
tratamiento simple no resulta aplicable a aquellos casos en
que el complejd activado se forme con una gran solapacidn.

Dado que la tranferencia electrdnica, requiere que los
niveles de energia electrénicos del dador y del aceptor sean
iguales, el proceso de activacidn consiste en alcanzar, por
parte de uno y otro, configuraciones tales que la condicidn
energética se Cumpla. De acuerdo con Marcus, la reaccidn se
produciria de la forma siguiente: Cuando los reactivos se
aproximan entre si, existe una cierta probabilidad de que una
fluctuacidén adecuada de las moléculas del disolvente, de
lugar a la posibilidad de formacidén del complejo activado. En
esas circunstancias, wuna interaccidén electrdnica de los
reactivos podria dar 1lugar a la constitucidén de dicho
complejo, X*. Este estado, X‘, cuya configuracidn electrdnica
es la de 1los reactivos y «cuya configuracidn atémica
(disolvente mas reactivo) es la del complejo activado puede
seguir uno de estos dos caminos: sufrir una desorganizaciodn
que lo transfofme, de nuevo, en los reactivos o transformarse
en un estado , X, con la misma configuracidén atdémica que X'
pero con configuracién electrdonica propia de los productos.
El estado X, a su vez puede degradarse convirtiéndose en
productos de lé reaccién o volver a X . El complejo activado
esta constituiﬁo por el par de estados X y x*. si la

interaccidon electrdnica entre estos estados fuera grande, la

formacién de uno a partir del otro serfa muy rdpida y no
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tendria sentido hablar de ellos separadamente. El esquema de

reaccidn seria:

‘——
X
-1
K
. 2
X -— X f12]
——
k.2
x
3
X — Productos

La aplicacidn de la hipdtesis del estado estacionario conduce

a la siguiente expresidén para la constante de velocidad:

k = w= [13]
(1+k_ 2/k3 Yk_

1

1 +

K,

Esta expresidn se simplifica si el proceso directo del
segundo paso de [12] es mds probable o tan probable como el

proceso inverso del paso primero. En esas condiciones se

cumple:

k = k {14]

En consecuencia el tratamiento de Marcus se plantea
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esencialmente la determinacidn de ki. Se llega entonces, tras

una serie de cdlculos, (15), a la siguiente expresidén para la

constante de velocidad:

*
o~ AGT/RT

k, = 2 (15]

donde Z representa la frecuencia de choques en disolucidén e

86" viene dada por la siguiente expresidn:

AG =

donde:

r , r = Radio de los reactivos A y B y de sus esferas

de saturacidén dieléctrica.

R = Distancia de los centros de los reactivos en el

complejo activado.

€ .+ & = constantes dieléctricas dptica y estdtica del
"disolvente.
m = Paréhetro que aparece como multiplicador de

Lagrange en el desarrollo de la teoria.
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Este tratamiento prevé, como los anteriores, una variacidn
lineal de In k con una funcidn de la inversa de la constante
dieléctrica.

Hay que. tener en <cuenta que los tratamientos
anteriores se basan, esencialmente, en la consideracidn de la
parte electrostatica del proceso de activacidn. Los hechos
experimentales no estan de acuerdo con el cumplimiento de las
previsiones de dicho tratamiento cuando la parte
electrostdtica de la energia libre de activacidén no es la
principal componente de esta magnitud. De hecho, parece
bastante probable que las principales contribuciones a las
diferencias de reactividad en distintos disolventes provengan
de interaccioneé especificas de corto alcance, (16), que el
modelo dieléctrico continuo no tiene en cuenta.También hay
gque considerar, como causa del fallo de estos tratamientos,
el considerar una posible variacidn del camino de reaccidn
principal al cambiar la constante dieléctrica del medio, de
manera que las cinéticas que se comparan en medios de
diferentes constantes dieléctricas no corresponden al mismo
proceso a escala microscdépica.

Se puede, no obstante, intentar obtener <ciertas
conclusiones, siquieras cualitativas, en cuanto a la
posibilidad de bredecir en qué casos es de esperar gue la
parte electrosiética sea dominante en el proceso de
activacidén. Puede utilizarse, para ello, los conceptos de
"dureza" y "b1a£dura” introducidos por Pearson, (17), (18),

(19), y desarrollados  por Klopman, (20). Asi, en las
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reacciones entre especies duras el control cinético se debe
principalmente a la carga de los reactivos, en cambio en
reacciones en que ambos reactivos son blandos la cinética de
la reaccién eSié controlada esencialmente por la diferencia
de energia entre los orbitales frontera de los reactivos. Es
posible, en consecuencia, prever que los tratamientos
electrostdticos se cumplan mal en este segundo tipo de
procesos y puedan cumplirse bien en los procesos que implican
la participacién de dos reactivos duros.

Otro pardmetro del disolvente <con el que se ha
correlacionado la velocidad de reaccidn, es la polaridad.
Existe una aproximacidn simple, usada fundamentalmente por
los quimicos orgdnicos, que consiste en establecer una
correlacién entre pardmetros cinéticos (generalmente el
logaritmo de la constante de velocidad o la energia libre de
activacidon) con los 1llamados parametros de polaridad del
disolvente. La polaridad de un disolvente es un término
relacionado con la capacidad del mismo para solvatar cargas
disueltas o especies dipolares. Si bien este concepto es
cualitativamente fdcil de comprender, es dificil definirlo
con precisidn, e incluso mas dificil expresarlo
cuantitativamenfa.

Tal definicidn de polaridad de un disolvente, no puede
medirse por uqa‘propiedad fisica individual, por ello se han
introducido las; llamadas escalas empiricas de polaridad ,
basadas en procésos de referencia bien conocidos y sensibles

al disolvente. Evidentemente, la aplicacidén a la reactividad



de 1indices cuantitativos para caracterizar el disolvente,
supone tdcitamente, que la contribucidn de fuerzas
intermoleculargs en la interaccidn entre el disolvente y el
substrato de referencia es la misma que entre el disolvente y
el substrato de interés. Por tanto, cualquier comparacidn que
se realiza, es de hecho una comparacidn con el proceso de
referencia.

Es conveniente hacer mencion en este punto a los
trabajos de Kosower, (21). Dicho autor, ha medido la longitud
de onda del maximo de absorcidn de la banda de transferencia
de carga intramolecular del ioduro de l-etil-4-metoxicarbonil
piridinio en un gran ndimero de disolventes, con el fin de
establecer una escala empirica de polaridad. El valor de Z se
define como la energia necesaria (expresada en Kcal/mol) para
lievar un mol de sustancia de referencia, disuelta en un
disolvente determinado, desde el estado electrdnico
fundamental al primer estado excitado, de acuerdo con la
expresién:

Z=hocDN= 2,859.10 "0 [17)

donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de 1la
luz, vV es la longitud de onda del protdn que produce la
excitacidn electrdénica, y N el nimero de Avogadro.

Cuanto més fuerte sea el efecto estabilizador del
disolvente sobre el estado fundamental, en comparacidn con el

estado excitado, mds alta serd la energia de transicioén y,
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por tanto, el valor de Z. Un valor alto de Z corresponde pues
a disolventes de alta polaridad.

Analogamente, Reichardt y colaboradores, (22), han
propuesto un ‘ﬁarémetro E. que mide el desplazamiento,
inducido por el disolvente, del mdximo de absorcidén de la
betaina 6. La mayor limitacidn de esta escala, es que para
disolventes dcidos, tales como los dcidos carboxilicos, no
pueden obtenerse los valores de ET, ya que se protona 1la
sustancia de referencia. Experimentalmente, se ha observado
una correlacidon casi lineal entre Z y E_, (21). Asimismo, hay
linealidad entre el logaritmo de la constante de velocidad de
algunas reacciones orgdnicas y Z y ET, (23), (24), aunque no
se han dado interpretaciones definitivas a estas relaciones.

Ademds de los parametros comentados, basados en
medidas espectroscépicas, existen también pardametros
empiricos definidos a partir de otro tipo de datos
experimentales. Grunwald y Winstein, (25), definieron el
parametro Y a partir de medidas cinéticas. Dichos autores
encontraron que la solvolisis SNI del cloruro de terbutilo
experimenta una fuerte aceleracidn por efectos de determinados
disolventes, y definieron un poder ionizante mediante la

siguiente ecuacidn:
logk = logko + Y (18]}

donde k y konson las constantes de velocidad para la

solvolisis del cloruro de terbutilo en un disolvente

-17-



determinado y en un 80% en volumen de etanol-agua
respectivamente. Esta reaccidn fue seleccionada como proceso
modelo, ya que ocurre esencialmente mediante un mecanismo
Snl’ con ioniiacién del enlace cloro-carbono como etapa
determinante,

Generalizando para cualquier disolvente y substrato,

la ecuacidén [18] queda:
logk = 1ogk° + mY [19]

donde m mide la sensibilidad de log k a Y. Las escalas de
valores de Y y de m se han establecido tomando Y=0 para una
mezcla con un 80% en volumen de etanol-agua, y m=l1 para el
cloruro de terbutilo.

La buena correlacidén lineal existente entre el
logaritmo de la constante de velocidad y el pardmetro Y para
algunas reacciones tanto orgdnicas como inorganicas, (26), se
ha interpretado desde un punto de vista mecanistico, puesto
que la comparacidn del valor obtenido para el pardmetro m con
el que corresponde al cloruro de terbutilo (m=1), proporciona
informacién sobre la separacidn de carga en el estado de
transicién.

La difiéultad que se presenta a la hora de
correlacionar las constantes de velocidad con pardametros
empiricos adecuédos, es la escasez de éstos para mezclas
disolvente orgdnico-agua. A pesar de ello, como veremos en la
discusidn de reéultados, se ha establecido la correlacidn en

los casos en que ha sido posible.
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Tratamiento de loe efectos del medio basados en 1 idea de

solvatacidn preferencial y funciones de transferencia

Otra forma de abordar el problema consiste en
reconocer la estructura molecular del disolvente , esto es,
considerar que  tanto éste como los reactivos estan
constituidos por moléculas capaces de interaccionar entre si.
Para el caso de procesos que tengan lugar en disolventes
mixtos, hay que tener en cuenta que algunos componentes de la
mezcla pueden tener mds afinidad que otros hacia los
reactivos, es decir, pueden solvatar preferentemente a éstos.

Las técnicas de RMN, IR, Raman y de difraccidn, han
suministrado una'abundante informacidén sobre problemas en la
estructura de solvatacidn, tales como nimero de coordinacién
o velocidad de intercambio de las moléculas solvatantes,
(27), (28), (29). Todos estos estudios, confirman gue la
energia asociada a los procesos de solvatacién son
frecuentemente muy elevadas, especialmente para solutos
iénicos. Esta energia es un factor principal, entre los que
determinan los efectos del medio en la cindtica de los
procesos en disoluciodn, pues varia considerablemente de un
disolvente a otro. Por ello estudios sobre cinéticas en
diferentes disolventes pueden suministrar informacidn sobre
la estructura y estabilidad de los iones en disolucidn, (30).

No obstante, las velocidades de 1los ©procesos en
disolucidn no séio dependen de la estructura y estabilidad de
los reactivos, 'sino también de las caracteristicas del

‘proceso de activacidn, o, si se prefiere, de las propiedades
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del complejo activado. Dado que dicho complejo no puede
estudiarse directamente, la determinacidn experimental de las
caracteristicas cinéticas de una reaccion, puede
proporcionar una valiosa informacidn sobre la composicidén del
complejo activado. Asimismo, la dependencia de la constante
de velocidad, con 1la presidn y 1la temperatura, aporta
informacién sobre las variaciones de volumen, entropia y
entalpia que acompaiian al proceso de activacidn.

En relacién con los efectos del medio, ha cobrado
interés creciente el estudio de éstos basado en la
solvatacién preferencial determinada, desde un punto de vista
termodindmico, por las funciones de transferencia, (31).
Dicho estudio resulta muy util en relacién con el
conocimiento de las propiedades del complejo activado.

Dados dos disolventes, uno de referencia, R, y otro
arbitrario, 8, las energias libres de activacién en ambos

disolventes pueden expresarse en la forma siguiente:

* CA A B CA 1

AG. = GR - GR Gy = GR c;R [20]
. CA A B CA I

AGS = GS - G, - G, = G.© - G (21]

Restando miembro a miembro se tiene:

. ; * * CA CA I I
SAG =.AGS-—AGR = (GS -Gy ) = (6,-G.) [22]
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Definiendo la energia libre standard de transferencia desde R

hasta S como:
66 = G' - Gi (23]

se deduce de esta expresion y de la [22] que:

*

8G* = AG; - AG* = 8G°%* - sG! (24]

R tr tr

Esta ecuacidén permite evaluar 6Git a partir de los pardmetros
de activacidon en ambos disolventes si se conocen los
parametros de transferencia de los reactivos.Estos dltimos se
pueden obtener por una gran variedad de métodos en forma
rigurosa (desde un punto de vista termodindmico) si los
reactivos son moleculas neutras. Sin embargo no es posible su
obtencidn, en forma rigurosa, si los reactivos son iones.
Pese a ello, y para la precisidn que normalmente se requiere
en estudios cinéticos, es posible obtener valores razonables
de estas magnitudes haciendo uso de una serie de hipdtesis
extratermodindmicas. Dichas hipotesis, como veremos en la
parte experimental de este trabajo, permiten obtener una
serie de datos iﬁdicativos de cual es la tendencia que siguen
las energias libres de transferencias de los reactivos gque
hemos utilizado en las distintas cinéticas.

No obstahte, debe tenerse presente que en las

derivaciones del tipo indicado anteriormente no se hace
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ninguna suposicidén en la obtencidn de ﬁGii y, por 1lo tanto,
este parametro no proporciona, en si mismo, informacidn sobre
el complejo activado. Para deducir propiedades de éste debe
utilizarse algin método extratermodindmico. Uno de tales

. . CA
metodos consiste en comparar 6ch con los valores

correspondientes de solutos estables. Si los valores son
similares puede suponerse que el complejo activado es similar
al soluto en cuéstién, (32), (33). Debe tenerse presente que
en los tratamientos de este tipo se supone tdacitamente que el
complejo activado no cambia cuando se varia el medio. Los
resultados de un gran nimero de estudios enfocados desde los
puntos de vista desarrollados anteriormente permiten extraer
una serie de conclusiones que consideramos a continuacidn.

Las variaciones en la reactividad observadas al
cambiar el disolvente pueden tener su origen en una amplia
- gama de posibilidades. Asi, cuando el cambio de disolvente
provoca un aumento en la velocidad de reaccidn ello implica
una disminucidén de AG®, que puede ser debido a, (33):

1) Una desestabilizacidon del estado inicial (6Gir>0) y

. . .CA . I CA
del complejo activado (bGLr>O) si 8Gtr > SGtP

.Ello implicaria
que el disolvente de referencia es mejor solvatante de
reactivos y complejos activados, pero que la pérdida de
solvatacidén de estos Ultimos se compensa por la pérdida de
solvatacidén inicial.

2) Una egtabilizacién de ambos estados (6Gir, 5Gii

<0)
si 5621 > SGirﬂ En este caso el segundo disolvente muestra

mejores propiedades solvatantes que el de referencia hacia
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los participantes en 1la reaccién, esto es, estabiliza a
reactivos y complejos activados con respecto a su estado en
el disolvente dé referencia, pero la estabilizacidn de estos
dltimos es mayor que la de aquellos.

3) Una estabilizacién del complejo activado y una
desetabilizacidn de los reactivos (6Gii<0, 6Gip>0).

Cada una de estas posibilidades puede, a su vez, dar
lugar a varias. En efecto, si en la reaccidn toman parte dos
reactivos, éstos pueden afectarse en forma diferente por el
cambio del disolvente en cuanto a su estabilizacidn o)
desestabilizacidn. Por otra parte, el cambio del disolvente
puede disminuir 1la velocidad de reaccidn en cuyo caso se
darian las posibilidades inversas de las consideradas
inicialmente, (31).

Efectos estructurales en cinética

Estos efectos de interaccidén entre los componentes que
constituyen el disolvente son especialmente marcados si uno
de ellos es el agua. Ya es conocido, el caracter excepcional
del agua como liquido puro y como disolvente, debido a sus
caracteristicas estructurales peculiares. Ello es debido a 1la
existencia en el liquido de un gran nimero de enlaces de
hidrégeno, cuya proporcidn depende de 1la temperatura. Es
importante, por  tanto, considerar que en el tratamiento del
comportamiento de las disoluciones acuosas, hay que
distinguir las 'caracteristicas del agua de 1las de otros
disolventes. Estas cuestiones se han abordado empleando una

serie de modelaos sobre la estructura del agua y de las
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disoluciones acuosas. Magat y colaboradores, (34), han hecho
una revisidn sobre los modelos.

En la interpretacion de 1las propiedades de las
disoluciones acuosas, se han invocado ultimamente conceptos
tales como "structure-breaking", "estructure-making",
"hidratacidén positiva", “"hidratacidn negativa", etc. La
teoria del complejo activado hace uso de dichas propiedades
al aplicar estas 1ideas a 1la interpretacidn de datos
cinéticos, aunque en muchos casos, es dificil la
cuantificacion de los llamados "efectos estructurales".

Cuando se estudian reactividades en sistemas
constituidos por mezclas de disolventes, se ha observado en
cierto casos, (35), (36), (37), (38), la existencia de
correlaciones entre las funciones termodindmicas de exceso de
la mezcla de disolventes y las correspondientes funciones de
activacion. Un andlisis de esta cuestidn ha sido realizado
por Blandamer y Burgess, (36). Claramente, en los casos en
que aparece una'relacidn entre los pardmetros de exceso y los
de activacidén, esa circunstancia debe reflejar la influencia
de 1la interaccion disolvente-disolvente en 1la cinética.
Dentro de este fipo de interacciones hay que considerar, por
ejemplo, las debidas a los enlaces de hidrdgeno formados.
Resultado de ello serfan los grandes cambios observados en la
entalpia y entropia acompafiados por cambios moderados en la
energia libre,. cuando se varia la proporcién de los
componentes de la mezcla, (37), (38).

Pelmuttef—Hayman y Weisman han sugerido una
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interpretacién de 1los efectos estructurales en cinética,
(39). Estos autores proponen que los 1iones estructurantes
ocasionan en el medio, agua, un efecto analogo al producido
por una disminucién de 1la temperatura, mientras que los
efectos producidos por iones desestructurantes seria andlogo
al de un aumento de la temperatura del agua.

Los efectos estructurales en 1la cinética han sido
invocados en la interpretacidén de los extremos que aparecen
en los parametros de activacidén en medios agua-codisolvente.

La base de estas interpretaciones estd en el hecho de que las

propiedades estructurales en esas mezclas pasan por extremos
para composiciones similares a las correspondientes a los
extremos en los pardametros de activacidn,(40). En todo caso,
esta concordancia no siempre se da. Ademds tales extremos en
los pardmetros de activacidén aparecen también en mezclas de
disolventes que no incluyen al agua y, por tanto, no parece
sostenible que tengan su origen en las propiedades peculiares
de ésta. También se han explicado, tomando como base los
efectos estructurales las variaciones en las energias de
activacidén, con la naturaleza del electrolito de fondo ,
atribuyéndose dichas Qariaciones a los efectos que los
fondos ejercen sobre la estructura del agua.

Como puede deducirse de la revisiodon anterior el tema de
los efectos del medio sigue abierto a estudios tedricos y
experimentales. Este trabajo pretende ser una contribucidn en

este sentido.
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2.1.- REACCION SULFITO SODICO-FERRICIANURO SODICO



La reaccidn de oxidacidén del sulfito con ferricianuro
fué estudiada por primera vez, por Singh y Malik, (41), vy
posteriormente por Higgison y Marshall,(42). Seguin estos
autores, el producto principal de la oxidacidn del sulfito es

el 8206, cuando la concentracidn de sulfito en el medio de la
reaccidén es doble de la del oxidante. Sin embargo, cuando la
reaccién se lleva a cabo en condiciones en que el Fe(CN)i_

estd en exceso;sobre el sulfito, el producto principal de la

oxidacidn es el so:‘,(ua).
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De acuerdo con Veprek-Siska y Wagnerova, la velocidad
de reaccion depende del pH, lo que es logico teniendo en
cuenta la posibilidad de hasta una doble protonacidn del

2* . - . 2
SO3 . As{ los posibles caminos de reaccidén serian:

2~ 3-
SO3 + Fe(CN)6 k1
- 3 -
HSO3 + Fe(CN)6 k2
3-
H2803 + Fe(CN)6 k3

De todos ellos el mas probable es el primero, es decir se

cumple que k, » k_ » k

‘ 2 51 Por lo que puede afirmarse que en

medio bdsico el principal substrato de la oxidacidn es el

2-

SO3

En lo que respecta al mecanismo, Swinehart (44),
propuso dos mecanismos alternativos para explicar la
obtencidn de SO:— é 8202' como producto de reaccidén. En ambos
mecanismos intervenfan radicales libres, aunque Wiberg (45),
no pudo, de hecho detectarlos. Por este motivo propuso un
mecanismo no radicalario que tambien daba cuenta de los
hechos observados experimentalmente. En dicho mecanismo se
postula 1la existencia de un intermediato de numero de
coordinacién siete. Este tipo de intermediato ha sido
postulado en otras reacciones en las que interviene el idn
Fe(CN):_. Concretamente, en la reaccién de oxidacidn de

ioduro con ferricianuro ha sido propuesto un intermediato de
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nimero de coordinacidn ocho, (46), (47).

En cualquier caso, los mecanismos no radicalarios
tienen a su favor, el hecho de que para oxidantes débiles,
como el Fe(CN):-, el camino de reaccidn que supone 1la
participacidn del radical libre SOé', es energéticamente poco
favorable, siendo preferible, desde este punto de vista, un
camino de reaccidén en el que el radical se estabilice por
complejacidén con el centro metdlico, (48).

En relaciodn con el analisis de los posibles
mecanismos, es interesante considerar los resultados de
Murray, (49), (50). Segin este autor, la mezcla de una
disolucidén de Fe(CN)Z- con otra de sulfito mil veces mas
concentrada, provoca una decoloracidn inmediata, perdiendo el
ferricianuro sus caracteristicas espectroscdpicas. Esta
disolucidén incolora evolugiona posteriormente, produciéndose
la conversién completa del ferricianuro en su correspondiente
forma reducida Fe(CN):-. Este segundo proceso, mds lento que
el de decoloracidn, se produce con una velocidad que es
independiente de 1la concentracién de sulfito, y de |las
concentraciones iniciales de Fe(CN)Z‘ y Fe(CN)Z_. Sin
embargo, la velocidad del proceso de decoloracidn disminuye,
si inicialmente existe ferrocianuro en el medio de reaccidn.

Basdndose en estos resultados, dicho autor , (51),
postuld la existencia de un intermediato [Fe(CN)S(CNSO3)]4—,
que podria for@arse por reaccidon de un radical 80;— con

e

Fe(CN):_, segin .el siguiente esquema:
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4—
Fe(CN)Z‘ + 80°7 —— [Fe(CN)é} + 50"

3 e

4__
Fe(CN)Z' +807  — [Fe(CN)s(CNSO3)]

4 - -
[Fe(CN)s(CNSO3)] + H,0 — Fe(CN):' + soj' + 2H

El primer paso coincide con el propuesto por Swinehart
para el mecanismo radicalario, salvo que seguin Murray, ese
paso es reversible, lo que explicaria el efecto retardador
del ferrocianuro. No obstante, dado gque en ausencia de
ferrocianuro arnadido al medio de reaccidén no se observan
desviaciones sensibles del orden dos, parece probable que el
paso inverso del primer equilibrio del esquema anterior no
sea significativo en esas circunstancias, con lo cual el paso
determinante seria el de reaccidn detl Soz— con el Fe(CN)Z-.

La ley de velocidad que corresponde al esquema

anterior es la siguiente:
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2
d[Fe(CN)Z‘] 2k1k2[Fe(CN)Z‘] (SO 2')

' 3- 4=
dt kz[ Fe(CN)® ] n k_l[Fe(CN)é ]
En ausencia de Fe(CN):_ afiadido, debe cumplirse:
k_ |[Fe(cN)*™ | « k_|Fe(cN)®~
-1 |F€ 6 2 |°€ 6

Con lo que la ecuacidn anterior se reduce a:

d[Fe(CN)g-]
_ = k[Fe(CN)z‘J(soz’)
dt

Que es la ecuacidn de velocidad observada en ausencia
de ferrocianuro ariadido., Ello estd de acuerdoc con el hecho de

que k2 » k por lo cual, en ausencia de un gran exceso de

-1
ferrocianuro, el radical SOé— reaccionaria preferentemente
con ferricianuro.

El primer equilibrio es, en ambos sentidos mas lento
que el segundo paso, y el tercero mucho mds lento, (52). De
acuerdo con eilo, si se sigue 1la reaccidn midiendo la

desaparicidén del ferricianuro, y en ausencia de ferrocianuro

afiadido, la constante de velocidad medida es la del proceso
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directo del primer paso, que corresponde a un proceso entre
un ion de carga dos y otro de carga tres. De hecho, una parte
de nuestro trabajo, consiste en un estudio de los efectos del
medio en este proceso, sobre el que no existen precedentes.
Si existen, sin embargo, estudios sobre los efectos
cinéticos salinos en esta reaccidn. Asi, Swinehart, (44), en
una investigacidn sobre el efecto de la fuerza idnica en la
cinética de esta reaccién, encontré un efecto especifico de
los cationes de la sal de fondo. Dicho efecto especifico fue
explicado por Swinehart postulando que el catidn o bien
actuaba como puente para la transferencia electrdnica entre
los dos aniones o favorecfa el acercamiento de éstos,
disminuyendo la repulsidn electrostdtica entre ellos.
Posteriormente, Veprek-Siska y Hasnedl, (53),
confirmaron el efecto especifico de cationes 1y, ademds
encontraron una- influencia especifica de 1los aniones de
fondo. El1 efecto especifico de estos dltimos no pudo
explicarse satisfactoriamente y, en consecuencia, se atribuyd
a la presencia de ciertas impurezas, mas concretamente al

2+ p . . .
Cu” . Mas aun, incluso los efectos especificos de cationes

fueron atribuidos por estos autores al cu?? que podria
acompanar como impureza a las sales de los distintos
cationes,

En vista de esta controversia Jain y Nandel, (52), se
ocuparon de nuevo del tema, confirmando el efecto especifico
de 1los cationes, aunque no estudiaron la posible influencia

del anidén del electrolito de fondo. De acuerdo con sus

resultados, la constante de velocidad experimental es una
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funcién de la concentracidn del electrolito de fondo, del

tipo:
k =k + k c
) 1

en la que c es la concentracidén del catidn de fondo. Como

tales y en forma de nitratos, emplearon, Li*, Na*, k', Rb' y

cs’.

La forma de k sugiere que existen dos caminos de
reaccidén paralelos, uno de ellos, caracterizado por una
constante ko. que Be realiza sin participacidn del catidn y
otro caracterizado por k1 en el que participa el catidn de la
sal de fondo. Esta idea estda de acuerdo con el hecho de que
ko es 1independiente de la sal de fondo mientras que k1
depende del catién del electrolito inerte, lo que sin duda
refleja la distinta capacidad de los cationes a actuar como

puente en la transferencia electrénica, pues la secuencia de
k1:
Li*< Na"< k"< Bb' < Cs”

coincide con la de las polarizabilidades de estos iones. De
hecho k1 varia linealmente con la polarizabilidad del catidn.

En consecuencia aunque parecia bien establecida la
influencia de los cationes, no existian resultados sobre el
efecto especifico de aniones ya que los Udnicos existentes
fueron atribuidos a impurezas presentes en las sales. Por

ello se creyd interesante estudiar en este departamento, (5),

los efectos salinos que ejercen sobre esta reaccidn distintas
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sales sdédicas de diferentes aniones. A fin de evitar el
problema de las impurezas de metales pesados que como trazas
pudieran estar presentes, se trabajo en presencia de AEDT.
Los resultados ‘obtenidos en este trabajo confirmaron el
efecto puente del catidn de fondo, a la vez que existe un
efecto salting del electrolito (catidn y anidn) sobre 1los
reactivos.

En lo que respecta a la influencia del disolvente, se
ha llevado a cabo un estudio del efecto que ejercen distintas
mezclas agua-disolvente orgdnico sobre esta reaccidn. Para
dicho estudio se utilizaron mezclas con la misma constante
dieléctrica y se seleccionaron los disolventes segin su forma
de interaccidn el agua, (54), Asimismo, se determinaron las
constantes de asociacidn entre los reactivos y los
contraiones. La conclusidn obtenida fue que el fendmeno de
asociacidn idnica, aunque importante, no podia explicar los
resultados experimentales. 8i parecia, no obstante, existir
una relacidén entre la reactividad y las distinta forma de

interaccidn disolvente orgdnico-agua.
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2.2.- REACCION IODURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO



La oxidacidn del ioduro con ©peroxidisulfato, la
estudid por primera vez Price,(55), quien detectd un efecto
salino positivo y las perturbaciones que se producian debido
a la acumulacidn de iodo, uno de los productos, en el medio
de reaccidn.

Este efecto perturbador del iodo, era debido a la
formacion del ion triioduro, por reaccidén del iodo producido
con el ioduro reéidual, por lo que disminuia la concentracidn

efectiva de este Udltimo. La asociacidn no seria importante si
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la velocidad de 6xidacidn del ion triioduro fuese la misma
que la del ion ioduro, pero esto no ocurre asi. En efecto,
unos afios mas tarde de la publicacién de Price, King y
Jette, (56), (57), estudiaron el efecto de formacidn del
triioduro, concluyendo que éste y el ioduro sufren oxidacidn
independiente, siendo la velocidad de oxidacidn del triioduro
doble de la del pfimero.

El orden de reaccidon fue determinado inicialmente por
Price, (55),y luego por Meretoja, (58). El mecanismo del
proceso fue establecido, (59), (60), de acuerdo con su

cinética bimolecular:

3~ - 3-

3208 + I ———— ISZO8 lento
‘3"' - 2’ ’ .
ISIO8 + I —_— 2SO4 + 12 rapido

Posteriormente, Shih y Cheng, (61), propusieron un
mecanismo bimolecular, modificado en el que se consideraba la

. . . . 3-
formacion reversible del ion 18208 :

2- - 1 3-
8208 + 1 ey 15,0,

siendo 1los valores de k1 calculados por estos autores
compatibles con los encontrados en la bibliografia suponiendo

el primer paso irreversible.
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En el +trabajo, ya mencionado, de King y Jette, se
estudié la influencia de diversas sales a concentraciones
menores de 0,1M. Dicho estudio mostré un efecto especifico
tanto de aniones como de cationes, efecto que no podia
explicarse sobre la base de un modelo electrostdtico
exclusivamente. 8in embargo,King y Jacobs, (62), concluyen
gue los efectos salinos se adaptan bien a las predicciones de
Bronsted-Debye, (59), siempre gque la raiz cuadrada de la
fuerza idnica sea del orden de 0,08 y que no se encuentren en
el medio sales de iones de valencia superior a la unidad.

Los resultados de King y Jacobs estaban en desacuerdo
con los obtenidos por Soper y Williams, (63). Segun estos
Ultimos autores las desviaciones del comportamiento de
Bronsted-Debye aparecen en disoluciones muy diluidas por
debajo del 1limite de concentraciones indicado por King vy
Jacobs.

No obstante, Knudsen y King, (64), confirmaron las
conclusiones de King y Jacobs ya que demostraron que las
desviaciones observadas por Soper y Williams eran debidas
exclusivamente a errores experimentales.

Como resultado de sus medidas de conductividad,
Afanasiev, (65),(66), concluye que esta reaccidn es mas lenta
en medio dcido que en medio neutro. Telang y Nadkarny, (67),
estudiando la reaccidn ioduro de alquilo-peroxidisulfato,
observan que ;el dcido acético reduce 1la velocidad de
reaccién, conclusién a la que también llega Meretoja, (58).
Sin embargo, Howells, (68), (69), obtiene valores de la

constante de velocidad ligeramente mds altos en sulfurico
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0,005N que en discoluciones neutras.

En los +trabajos mencionados, Howells estudid, asf{
mismo, el efecto especifico de cationes. Dicho efecto fue
explicado sobre la base de la influencia gque el ion ejerce
en la viscosidad del medio. Esta explicacidn parece, no
obstante, poco probablie ya que en el intervalo de
concentraciones usadas por el autor los cambios de viscosidad
no podrian dar cuenta de las diferencias observadas.

En un trabajo posterior, Howells, (70), hizo
extensivos sus estudios a la influencia salina de cationes de
valencia superior a uno y de aniones de carga creciente. Asf{
mismo, analizd el efecto de la fuerza idnica sobre la energia
de activacidén. Observd un efecto especifico de aniones al
variar la valeﬁcia de éstos asi como una dependencia de la
energia de activacidn y del efecto del catidén con el radio
del mismo.

Indelli y Prue, (71), observarcn que el efecto salino
positivo de esta reaccion era de naturaleza especifica y, por
tanto, rara vez adaptable a lo previsto por la ecuacidon de
Bronsted-Debye.

Tampoco eran explicable a la luz de una teoria
puramente electrostdtica las variaciones de la energia de
activacidn con la fuerza idnica en esta reaccidn, (72), (73).
La energia de activacidn de acuerdo con Howells, era mayor en
presencia de séles aunque el crecimiento no era mondétono,
sino que pasaba.por un valor maximo para luego decrecer.

Era necesario, por tanto, invocar otro tipo de efecto

para poder explicar 1ls resultados experimentales. Una de las
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hipdtesis mas utilizada ha sido la de formacidn de pares
iénicos, (74), (75). Segun Krishnam y colaboradores, (73), no
s6lo existe K820;, sino gque el ion ioduro es oxidado
simultaneamente por éste y por el ion szo;'. Sin embargo
aunqgue la asociacidn 1idnica es importante a la hora de
determinar la reactividad en reacciones entre iones, no puede
por si sola dar cuenta de los resultados experimentales
observados.

Pelmutter;Hayman, (76), ha apuntado gue Ia variacion
del grado de hidratacidn del complejo activado, originado por
la presencia de sales en el medio de reaccidn, podria ser la
causa de la variacidén andmala de la energia de activacidn a
gque antes hemos aludido. De nuevo, este efecto, aunque
importante en disoluciones concentradas, no puede explicar
las secuencias observadas, (77).

En lo referente a la influencia de la constante
dieléctrica, Howells, (78), estudid la oxidacidn del ioduro
con peroxidisulfato en mezclas binarias agua-codisolvente
orgdnico. Como era de esperar, la velocidad de reaccidn
disminuye al disminuir la constante dieléctrica. La excepcidn
que encuentran es el caso de la mezcla glucosa-agua, en la
cual la velociaad de reaccidén aumenta al disminuir la
constante dielécirica. La explicacidén de estos resultados se
realizd siguiendo las ldeas de Fairclough y Hinshelwood,
(79). Estos autores sugieren que una molécula grande, como la
glucosa, puede encerrar los reactivos para provocar un mayor
nimero de colisiones, las cuales serian mas efectivas a la

hora de originar cambios quimicos. En este mismo trabajo
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Howells calcula la energia de activaciodn en las mezclas
agua-codisolvente orgdnico, no observando gran influencia de
la constante dieléctrica sobre dicho parametro cinético.

Amis y Potts, (80), analizaron lia influencia de los
factores electrostdticos y especificos del disolvente. Para

>,

ello, estudiaron la reaccién 1ioduro-peroxidisulfato en

mezclas isodieléctricas y de isocomposicidn etanol-agua a

distintas temperaturas, encontrando que, en medios
isodieléctricos, al aumentar la temperatura aumentaba la
energia de activacidn vy disminuia al aumentar la fuerza
iénica. Una tendencia similar se observé en el factor

de frecuencia. Seguin los resultados obtenidos, la influencia
electrostdtica era el factor predominante en esta reaccidn.
Meretoja, (58), estudid la reaccidén en mezclas
metanol-agua tanto isodieléctricas como de isocomposicidn, a
fin de obtener los parametros de activacidén. Observé que en
disolventes de composicidn constante el efecto de los
electrolitos sobre la energia de activacidén y el factor de
frecuencia, podia expresarse mediante ecuaciones basadas en
la teoria de Debye-Hiickel. En dichas ecuaciones se observa
que la variacidn del factor de frecuencia es casi tres veces
la variacidn dé la energia de activacidén. En las mezclas
metanol-agua, ambos pardmetros aumentan linealmente con el

porcentaje de metanol y la constante dieléctrica del

disolvente. En las mezclas 1isodieléctricas, el Tfactor de
frecuencia, cuando la fuerza idnica es CEro, era
independiente de la composicidn del disolvente, pero

aumentaba con la temperatura. En estos medios, el efecto del
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electrolito sobre la energia de activacidn y el factor de
frecuencia era opuesto al observado en disolventes de
composicidn constante.

Segun Meretoja, las ecuaciones derivadas por Scatchard
y Amis expresande la dependencia lineal de la constante de
velocidad y la energia de activacidn «con la constante
dieléctrica, son ecuaciones l1imites aplicables cuando el
porcentaje de un componente de la mezcla difiere iigeramente
del 100%. Los valores experimentales muestran grandes
desviaciones de la linealidad cuando aumenta la proporcidén
del componente minoritario. Si la constante dieléctrica
macroscopica disminuye, las desviaciones, seguin el autor,
pueden ser interpretadas debidas a un incremento en el radio
iénico al disminuir 1la constante dieléctrica. Bajo esta
suposicidn, la variacion de los pardmetros de Arrhenius con
la composicidn del disolvente se explicaria en base a
interacciones de Coulomb exclusivamente.

Burgess, (81), (82), estudid la oxidacidn del 1ioduro
con peroxidisulfato en mezclas terbutanol-agua v
acetonitrilo-agua, con el fin de analizar la influencia del
medio en la reactividad. La eleccidn del codisolvente la
realiza el autor sobre la base del marcado efecto gue ejercen
sobre la estructura del agua, la adicidn de pequenas
cantidades de estos codisolventes. En ambos casos se observa
una disminucion de la constante de velocidad al aumentar la
proporcién de codisolvente en el medio de reaccidén. Sin
embargo, las variaciones no reflejaban el efecto de los

discolventes sobre la estructura del agua. No obstante, el
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hechce de no observar variaciones en las constantes de
velocidad que reflejen las propiedades estructurales de las
mezclas, no implica que dichas propiedades estructurales no
influyan en el Comportamiento cinético. Ello es debido a que
el efecto estructural puede ponerse de manifiesto sobre la
entalpia y entropia de activacidn y no sobre la velocidad de
reaccidn.

En nuestro Departamento se ha llevade a cabo un
estudio de esta reacciodn en distintas mezclas
agua-codisolvente orgdnico variando tanto la proporcidn de
codisolvente como la temperatura. En ninguno de los casos
estudiados pudo explicarse la reactividad sobre !a base de
factores electrostdticos o asociacidn de los eactivos con
los contraiones presentes en el medio de reaccidn. Se
encontraron, no obstante, ciertas correlaciones entre las
constantes de velocidad y algunos parametros del disolvente,
concretamente pardmetros de polaridad. Dichas correlaciones
mostraron que aunque la influencia de la polaridad del medio
era importante a la hora de determinar la reactividad, debia
existir otro factor especifico para cada disolvente. Dicho
efecto especifico parecia estar relacionado con la distinta

forma de 1interaccidn del disolvente organico con el agua.
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2.3.- REACCION FERROCIANURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO



Los primeros estudios 1llevados a cabo sobre la
oxidacidén del ferrocianuro con peroxidisulfato fueron
realizados por Hollutta y Hermann, (83). De acuerdo con sus
resultados, la ecuacidén estequiométrica del proceso puede

formularse de la forma:

2- 4- 2- 3-
SZO8 + 2Fe(CN)6 = 2SO4 + 2Fe(CN)6

La cinética del proceso es de orden dos y presenta un
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efecto salino positivo, de acuerdo con la relacién de
Bronsted-Debye.

Chlebeck y Lister, (84), primero y Kershaw y Prue,
(85), posteriormente, <confirmaron estos resultados. Das
y Basu, (86), realizaron un estudio sobre la influencia del
pPH en 1la cinética de esta reaccidén, encontrando que la
velocidad de la reaccidn disminuia al aumentar el pH en un
intervalo de 8,2-11,6 y tendia a un valor constante por
encima de 10,8.

Por otra parte, Kershaw y Prue, (85), estudiaron la
influencia del pH en medios 4cidos, comprobando que no hay
variacién de la velocidad de reaccidn con el pH si éste es
superior a tres. En el intervalo de pH 2-3, se produce una
disminucién de la velocidad de reaccidn al aumentar la acidez
del medio. Segun los autores, ello es debido a la protonacidn
del ferrocianuro.

En cuanto a los efectos salinos sobre esta reaccidn,
Hollutta y Hermann, ya detectaron 1la influencia de tales
efectos y cualitativamente la explicaron basdndose en la
ecuacion de Brdnsted-Debye. Sin embargo los resultados
experimentales no se adaptan a dicha ecuacidén al menos de una
forma cuantitativa, pues la experiencia demuestra que existe
un efecto especifico por parte de los cationes, que sigue la
secuencia a. En disoluciones diluidas no se conoce un efecto
especifico de aniones.

Otra interpretacién de 1los efectos salinos en esta
reaccion ha sido hecha basandose en la hipdtesis de Olson y

Simonson, (87), que hace hincapié en 1la influencia de los

—47~



fenémenos de asociacién sobre la velocidad de reaccidn.

Asi Chlebeck y Lister, (84), (88), (89), determinaron
el grado de asociacidn de los cationes con los reactivos,
utilizando como Qales de fondo sales de iones alcalinos. De
acuerdo con los resultados, el proceso mas significativo se
daria entre las especies Fe(CN)éMB— y SzosM- para el caso en
que el catién fuera K', Rb° y Cs' y en el caso de ser M =
Na' y Li' el proceso mas significativo se daria entre las
especies Fe(CN)éMsﬁy 820:-

Con posterioridad Jackman y Lister, (90), (91),
realizaron un estudio andlogo sobre la influencia de cationes
alcalinotérreos. De acuerdo con estos autores, la reaccidn
mds importante se darfia entre las especies Fe(CN)éMz_ y
SZOZ-, resultado sorprendente , pues no resulta facilmente
explicable por qué no es mas significativo el proceso entre
las especies Fe(CN)éMz— y 8,0,M, que seria lo esperado segun
el resultado obtenido con los iones alcalinos. Mas
sorprendente aun resulta teniendo en cuenta los trabajos de
Kershaw y Prue, (85); de acuerdo con estos autores, la
velocidad de reaccidén en presencia de Mg2+ es inferior a la
correspondiente al cs’ y no muy diferente de la que se
obtiene en presencia de Rb'. Sin duda este hecho no es
explicable sdlo en base a la idea de que el fendmeno de
asociacidén idnica es el Unico o principal condicionante de la
velocidad del proceso. Parece claro que otro factor debe
influir en el efecto especifico de los cationes, siendo este
factor tal que opere en sentido contrario al de asociacidn

idnica.
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Una posible explicacidén de estos hechos podria ser
como sugieren Kershaw y Prue la hidrdlisis de los cationes.
Esta hidrdlisis produciria un aumento de acidez del medio
ocasionando und disminucidn de la velocidad de reaccidn.

Los pardmetros de activacidn de esta reaccidén han sido
determinados por Holba y colaboradores,(92). De acuerdo con
sus resultados la energia de activacién depende de la
concentracidén y naturaleza del electrolito de fondo y también
de la temperatura.

Puede concluirse en lo referente al efecto salino de
esta reaccidn, que ni los factores puramente coulombianos ni
los de asociacién idnica, pueden explicar 1los resultados
experimentales observados.

Otro tipo de factores han sido también invocados para
interpretar los efectos salinos. Cuando distintos iones se
hallan presentes en disolucidn a concentraciones lo bastante
elevadas para que se produzca la solapacidn de las zonas de
influencia de los iones, en los puntos de solapacidn han de
establecerse nuevas situaciones de compromiso, pudiéndose
promover o destruir la estructura impuesta por los 1iones.
Esta situacidén influird en el estado de solvatacidn de
dichos iones, lo que implica una influencia en el estado
energético de los mismos, y, por consiguiente, en sus
factores de actividad. De acuerdo con Pitzer, (93), esta
contribucidén dependeria del caracter de los reactivos y de
los fondos. Al hablar de efectos estructurales, hemos de
puntualizar, que tan solo nos hemos referido a los reactivos,

pero no al complejo activado. La causa de ello es que este
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tipo de factores no debe influir en el estado termodinamico
de éste Udltimo, (94). En efecto una influencia de tipo
estructural se dard unicamente cuando las moléculas de agua
se acomoden adecuadamente en torno al ion en cuestion. En el

caso del complejo activado, esta acomodacidn no es probable

que se de, pues el tiempo de reorganizacién de las moléculas

de agua en torno al ion es del orden de 10-12 3 10

-13
segundos, en tanto que la vida media del complejo activado es
del orden de 10”'° segundos, esto es, el complejo activado
deja de existir mucho antes de que pueda darse influencia
estructural.

Burgess, (82), con el fin de analizar el efecto de la
estructura del medio sobre 1la reactividad, estudidé esta
reaccidon en mezclas terbutanol-agua y acetonitrilo-agua , de
nuevo ambos codisolventes elegidos por su distinta forma de
interaccionar con el agua. En el caso del terbutanol-agua se
produce un aumento de la constante de velocidad con 1la
fracciéon molar de codisolvente orgdnico, mientras que la
velocidad de oxidacidén en el caso del acetonitrilo-agua, es
insensible a la composicién del codisolvente. Burgess,
estudié ademds, la oxidacidn de ioduros y complejos de Fe(II)
con peroxidisulfato, observando que existia una relacidn
entre el producto de 1las cargas de los reactivos y la
velocidad de oxidacidn: mientras menor era el producto de
las cargas de los reactivos, mayor era el descenso de la
velocidad de oxidacidn al aumentar la proporcion de
disolvente orgédnico. Sin embargo, las variaciones no

reflejaban el efecto de los disolventes sobre la estructura
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del agua.

En trabajos anteriores del Departamento, (94), (4), ya
se inicid el estudio de esta reaccidon en mezclas
agua-codisolvente organico. Se trabajdé a una sola proporcién
de codisolvente manteniendo la misma conétante dieléctrica en
todos los casos. Asimismo se determinaron las constantes de
asociacidn de los reactivos con los contraiones en todas las
mezclas utilizadas. al igual que en el estudio del efecto
salino, el fendmeno de asociacidén idnica no parecia ser el
factor determinante de la reactividad. Tampoco la distinta
forma de interaccidn agua-codisolvente orgdnico permitid una

explicacidn cualitativa de los resultados experimentales.
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2.4,- REACCION IODURO POTASICO-FERRICIANURO POTASICO



El primer estudio de la oxidacidn del I con Fe(CN)Z-
se debe a Donnan, (95). Posteriormente, Just y Wagner, (96),
(97), ampliaron el estudio de esta reaccidn, quedando

establecida la estequiometria del proceso:

2Fe(CN):‘ + 317 —— 2Fe(CN):— + 1,

El proceso es reversible y la posicidn de equilibrio

depende de la concentracidn y naturaleza de los electrolitos
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presentes en el medio.

Estudioé posteriores fueron llevados a cabo por La Mer
y Sandved, (98), quienes encontraron gque en ausencia de
fondos, 1la constante aparente de equilibrio aumenta un 35%
cuando la concentracién de ioduro crece de 0,15 a 0,20M. Sin
embargo, para un aumentc de reactivo andlogo, en presencia de
KC1 1M, la variacidn de la constante de equilibrio es sdlo
del 2%. De acuerdo con los autores, la principal conclusidn
que puede sacarse de este resultado es un fallo de la teoria
de la influencia de la fuerza idnica en la constante de
equilibrio, parh iones de alta valencia. Estos estudios sobre
los efectos de las sales en el equilibrio anterior fueron
ampliados por La Mer y Friedman, (99), quienes determinaron
el efecto especifico que ejercen sobre el equilibrio tanto
los aniones como los cationes. Dichos resultados concordaban
con los obtenidos por Friedman y Anderson, (100).

El efecto de la acidez del medio sobre la reaccidn fue
estudiado por La Mer y Sanved y confirmado posteriormente por
Basu y Das, (101). Se encontrd que la constantekde equilibrio
dependia del pH, sdlo cuando éste excedia el valor de 6,7 &
estaba por debajo de 3,7.

Los resultados sobre la cinética de esta reaccidén de
Just, (96), y Wagner,(97), ponen de relieve que la reaccidn
es de orden global tres, de segundo orden con respecto a la
concentracidn de ioduro y de primer orden con respecto a la
concentracidn dé oxidante. A bajas concentraciones de ioduro,
el orden de reaccidn con respecto a este reactivo desciende

al valor uno, (102).
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Estos resultados han sido confirmados posteriormente
por Indelli y colaboradores, (46), (47), quienes sugieren un
mecanismo algo diferente al propuesto por Wagner y Sanved. En
efecto, de acuerdo con estos ultimos, se admite la existencia
como intermediato de un ion I;, para explicar el orden dos
con respecto al ioduro, pero sin aportar evidencia alguna
sobre su existencia.

Por su parte 1Indelli considera que el complejo
activado contiene dos iones ioduro, basandose en la idea de
que una coordinacidn ocho es mds estable que un numero de
coordinacidn siete. El orden uno con respecto al ioduro, que
se observa a Bajas concentraciones de este reactivo, es
interpretado por Indelli como consecuencia de que a dichas
concentraciones més bajas el equilibrio entre reactivos y
complejo activado favoreceria una coordinacidn siete por
razones entrdpicas. Cuando el complejo activado contiene dos
ioduros, se disocia produciendo un ion ioduro y un atomo de

iodo:
3- - 5- 4- -
Fe(cN)}™ + 217 —— [Fe(CN),1,|  —— Fe(eM}™ + 17 + 1

Krishna y Sing, (103), posteriormente proponen un
mecanismo distinto para esta reaccidn. El mecanismo que

propusieron puede esquematizarse de la siguiente forma:

Fe(CN)Z’ + 17— Fe(CN):‘ + 1 (1]
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Fe(CN)Z' + 1 — Fe(CN):_ + 1 (2]

I + 1 _— I {3]

Se sugiere, pues un intermediato 1’ que, de acuerdo
con los autores, tiene una existencia bien establecida en
disoluciones fuertemente acidas, y que podria existir, aunque
a muy baja concentracidn, en disoluciones de moderada acidez,
como las empleadas por ellos en sus experiencias. Estos
autores no aportan, desde luego, ninguna prueba concluyente
de la existencia de este ion en disolucion.

Por otra parte, la justificacidn del orden dos con
respecto al reductor, requiere algunas consideraciones sobre
los valores de las constantes de velocidad correspondientes a
los distintos pasos del mecanismo propuesto. Asi k_ y k3

2

deben ser del mismo orden de magnitud, pues si ks»‘k2 la
reversibilidad del paso primero desapareceria, al ser el paso
segundo muy rédpido en relacidén con el paso inverso de [1], lo
que significaria un orden uno con respecto al reductor. Si
por el contrario kz» k3 el estado estacionario se
estableceria séLo al final de la reaccién.

Majid y Howlett,(104), indican respecto a la cuestidn
anterior que en .los estudios sobre el orden de reaccidn para

procesos en que participan iones de alta carga, como sucede

en la reaccidén que nos ocupa, se presentan dificultades
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derivadas del hécho de que la velocidad de reaccidn no sélo
depende de 1la concentracién de 1los reactivos sino que,
ademds, estd influida por factores tales como la fuerza
idnica o la presencia de otras sustancias en el medio de
reaccién. En concreto estos autores, concluyen, como la
mayoria de los autores, que la reaccidn es de primer orden
con respecto al oxidante y de orden muy prdximo a dos con
respecto al ioduro.

Los estudios sobre los efectos salinos, iniciados por
Just, (96) y Friedman y Anderson, (100), fueron tratados
posteriormente por 1Indelli, quien ademas de confirmar los
resultados anteriores, destacd el efecto de los cationes de
valencia superior a wuno. Dicho autor encontrdé que, a
concentracion equivalente, el efecto de los cationes sobre la
velocidad de redccién es tanto mas marcado cuanto mayor es la
valencia del mﬁsmo. Los efectos salinos, de acuedo con
Indelli, no son correlacionables con la fuerza idnica total,
mas bien parecen depender de la concentracidn de los cationes
presentes en el medio, esto es, parece que opera un factor
Olson-Simonson sobre esta cinética. Dicho efecto es
consecuencia de una asociacidén parcial de los reactivos con
los cationes, que se introducen en el medio como
constituyentes de las sales de fondo o como contraiones de
los reactivos. Estos pares idnicos ejercen entre si fuerzas
repulsivas menores que las existentes entre los reactivos que
no estan asociados a los cationes y, por tanto, es de esperar
que reaccionen a velocidad superior. Cuanto mds alta sea la

carga de los cationes es de esperar que sea mayor la
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proporcidén de reactivos que se asocia con ellos y, segun eso,
resulta explicable que la velocidad del proceso sea mayor en
presencia de iones de alta carga. Sin embargo esta hipdtesis
no explica el efecto especifico de los aniones.

Posteriormente Pelmutter-Hayman y Stein, (76), han
senalado, que 1los efectos especificos que ejercen algunos
cationes en la binética de ciertas reacciones se deben a las
modificaciones que dichos cationes ejercen sobre la
hidratacion de 1los reactivos. Dichas modificaciones estan
probablemente condicionadas por el cardcter hidréfilo o
hidréfobo de los fondos.

En un estudio de los efectos salinos en esta reaccion
llevado a cabo en nuestro Departamento, (35), se analizaron
los resultados experimentales en funcidén de 1los efectos
estructurales y deshidratantes de 1los fondos y de la
existencia de asociacidn iénica reactivos-contraiones. Dicho
andlisis mostré la necesidad de invocar al menos dos de los
factores mencionados, con el fin de explicar las secuencias
de reactividad observadas.

En cuanto al efecto que el cambio de constante
dieléctrica tiene sobre la reaccidn de oxidacidn del ioduro
con ferricianufo, Krishna, (105), y Majid, (106), han hecho
un estudio de esta reaccidon en mezclas agua-disolvente
orgdnico, utilizando como codisolvente acetona y etanol.
Estos autores  observan, como era ~de esperar teniendo en
cuenta que en la reaccidon participan iones de signo
contrario, que la velocidad de reaccidén disminuye cuando baja

la constante dieléctrica del medio. Sin embargo, los
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resultados que obtienen no se pueden explicar en el contexto
de wuna teoria puramente electrostédtica, 1o gue pone de
relieve la importancia de otros factores distintos de los
electrostdticos, sobre la cinética de esta reaccion.

En este sentido, en nuestro Departamento, (35), se

llevo a cabo un estudio de esta reaccidn en mezclas
isodieléctricas agua-codisolvente. En dicho estudio se
comprobé que ni la teoria electrostatica, ni el grado de

asociacién idnica eran suficientes para explicar las
secuencias obtenidas, por lo gue ambos factores se
descartaron como determinantes del comportamiento cinético.
Si parecia no obstante, existir una relacidn entre las
modificaciones ' que los codisolventes provocan en la
estructura del agua, y la reactividad. Asi, el efecto de los
no electrolitos seria similar al de los electrolitos,
anadiendo naturalmente el efecto derivado de las cargas

onicas.

[
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3.~ PARTE EXPERIMENTAL

3.1.~- Medidas cineticas

3.2.~- Medidas de solubilidad



3.1.- MEDIDAS CINETICAS



3.1.1.- TECNICA

Entre los numerosos métodos descritos en la
bibliografia para el seguimiento de las reacciones en
estudio, hemos usado el método espectrofotométrico. Este
método estd basado en la medida de la absorbancia de la
disolucidén, a la longitud de onda adecuada, bien de uno de

los reactivos o de uno de 1ios productos obtenidos en la

reaccion.
Para obtener las medidas, hemos utilizado un
espectrofotdmetro Perkin-Elmer 554. Se utilizé un doble
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sistema de termostatizacidn de la cubeta, usada directamente
como cdamara de reaccidén, y del compartimento donde va
introducida dicha cubeta. Con este fin se empled un sistema
de gomas acopladas a un termostato Julabo U3. De esta manera,
la temperatura gquedaba fijada en tO,lOC.

En todos los casos se comprobd el cumplimiento de la
ley de Lambert-Beer a las longitudes de onda a la cual fueron

seguidas las reacciones,
3.1.2.- REACTIVOS Y CONCENTRACIONES
Los reactivos empleados fueron, en todos los casos,

Merck p.a. Los disolventes utilizados han sido: metanol,

terbutanol, glicerina, etilenglicol, sacarosa y glucosa.

Las concentraciones de reactivos, para las distintas

reacciones han sido las siguientes:

a) Reaccion sulfito-ferricianuro

Concentracion de NagFe(CN)6 :1.10 M

Concentracidén de Na, SO, : 1.10 M
Concentracidén de Na AEDT : 5.10°*M
| pH : 9

El ferricianuro sédico utilizado en la cinética se
obtuvo por cambio idénico de la correpondiente sal potdsica,
haciendo pasar. una disolucidn concentrada de ferricianuro
potdsico por una columna que contenia wuna resina de

intercambio de cationes fuertemente dacida "Lawatit S 100
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(catidnica)".

Para evitar 1la oxidacién del sulfito durante las
experiencias, . todas las disoluciones empleadas fueron
desoxigenadas mediante el burbujeo de nitrdgeno.

El pH se ajustd a un valor de 9 en todas las
experiencias, para asegurar gque todo el sulfito presente

. .. 2
estuviera en la forma anionica 803.

b) Reaccion ioduro-peroxidisulfato

Concentracidn de K,5,0, : 2.10° %M

Concentracidn de KI : 1.10°'M

Concentracidn de K,AEDT : 5.10°*M

c) Reaccidn ioduro-ferricianuro

Concentracidn de K, Fe(CN)  : 8.10 *M

Concentracidn de KI c 4,107 M

Concentracidn de K, AEDT : 5.10° %M

El gran exceso de ioduro wutilizado en estas dos
reacciones tiege un doble objetivo:
1) Evitar pérdidaé por evaporacidén del iodo formado durante
la reaccidn. El ioduro en exceso se unira al iodo liberado

para formar I_.

2) Trabajar a concentracion de ioduro practicamente
constante, con 1o cual 1la cinética puede considerarse de

pseudoprimer orden.

d) Reaccion ferrocianuro-peroxidisulfato
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Concentracidén de K, Fe(CN)  : 3,10 M

Concentracidn de K,S,0, : 7,5.10°% M

Concentracidn de K,AEDT : 5.10 M

La presencia de KzAEDT en el medio, en todos los
casos, tiene como fin eliminar trazas de iones metdlicos que
podrian actuar como catalizadores activos.

Las constantes dieléctricas macroscdpicas, a las
cuales hemos trabajado, han sido las siguientes: 76, 74, 70,

66, 64 y 60 para todas las mezclas excepto en el caso de la

mezcla terbutanol-agua, en la que para la reaccion
sulfito-ferricianuro se trabajo ademas a constantes
dieléctrica 56 y 50. Las proporciones necesarias de
codisolvente organico para conseguir las constantes
dieléctricas mencionadas, a 25°C, fueron tomadas de las

referencias, (107), (108), (109), (110) y (111).

La determinacidn de los pardmetros de activacidn se
hizo en medios de isocomposicidn es decir, manteniendo la
proporcidn de codisolvente constante y variando la
temperatura. Las temperaturas a las que se han realizado las

experiencias han sido: 20, 25, 30, 35 y 40°C.

3.1.3.- DETERMINACION DE CONSTANTES DE VELOCIDAD

Eil célcglo de las constantes de velocidad de las

reacciones, se ha obtenido a partir de las medidas de

absorbancia:
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a) Reaccion sulfito-ferricianuro

Para seguir la cinética de esta reaccidén, se midid la
absorbancia del ferricianuro sin reaccionar, a 420nm,
longitud de onda a la que presenta un maximo.

La ecuacidn de velocidad para esta reaccidn es:

d[Fe(CN)Z-]

- = k’ [Fe(CN).7)(50;7) (1]
dt

Como la concentracidon de sulfito utilizado esta en
exceso, podemos suponer que permanece constante a lo largo de
toda la reaccidén, por lo cual la ecuacidén anterior podemos

expresarla:

d[Fe(CN)) ]

k [Fe(CN),” ) (2]
dt

donde k = k’[SO:—]
Integrando esta ecuacidn tendremos:

~1n [Fe(CN) 7] |} = k t (3]

Llamando “a' a la concentracion inicial de
ferricianuro, y “x" a la que ha reaccionado en un tiempo t,

tendremos:
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= k t (4]

Para célcular el valor de la constante Kk, hemos
utilizado el método de Guggemhein, (112), aplicable a
reacciones de primer orden cuando no se conoce el valor final
de la concentracidn o de la propiedad fisica que se haya
utilizado para el seguimiento de la reaccidn. Segun ésto

tendremos:

Siendo “Ao“, “At“ y "AL" las absorbancias iniciales,
en el tiempo t y al final de la reaccidn, respectivamente y ¢

el coeficiente de extincidn molar del ferricianuro

Ao—Am=€ a
At—AG’:E(a—x)
Con lo cual, la expresidn, (4}, quedaria
A Ay
- ln —— = kt (5]
AO—A(D



O bien:

A Ay
= exp(-kt) [6]

Ao— Ay
Si los tiempos de medida seleccionados son ti, tz'...y
t1+T. t2+T..., donde T es un incremento constante de
tiempo, tendriamos:

Ai - AGD = (A° - Am) exp(—kti)
Al - Ay = (A - AQ) exp[-k(t +7)]

lo mismo ocurriria para t2 y t2+T. Restando miembro a

miembro las dos expresiones resultantes:
A - A; = (Ao - Am) exp(—kti) {1 - exp(-k7)]

In (Al- A;) = —kt1 + 1In {(Ao— Am)[l —exp(—kT)]}

-1ln (A1 - A;) = - kt1 + cte

Al representar el logaritmo neperiano cambiado de
signo de las diferencias de absorbancias indicadas frente al
tiempo, obtendre&os una recta cuya pendiente es la constante
de velocidad de ﬁseudoprimer orden.

Las representaciones graficas de los datos
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experimentales se han ajustado a este comportamiento. Las
pendientes de estas rectas calculadas por el método de los
minimos cuadrados y divididas por la concentracién de sulfito
para obtener las constantes de velocidad de segudo orden, se

encuentran recogidas en la tabla I.

b) Reaccidn ioduro-peroxidisulfato

El seguimiento de esta reaccidén se hizo midiendo 1la
absorbancia a 400nm, longitud de onda a la cual absorbe el
I;. Dicho idén se va formando a expensas del iodo liberado y
del idn ioduro, en exceso, existente en el medio.

Esta reaccidn, ya fue estudiada anteriormente en el
Departamento, (2), y se creyd interesante completarla,
realizando las experiencias en los medios etilenglicol-agua y
glucosa-agua.

La ecuacidn de velocidad para esta reaccidn es

2—
d(3208 ) i .
-"'—-(-i-t———'=-'k'(1 )(8208 )

Debido al gran exceso de ioduro utilizado en la
preparacion de las disoluciones, la concentracidon de éste se
puede considerar practicamente constante, quedando, por

tanto, la ecuacidn anterior reducida a:
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d(szo:')
= k (szo:')
dt

donde k = k’ (I )

Integrando esta ecuacidn tendremos:

2- .t
- ln(Szo8 Yl =k t

Si llamamos "a" a la concentraciodon inicial de

peroxidisulfato y “x" a la que ha reaccionado en un tiempo t:

Aplicando el método de Guggenheim, como en el caso

anterior, llegamos a la siguiente expresidn, teniendo en

cuenta que por cada mol de peroxidisulfato se origina un mol

de iodo
- 1n (A1~ A;) = k t + cte

Representando los logaritmos neperianos cambiados de
signo, de las diferencias de absorbancias frente al tiempo,
obtenemos una recta cuya pendiente nos dara el valor de las

constantes de velocidad de pseudoprimer orden.
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En la tabla II, se encuentran recogidos los valores de
las constantes de velocidad de segundo orden de esta reaccidn

en los dos medios estudiados.

c) Reaccion ferrocianuro-peroxidisulfato

Esta reaccion se ha estudiado, midiendo la
absorbancia, a 420nm, del ferricianuro que se va obteniendo
como producto de reaccidn.

Su ecuacidén de velocidad, viene dada por:

a(s,0}7) | dlFe(CN)!T)
4- 2-
—— - = Kk’ [Fe(CN)!T)(s,027)
" ; ) It 6 278

Como el ferrocianuro estd en exceso, su concentracidn
se puede considerar prdacticamente constante a lo largo de la

reaccidn, por lo cual la ecuacidn quedaria

2~
d(s,0.7) g
- ——————— = Kk (5,0.7)
dt 2 8

siendo k = k’[Fe(CN):—J
Integrando la ecuacion:

2=t
- ln (8208 )lo =k t
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Llamandé "a' a la concentracidén inicial de
peroxidisulfato, "x" a la que ha reaccionado en el tiempo t ¥
teniendo en cqenta que, por cada mol de peroxidisulfato se
obtienen dos woles de ferricianuro, la expresion anterior

podriamos expresarla de la forma siguiente:

Como en este caso es posible conocer las absorbancias
al principio y al final de la reaccidn, hemos calculado la
constante de velocidad, directamente a partir de las medidas

de absorbancias. La ecuacidn anterior puede expresarse:

[8.] o k
In = t
Am— At 2
k
- 1ln (Am - Ac) = —— t + cte
’ 2

Representando los logaritmos neperianos cambiados de
signo frente al tiempo y multiplicando por dos obtendremos el
valor de la constante de pseudoprimer orden. En la tabla III
se encuentran recogidos 1los valores de las constantes de
segundo ordeq, de esta reaccion. En el disolvente
metanol-agua solo se pudo trabajar hasta constante
dieléctrica 66, debido a problemas de solubilidad del

ferrocianuro potasico en este disolvente.
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d) Reaccion ferricianuro-ioduro

En este caso la absorbancia medida, se debe a 1la
absorcién de 1luz por parte del ferricianuro gque no ha
reaccionado en el instante de la medida y a la del complejo

I3 que se va produciendo al reaccionar el iodo obtenido con
el ioduro que queda en el medio sin reaccionar. Las medidas
de la absorbancia se hicieron a 400nm, longitud de onda a la
cual absorben tanto el complejo I; como el ferricianuro.

La ecuacidn de velocidad de este equilibrio viene dada

por:

d[Fe(CN):—]

_ = kK’ [Fe(CN) 7] (17)7
dt

Como en los casos anteriores, trabajamos en

condiciones de pseudoprimer orden, por tanto la ecuacidn

anterior quedard reducida a:

d[Fe(CN):-]

- = k [Fe(CN)Z’]
at

donde k = k’ (I )2
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Teniendo "a" y "x" los mismos significados que en los
casos anteriores e integrando, llegamos a la siguiente

expresidn:

In (a=-x) = -k t + cte

El valor de "x", concentracion de ferricianuro que

ha reaccionado en cada tiempo t, se obtiene a partir de la

expresiodn:

X
Atotol £ (a=x) + s’—;— » de donde
20A va1 " Pinicial)
X =
£~ 2¢

Siendo Aln sy la absorbancia medida inicialmente

1cial
en cada experiencia, Atotql la absorbancia medida en cada
tiempo, € y €' 1los coeficientes de extincidn molar del

complejo I; y del ferricianuro, respectivamente.

La pendiente de 1la recta obtenida al representar
In(a-x) frente al tiempo nos da la constante de velocidad
buscada. En la tabla IV se dan los valores de ias constantes

de tercer orden de esta reaccidn.
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TABLA 1.- REACCION SULFITO SODICO-FERRICIANURO SODICO
Constantes de velocidad observadas (k), constantes
dieléctricas (D) y energias de activacidn (EA), en
agua y en las mezclas agua-codisolvente

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

103k y Mt

D 20°C 25°C 30°¢C 35°C 40°C EA/KJmol"
78,5 11,7 16,8 24,0 34,2 45 9 52,4 + 1,9
76 8,37 12,5 17,8 26,0 35,5 55,1 + 2,1
74 6,33 9,33 13,7 19,9 26,9 55,6 + 2,6
70 4,00 6,17 9,10 13,7 19,2 59,7 + 2,1
66 2,79 4,30 6,65 10,0 14,2 62,4 + 2,3
64 2,43 3,89 5,82 8,74 12,8 62,7 + 2,0
60 1,71 2,88 4,54 6,98 11,1 70,3 + 2,5

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

10k y Mt
D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol'i
76 10,6 15,8 22,5 32,0 44,9 54,7 + 1,2
74 10,0 14,8 21,5 31,3 45,1 57,0 + 1,1
70 9,42 13,7 20,6 29,7 42,5 57,6 + 1,5
66 9,48 14,1 20,9 30,3 43,4 58,0 + 0,6
64 9,79 14,4 21,4 32,0 45,7 58,9 + 1,6
60 12,1 17,7 26,7 39,4 57,5 59,7 + 1,8
56 14,5 22,0 34,3 49,7 77,1 63,2 + 2,8

50 21,9 34,6 53,2 81,9 121 65,0 + 1,0




TABLA 1.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

10k 7 Mtst
D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol‘1
76 8,52 12,3 17,6 25,8 35,5 54,7 t 1,8
74 6,34 9,40 13,8 19,4 28,0 56,2 + 1,1
70 3,40 5,02 7,42 11,1 16,0 59,2 + 1,7
66 1,70 2,63 3,95 5,94 8,77 62,2 + 0,7
64 1,27 1,92 2,91 4,45 6,59 62,8 + 3,0
60 0,845 1,30 1,99 3,11 4,58 64,6 + 1,8
DISOLVENTE: GLICEROL-AGUA
100k , M tst
D 20°C 25°¢C 30°c 35°¢C 40°C EA/KJmol—i
76 10,4 18,8 20,8 29,1 39,5 50,9 + 0,6
74 8,46 12,1 17,6 24,8 34,5 53,6 + 0,9
70 5,86 8,69 12,2 17,9 24,6 54,6 + 1,2
66 4,25 6,33 9,12 13,4 19,2 57,2 + 1,2
64 3,40 5,13 7,51 11,1 15,9 58,5 + 0,6
60 2,74 4,39 6,68 9,91 14,9 63,8 + 1,9




TABLA 1.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

103k 7y M tst
D 20°C 25°C 30°¢C 35°C 40°C EA/KJmol-i
76 12,0 17,6 25,5 37,3 50,8 55,3 + 2,0
74 12,5 18,9 28,0 40,5 58,8 58,8 + 0,8
70 13,4 21,8 32,9 48,9 58,8 63,7 + 2,5
66 11,5 19,5 31,5 50,3 77,8 72,6 + 1,7
64 10,4 18,4 30,3 51,5 84,3 79,4 + 1,8
60 8,66 16,4 29,0 53,2 92,8 90,0 = 1,7
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA
10> k y Mt
D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol’1
76 12,7 17,8 24, 4 32,6 43,4 46,7 + 1,2
74 13,6 18,5 24,6 33,2 44,3 44,9 + 1,3
70 11,7 17,0 23,6 34,3 47,3 53,2 + 2,0
66 10,3 15,4 23,0 35,0 50,0 60,5 + 1,8
64 9,47 14,8 23,2 35,7 52,3 66,4 + 2,3
60 7,98 13,3 22,8 36,9 57,2 75,4 + 2,3




TABLA II.- REACCION IODURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO

Constantes de velocidad observadas (k),

constantes

dieléctricas (D) y energias de activaciédn (E,), en

las mezclas etilenglicol-agua y glucosa-agua.

DISOLVENTE: ETILENGLICOL~AGUA

10k s Mt

1

o

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol_
76 2,54 3,64 5,02 6,87 9,32 49,2 + 0,9
74 2,23 3,11 4,34 5,84 7,91 48,1 + 0,8
70 1,61 2,28 3,10 4,30 5,87 49,2 + 1,1
66 1,05 1,50 2,11 2,90 4,07 51,3 £ 1,1
64 0,88‘ 1,30 1,83 2’62 3,72 5414 t 1,6
60 0,75 1,11 1,65 2,41 3,39 57,5 ¢+ 1,0
DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

10k y Mgt

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol-i
76 3,46 4,93 6,87 9,34 12,7 49,2 + 0,9
74 3,72 5,27 7,36 10,3 14,3 51,1 + 1,1
70 4,55 6,45 8,97 12,2 17,1 50,0 ¢ 1,3
66 5,41 7,53 10,5 14,5 19,2 48,5 + 1,0
64 5,76 8,02 11,2 15,3 20,9 48,9 + 0,8
60 6,06 8,66 12,3 17,0 23,4 51,3 + 0,8




TABLA III.- REACCION FERROCIANURO-PEROXIDISULFATO POTASICO

Constantes de velocidad observadas (k),
constantes dieléctricas (D) y energias de
activacidn (EA), en agua y en las mezclas
agua-~codisolvente
DISOLVENTE: METANOL-AGUA
102k y M ts!

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol_l
78,5 3,90 5,15 6,95 8,90 11,7 41,7 = 1,4
76 5,15 6,62 8,60 11,1 14,4 39,2 + 1,7
74 6,28 8,17 10,4 13,4 17,0 37,7 ¢+ 0,7
70 9,48 11,8 14,7 18,7 22,7 33,5 ¢+ 1,4
66 15,3 19,5 24,2 29,5 35,7 32,1 + 1,4
DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

10°x y Mgt

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol-i
76 4,38 5,99 8,08 10,9 14,5 45,6 + 0,5
74 4,90 6,67 9,01 12,2 15,9 44,8 + 1,3
70 6,85 9,28 12,2 16,0 20,6 41,8 + 1,0
66 9,22 12,0 14,9 19,1 23,8 36,0 ¢+ 1,3
64 10,6 13,7 17,7 22,9 30,1 39,5 + 2,1
60 13,3 17,0 22,3 29,0 37,7 39,8 + 1,8




TABLA III.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

10k y Mgt

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol"l
76 3,94 5,45 7,34 9,99 13,7 47,0 + 1,6
74 3,06 4,54 6,11 8,50 11,5 49,7 + 2,8
70 2,02 3,17 4,82 7,07 10,4 61,9 + 1,7
66 1,35 2,14 3,14 4,90 7,46 64,5 + 3,1
64 1,13 1,76 2,67 3,91 6,61 60,9 + 2,1
60 998 1,62 2,46 3,76 5,46 64,5 + 2,6
DISOLVENTE : GLICEROL-AGUA

102k , M's™!

D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol‘1
76 3,47 4,81 6,80 9,58 13,1 50,9 + 1,7
T4 1,94 3,07 4,82 7,30 10,6 64,7 t+ 2,3
70 0,972 1,50 2,29 3,56 5,13 63,7 + 1,8
66 0,910 1,40 2,12 3,21 4,61 62,0 + 1,3
64 0,778 1,18 1,81 2,70 3,79 60,7 + 2,3
60 0,678 1.07 1,63 2,34 3,45 61,4 + 2,7




TABLA III: (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

10k y Mtst
D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol'l
76 3,87 5,37 7,37 10,0 13,6 47,7 + 0,8
T4 4,12 5,52 7,68 10,3 14,4 47,5 + 2,8
70 4,38 6,07 8,33 11,8 16,5 50,3 + 2,8
66 4,10 5,75 7,80 10,6 14,2 47,8 + 1,4
64 3,57 5,07 7,03 9,83 13,1 49,6 + 1,4
60 2,38 3,63 5,67 8,30 11,5 60,4 + 3,8
DISOLVENTE: SACAROSA~AGUA

10%k s Mt
D 20°C 25°C 30°¢C 35°¢C 40°C E, /KJmol
76 4.08 5,97 8,71 12,3 18,3 56,6 + 2,4
74 4,49 6,50 9,68 13,6 19,3 55,6 + 1,6
70 2,97 4,51 7,02 11,1 17,1 67,3 t 2,6
66 2,11 3,03 4,02 5,48 7,59 47,9 + 2,6
64 1,56 2,22 3,07 4,29 5,65 49,2 + 1,8
60 0,968 1,27 1,74 2,36 3,17 45,4 + 2,8




TABLA IV.- REACCION IODURO POTASICO-FERRICIANURO POTASICO

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

Constantes de velocidad observadas (k),

constantes

dieléctricas (D) y energias de activacion (EA), en

agua y en las mezclas agua-codisolvente

10k ; M%7t
D 20°C 25°C 30°¢c 35°¢C 40°C EA/KJmol"
78,5 5,56 6,82 8,49 10,5 12,6 31,3 + 1,1
76 4,14 5,15 6,54 8,24 10,4 35,1 + 1,6
74 3,03 3,77 4,84 6,10 7,68 35,6 + 1,7
70 2,05 2,89 4,05 5,57 7,60 49,8 + 0,4
66 1,39 2,12 3,13 4,41 6,74 59,3 + 3,3
64 0,989 1,55 2,48 3,77 5,69 66,7 + 1,3
60 0,818 1,29 2,01 3,13 4,71 66,7 + 0,6
DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA
10k 7 M 378
D 20°C 25°¢C 30°C 35°¢C 40°C EA/KJmol‘i
76 4,45 5,82 7,19 9,31 11,3 35,4 + 2,2
T4 4,26 5,65 7,09 8,78 11,1 35,8 + 2,1
70 3,81 4,81 6,10 7,46 9,29 33,7 + 1,0
66 3,67 4,79 6,13 7,48 9,40 35,4 + 1,5
64 4,29 5,32 6,53 7,97 9,81 31,2 + 0.8
60 5,13 6,39 7,82 9,48 11,8 30,8 + 1,1



TABLA IV.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

10k , M3t

D 20°C 25°C 30°C 35°C 35°C EA/KJmol—l
76 4,05 5,31 6,89 8,90 11,4 39,3 + 0,5
74 3,45 4,49 5,96 7,78 10,1 41,0 + 1,1
70 2,25 3,08 4,12 5,35 7,21 43,8 + 1,6
66 1,44 1,98 2,72 3,60 4,88 46,1 + 1,0
64 1,26 1,68 2,23 3,01 3,93 43,4 + 1,4
60 0,802 1,12 1,53 2,01 2,65 45,3 + 1,6
DISOLVENTE: GLICEROL~-AGUA

10k ; M 37!

D 20°C 25°¢C 30°¢C 35°C 40°C EA/KJmol-l
76 5,01 6,32 7,85 9,87 12,2 33,7 + 0,7
T4 4,43 5,71 7,20 9,16 11,4 35,8 + 0,7

70 3,97 5,16 6,50 8,22 10,5 36,5 + 1,0
66 3,29 4,31 5,69 7,43 9,58 40,8 + 0,8
64 2,96 3,97 5,21 6,60 8,60 40,2 + 1,5
60 2,52 3,42 4,54 6,08 8,06 44,1 + 0,9




TABLA IV.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

10k s M%7t
D 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C EA/KJmol'1
76 6,93 8,59 10,6 13,0 15,6 31,0 + 0,9
74 7,89 9,85 11,8 14,5 17,4 30,0 + 1,2
70 9,37 11,8 14,6 18,2 23,1 34,0 + 1,7
66 10,4 13,4 17,3 21,9 28,5 38,0 + 1,8
64 11,6 15,3 19,8 26,7 34,0 41,2 £ 1,8
60 12,8 17,1 23,4 31,7 40,8 44,7 + 1,7
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA
10k s M %51
D 20°C 25°C 30°C 35°¢C 40°C EA/kJmol-l
76 6,30 7,66 9,37 11,2 13,5 28,8 + 0,8
74 6,89 8,46 10,2 12.6 14,7 29,2 + 1,7
70 7,48 9,47 11,9 14,6 18,1 33,5 + 0,5
66 8,17 10,5 13,6 16,9 20,7 35,4 + 1,8
64 8,44 11,3 15,2 20,7 26,2 43,7 + 2,1
60 11,0 14,8 19,6 25,9 33,7 42,5 + 0,4




3.1.4.- CALCULO DE ENERGIA DE ACTIVACION Y OTROS PARAMETROS

CINETICOS

La energfa de activaciodn, la  hemos calculado
utilizando 1la expresidn de van't Hoff y Arrhenius que

relaciona la constante de velocidad con la temperatura:
k = A exp (—EA/RT)

Al tomar logaritmo en la expresidn anterior obtenemos

la ecuacidn de una recta:

In k = In A -
RT

Al representar los logaritmos neperianos de In Kk
frente a 1/RT, &aré una recta cuya pendiente es la energia de
activacidn cambiada de signo, y la ordenada en el origen el
logaritmo neperiano del factor de frecuencia. Estos datos se
encuentran recogidos en las tablas II a IV.

Los valores de la energia libre de activacidn se han
obtenido a partir de 1la expresién que relaciona dicha

magnitud con la constante de velocidad:

RBT

K = — exp (-AG” /RT)

h
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donde KB es la constante de Boltzman, h 1la constante de
Planck, R 1la constante de 1los gases perfectos y AG* 1a
energia libre de activacién.

: . . ¥
Tomando logaritmo neperiano y despejando AG obtenemos:

férmula que nos permite calcular AG#, si se conocen las
constantes de velocidad a las distintas temperaturas. Los
valores de esta magnitud a 298 K se encuentran recogidos en
las tablas V a VIII,

Una vez obtenidos los valores de energia libre de
activacion, la entropia de activacién se puede calcular

mediante la siguiente expresidn:

a¢’ = an’- Tas’
Si sustituimos AH* por E, - RT, la expresion anterior queda:
A6" = E, - RT - Tas’

despejando as” obtenemos:
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férmula que nos permite calcular AS#. Dichos valores aparecen
recogidos junto con los AH#, obtenidos substrayendo RT a la

energia de activacioén, a 298 K en las tablas V a VIII.
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TABLA V.-REACCION SULFITO SODICO-FERRICIANURO SODICO
Valores de energia libre, entalpia Yy entropia de

activacién en mezclas agua-codisolvente a 298 K

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

Fraccidn molar

de codisolvente AG’ /KJmol™!

Ad /KImol™'  as” JIK 'mol”

0,000 83,15 + 0,08 50,1 + 2,1 -100 t 7
0,033 83,89 + 0,09 52,8 + 2,3 -104 + 8
0,060 84,60 + 0,12 53,3 + 2,7 -105 ¢ 9
0,112 85,65 + 0,08 57,5 + 2,3 -94 + 7
0,169 86,51 + 0,07 60,2 + 2,5 -88 + 8
0,200 86,78 + 0,07 60,5 + 2,2 -88 + 7
0,260 87,52 + 0,12 68,1 + 2.6 -65 + 9

DISOLVENTE: TERBUTANOL-~AGUA

Fraccidon molar

de codisolvente AG’/KJmol !

AH? /KImo1™'  As® JIK 'mo1”!

0.007 83,32 + 0,03 52,4 + 1,3 -103 + 4
0,013 83,45 + 0,02 54,8 + 0,9 -96 + 3
0,025 83,61 + 0,03 55,3 = 1,4 -95 + 5
0,040 83,37 + 0,02 55,7 + 0,7 -93 + 2
0,047 83,49 + 0,05 56,7 + 1,5 -90 ¢+ 5
0,062 82,97 + 0,06 57,4 + 1,7 -86 + 6

0.079 82,44 + 0,12 61,0 £+ 2,7 ~-72 + 9

0.107 81,36 + 0,03 62,8 + 1,2 -62 £ 4




TABLA V:.-(CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

Fraccion molar

de codisolvente AG*/KJmol~

1

AH® /KJmo1™?

As* JJK *mo1”!

0,028 83,93 + 0,06 52,4 + 1,7 -106 + 6
0,051 84,59 + 0,03 53,9 + 1,2 -103 £ &4
0,105 86,15 + 0,49 56,9 + 1,6 -98 + 5
0,174 87,75 + 0.02 60,0 =+ 0,6 -93 + 2
0,211 88,54 + 0.06 60,5 + 1,8 -94 + 6
0,289 89,49 + 0,06 62,4 ¢+ 1,8 -81 + 3
DISOLVENTE: GLICEROL-AGUA

Fraccidén molar

de codisolvente AG® /KJmol™ ! AH? /Kdmo1™'  As® /0K 'mo1”?
0,020 83,47 £+ 0,02 48,6 + 0,8 -117 £+ 3
0,036 83,96 + 0,02 51,3 + 0,9 -109 + 3
0,077 84,80 + 0,08 52,3 + 2,0 -109 + 7
0,131 87,36 + 0,03 54,9 ¢+ 1,0 -109 t 4
0.165 86,09 + 0,02 56,2 + 1,0 -100 t 2
0,233 86,48 + 0.07 61,6 + 2,0 -84 + 7




TABLA V.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

Fraccion molar

de codisolvente AG®/KJmo1~! AH® /KJImo1™ 1! As* 7IK 'mo1™!
0,012 83,04 ¢+ 0.08 53,0 £ 2,1 -101 = 7
0,021 82,87 + 0,02 56,5 + 0,8 -88 + 3
0,044 82,51 + 0,12 61,4 t 2,6 -71 + 9
0,071 82,79 + 0,06 70,4 + 1,9 -42 + 6
0,085 82,93 + 0,06 77,2 + 1,8 -19 + 6
0,125 83,22 + 0,05 87,9 + 1,6 16 £+ 5
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA

Fraccién molar . -y P - P . .y
de codisolvente AG /KJmol AH /KJdmol AS" /JK "mol
0,006 83,01 + 0,04 44,3 £ 1,4 -130 = 5
0,012 82,92 + 0,02 42,6 + 1,0 -135 + 3
0,025 83,13 + 0,06 50,9 £+ 1,9 ~-108 + 6
0,041 83,37 + 0,06 58,3 + 1,9 -84 + 6
0,051 83,47 + 0,10 64,2 + 2,5 -65 + 8
0,074 83,70 + 0,10 73,2 £+ 2,6 -35 + 8




TABLA VI.- REACCION IODURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO

DISOLVENTE:

Valores de energia

entropia de

libre, entalpia libre

agua-codisolvente a 298 K.

ETILENGLICOL~-AGUA

y

activacion en mezclas

Fraccidn molar

de codisolvente AG® /KJmo1l™' AH /KImo1™ ' As® JJK 'mo1”!
0,028 86,95 + 0,03 46,9 £ 1,1 -134 = &4
0,051 87,33 + 0,02 45,7 + 0,9 -139 + 3
0,105 88,11 + 0,03 46,8 + 1,1 -139 + 4
0,174 89,15 + 0,02 49,0 + 1,0 -135 + 3
0,211 89,50 + 0,04 52,1 ¢+ 1,4 -126 + 5
0,289 89,88 + 0,03 55,2 £ 1,1 -116 * &4
DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

Fraccidén molar ’ .y P - p i -
de codisolvente AG" /KJmol AH" /KJmol AS" /JK "mol
0,012 86,19 + 0,03 47,0 + 1,1 -132 + 4
0,021 86,03 + 0,02 48,8 + 0,9 -125 + 3
0,043 85,52 + 0,03 47,7 + 1,2 -127 £ 4
0,071 85,14 + 0,03 46,2 + 1,1 -131 + 4
0,086 84,98 + 0,01 46,6 + 0,6 -129 + 2
0,126 84,80 + 0,02 49,0 + 1,0 -120 + 3




TABLA VII.- REACCION FERROCIANURO-PEROXIDISULFATO POTASICO

Valores de energia libre, entalpia libre y
entropia de activacion en mezclas

agua~codisolvente a 298 K

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

Fraccidn molar

de codisolvente AG®/Kimol™! AH? /Kdmo1™ '  A8” JOK 'mo1”?
0,000 80,38 + 0,05 39,4 + 1,5 ~137 £ 5
0,030 79,75 + 0,05 36,9 + 1,5 ~144 £ 5
0,060 79,23 + 0,01 35,3 + 0,6 ~147 + 2
0,112 78,31 + 0,02 31,1 + 1,4 ~158 + &
0,169 77,08 + 0,02 29,7 + 1,4 ~159 + 5

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

Fraccidén molar

de codisolvente AG” /Kimol~

AH? /KJmo1™ ' AS* JIK 'mo1”?

0,007
0,013
0,025
0,040
0,047

0,062

80,00 + 0,01 43,3 + 0,4 -123 + 2
79,74 + 0,03 42,7 + 1,1 ~124 t 4
78,92 + 0,03 39,4 + 1,1 -133 + 4
78,29 + 0,03 33,7 + 1,3 ~150 + 4
77,94 + 0,08 37,2 + 2,0 -137 + 7

77,42 + 0,06 37,5 + 1,7 ~-134 + 6




TABLA VII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

Fraccidén molar

de codisolvente AG®/KJmol ' AR /KJmo1™ ! as® /K 'mo1™?
0,028 80,24 + 0,05 44,7 + 1,4 -119 + 5
0,051 80,69 t 0,05 47,4 + 2,9 -112 ¢+ 10
0,174 82,55 + 0,03 62,3 + 1,4 -68 t 4
0,211 83,04 + 0,07 58,6 + 2,3 -82 = 8
0,289 83;24 + 0,12 62,3 + 2,8 -71 + 9
DISOLVENTE: GLICEROL~AGUA

Fraccidén molar P o ) oy ) 4 .y
de codisolvente AG /KJmol AH" /KImol AS" /JK "mol
0,036 81,66 + 0,10 62,5 + 2,5 -64 + B
0,077 83,43 + 0,06 61,4 + 2,0 -74 + 6
0,165 84,02 + 0,10 58,5 + 2,6 -86 + 8
0,233 84,27 + 0,14 59,1 + 2,9 -84 + 10




TABLA VII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

Fraccidén molar

de codisolvente AG"'/KJmol_1 AH'«/KJmol-1 AS#/JK-imol-
0,012 80,27 + 0,01 45,4 + 0,6 -117 + 2
0,021 80,20 + 0,03 45,2 + 2,7 -117 + 9
0,043 79,97 + 0,12 48,0 + 2,6 -107 = 9
0,071 80,10 + 0.02 44,7 + 0,8 -119 + 3
0,086 80,41 + 0,05 47,2 + 1,5 -111 + 5
0,126 81,24 + 0,16 58,3 + 3,9 -77 + 10
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA

Fraccién molar ’ -y p _ ‘ -4 _
de codisolvente AG" /KJmol AH" /KJmol AS" /JK "mol
0,006 80,01 + 0,08 54,3 + 2,3 ~-86 t 7
0,012 79,80 + 0,05 53,3 + 1,6 -89 + 5
0,025 80,71 + 0,15 64,5 + 3,2 ~-54 + 10
0,041 81,69 + 0,10 45,6 + 2,6 -121 + 9
0,051 82,46 + 0,08 46,8 + 2,0 -120 + 7
0,074 83,85 + 0,12 43,1 +2,6 -137 + 9




TABLA VIII.- REACCION IODURO POTASICO-FERRICIANURO POTASICO

Valores de energia libre,

entalpia libre y

entropia de activaciodn en mezclas
agua-codisolvente a 298 K,
DISOLVENTE: METANOL-AGUA
Fraccidén molar ‘ - ’ -y ) 4 -
de codisolvente AG /KJmol AH" /Kdmol AS” /JK "mol
0,000 91.09 ¢+ 0,01 28,9 + 1,2 -208 + 4
0,030 91,79 + 0,04 32,7 £+ 1,5 -198 + 5
0,060 92,56 + 0,04 33,2 + 1,6 -199 + 5
0.110 93,23 + 0,01 47,5 + 0,4 -153 + 1
0,170 94,00 ¢+ 0,13 57,0 + 3,2 -124 + 11
0,200 94,76 + 0,04 64,5 + 1,4 -102 + 4
0,260 95,22 + 0,01 64,4 + 0,7 -103 + 2

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

Fraccidn molar

de codisolvente AG*/KJmol !

AH? /KJmo1~?

As* JJK *mo1”?

0,007 91,49 + 0,09 33,2 = 2,2
0,013 91,56 + 0,07 33,5 + 2,2
0,025 91,96 + 0,02 31,4 = 1,0
0,040 91,97 + 0,09 33,0 £+ 2,1
0,047 91,71 + 0,02 28,9 + 0,8

0,062 91,26 + 0,03 29,0

-196 + 8

-195 + 7

-203 £+ 3

-198 + 7

-211 + 3

-209 + 4




TABLA VIII.~ (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

Fraccidén molar

de codisolvente AG’ /Kimol™! AH* /KImo1™? AS* 73K ‘mo1”!
0,028 91,71 ¢+ 0,01 37,0 £ 0,5 -184 + 1
0,051 932,13 + 0,03 38,6 + 1,1 -179 + &4
0'105 93,06 t 0,04 41'5 t 116 —173 + 5
0,174 94,16 + 0,02 43,9 ¢+ 1,0 -169 t 3
0,211 94,587 + 0,03 41,1 = 1,3 -179 + &4
0,289 95,57 + 0,07 42,9 + 2,0 -177 = 7
DISOLVENTE: GLICEROL~AGUA

Fraccidon molar ’ - p . P .y -
de codisolvente AG /KJmol AH" /KJdmo1l AS" /JK "mol
0,020 91,28 + 0,01 31,3 ¢+ 0,6 -201 + 2
0,036 91,54 + 0,01 33,5 + 0,7 -195 + 2
0,077 91,79 + 0,02 33,2 ¢+ 1,0 -193 ¢+ 3
0,131 92,23 + 0,01 38,4 £ 0,7 -181 + 2
0,165 92,44 0,04 37,9 1,6 -183 + 5
0,233 41,8 + 0,8 -171 + 3

92,81 t 0,01




TABLA VIII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOBA-AGUA

Fraccidn molar

de codisolvente AG® /KJmol ! AH? /KJmo1” As* 7JK *mol”
0,012 90,52 + 0,02 28,6 1,1 -208 £ 4
0,021 90,18 + 0,03 27,6 1,2 —-210 + 4
0,043 89,75 + 0,04 31,7 1,6 -195 + 5
0,071 89,42 0,04 35,7 1,6 -180 + 5
0,086 89,09 + 0,06 18,9 1,8 ~-168 6
0,126 88,82 + 0,06 42,4 1,8 -156 + 6
DISOLVENTE: SACAROSA~AGUA

Fraccidén molar ‘ - P _ P - _
de codisolvente AG" /KJmol AH" /KJmol AS" /JK "mol
0,006 90,81 + 0,02 28,8 0,8 -216 + 3
0,012 90,56 + 0,06 29,2 1,7 -214 £+ 6
0,025 90,28 + 0,01 33,5 0,5 -198 + 2
0,041 90,02 £ 0,06 35,4 1,8 -191 + 6
0,051 89,85 + 0,07 43,17 2,1 -162 + 7
0,074 89,17 + 0,01 42,5 0,4 ~-165 + 1




3,2.- MEDIDAS DE SOLUBILIDAD



3-2-10 [ R TECNICA

Como se verd en la discusién de resultados, es
interesante determinar la energia libre de transferencia
standard, AG:, desde agua a las mezclas agua-codisolvente
utilizadas en las medidas cinéticas, de todos los iones que
intervienen en las reacciones.

Para esta determinacidn, se hace necesario el empleo
de una hipétesié extratermodindmica. La mds aceptada, (113),
(114), (115), ‘(116), e8 la hipdtesis de "electrolito de

referencia", que s8e basa en suponer que especies como el
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catién tetrafenilarsonio, y el anidén tetrafenilborato, se
comportan de la misma manera en la transferencia de estos

iones de uno a otro disolvente, es decir:

o (o]
(AG )p %g’ = (8G )y %’

o sea que las energfias libres de tranferencia son iguales
para estos dos iones. Esta suposicidn resulta aceptable si se
tiene en cuenta que estos solutos son especies grandes y
simétricas, de forma y tamario aproximadamente iguales y con
una carga central rodeada de grupos fenilos. Es, por tanto,
probable que las interacciones con el disolvente de estos dos
solutos sean del mismo tipo, independientes del signo de la
carga. Por otra parte, estos iones tienen una baja densidad
superficial de <carga, de forma que la <contribucidn
electrostdtica a la solvatacidén serd pequeiia, ya sea la carga
central positiva o negativa. Ademds, puesto que, el 4&4tomo
central estd aislado del disolvente, no habrd interacciones
donadoras-aceptoras entre dicho dtomo central y el
disolvente, las cuales son especificas para cualquier soluto.

En estas condiciones, puede ponerse:

[ ] (o] [e]
(AGt)Ph‘As* = (AGt)Ph4B- = 1/2(AGt)Ph4As.BPh4

Asi, si se dispone de la energia libre de transferencia de un

ion es posible, en principio, determinar la de cualquier otro
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ion.

El método experimental utilizado, para el calculo de
las energias libre de transferencia, es la medida de la
solubilidad en agua, y en las mezclas agua-~codisolvente, de

los compuestos necesarios para cada ion.

Ion ferricianuro.~ La energia libre de transferencia

de este ion, se determind a partir de las energias libres de
transferencia del ferricianuro de hexamincobalto(IIIl), del
picrato de hexamincobalto(III), del picrato potdsico, del
tetrafenilborato ©potdsico y del ion tetrafenilborato,

relacionadas por la expresidn:

o [e] [+ ]
(AGL)[Fe(CN)a-]n(AGL)Fe(CN) cochtn > ~AG)ny (nu > +3(AG )y, -
6 6 3 3 376
] o] (o]
(A6 Jpy-= (AG )yp,— (AG )+
© [ [
(AG )+ = (AGL)KPh‘B —(AGt)Ph4B-
La energia libre de transferencia del ion
tetrafenilborato, se obtiene, calculando 1la de la sal

tetrafenilborato de tetrafenilarsonio, hallada indirectamente
a partir de las sales picrato de potasio, tetrafenilarsonio y
tetrafenilborato potdsico, o sea:

[o]

o] o] [o]
(AGt)Ph‘Ao.BPh‘ = (AGL)Ph4AsPi + (AGL)KPh4B - (AG Jyp,
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La preparacién y purificacidn de todas las sales
necesarias, han 8ido realizadas como se describe en la

bibliografia, (116), (117), (118), (119), (120).

lon ioduro.~ La energia libre de transferencia de este

ion, se determind a partir de las de los iones ioduro de

tetrafenilarsonio y tetrafenilarsonio, o sea:

%)

(AGL P h4A s+

[+ ] <]
(AG ) - = (AGt)IPh4As -

El ioduro de tetrafenilarsonio, se prepard tratando
disoluciones de ioduro  potésico y de cloruro de
tetrafenilarsonio, y recristalizando en agua.

La energia libre de transferencia del ion
tetrafenilarsonio, se obtiene de la misma manera que vimos

anteriormente para el caso del ion tetrafenilborato.

Iones peroxidisulfato, ferrocianuro y sulfato.- La

determinacién de las energias libres de transferencia de
estos iones, se obtuvieron a partir de las medidas de
solubilidad de las sales peroxidisulfato potdsico,
ferrocianuro potdsico y sulfato potdsico respectivamente,
teniendo en cuenta la relacidén que existe entre las energias
de transferencia de estos iones y las del ion potasio, segun

las ecuaciones:
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© ] Lo
(AG.) = 2(AGL)K+ + (AGL)S 2-

vk s o, ,%%
Q o o _
(AGL)K 80 = 2(AGt)K+ + (AGc)soz
2 4 ¢
(o) [e3 [e]
(AGL)K‘FQ(CN)é = 4(AG )+ + (AGL)Fe(CNg4—

Debido a problemas experimentales, no se pudieron
determinar los AG _ del ion sulfito. Por ello, se ha
considerado aceptable la suposicién de que la AG, del ion
sulfato permite analizar la tendencia de esta misma magnitud
en el caso del ion sulfito.

Todos los reactivos utilizados para las sintesis y las
sales utilizadas directamente fueron Merck, p.a.

Las solubilidades se midieron espectrofotométricamente
en todos los casos, excepto el peroxidisulfato potdsico y el
sulfato potdsico.

La solubilidad del ©peroxidisulfato potdasico se
determiné mediante valoraciones iodométricas. En el caso de
la mezcla agua;glucosa, en la que el codisolvente interfiere
en la valoracidén, utilizamos el método espectrofotométrico
midiendo a unahlongitud de onda de 220 nm con un £=267. Se
hicieron comparaciones de ambos métodos en las otras mezclas
agua-codisolvente obteniéndose una reproducibilidad del 2-5%.

En el caso del sulfato potdsico, utilizamos el método
turbidimétrico, (121), para medir la solubilidad de esta sal.

Para ello se hicieron medidas de la turbidez producida en el
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punto de equivalencia, al anadir una disolucidn &cida 3107 %M
de BaCl2 sobre la disolucidn cuya concentracidén de SOi-
queriamos estudiar. Se utilizdé un espectrocolorimetro E 100
marca Metrohm Herisau. Para el caso de la disolucién
dgua—metanol utilizamos datos de la bibliografia, (122).

Las absorbancias de las disoluciones de
tetrafenilborato potdsico se midieron a 274 nm. A esta
longitud de onda los coeficientes de extincion molar medios
del anidén tetrafenilborato son €=2055 y 1930 para el agua y
para las mezclas agua-codisolvente, respectivamente.

Las absorbancias de las disoluciones de los picratos
de potasio, de tetrafenilarsonio y de hexamincobalto(III), se
midieron a 355nm, a esta longitud de onda sdélo absorbe el
anién picrato, siendo el coeficiente de extincidén molar
€=14410, tanto para el agua como para las mezclas
agua-codisolvente.

Las absorbancias de las disoluciones de ferricianuro
de hexamincobalto(III) se midieron a 420nm, zona donde
absorben tanto el anidn ferricianuro, como el catidn
hexamincobalto(III), con unos coeficientes de extincidén molar
de €=1030 y 15 respectivamente por lo que hemos considerado
despreciable la absorbancia de este dltimo.

Las abgorbancias de las disoluciones de ioduro de
tetrafenilarsoﬁiq. fueron medidas a 264nm, con un £=3200.

Las absorbancias del ferrocianuro de potasio se
midieron a unaﬂlongitud de onda de 270nm, con un coeficiente
de extincidén molar medio de z=1810 y 1800 para el agua y para

las mezclas respectivamente.
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Las medidas de solubilidad se realizaron por el
procedimiento habitual, que consiste en agitar las
disoluciones salinas saturadas, el tiempo necesario para que
se consiga el equilibrio entre la fase sdélida y la
disolucidén. Posteriormente, se filtraron partes alicuotas y
se procediéd a la medida de la absorbancia. El tiempo de
agitacidn necesario para alcanzar el equilibrio
soluto-disolucién se determinéd repitiendo 1la operacidn
anterior, para las muestras agitadas durante tiempos
crecientes, hasta que la lectura de la absorbancia coincidia
en dos muestras sucesivas. Las disoluciones de ferrocianuro
potdsico, se mantenian en atmésfera de nitrdgeno mientras
duraba el tiempo de agitacién. Todas las medidas fueron
realizadaé a 25,0 £+ 0,1°C.

Los resultados asi obtenidos se incluyen en la tabla
IX donde S es la solubilidad media para cada compuesto y en
cada disolvente, siendo 1la reproducibilidad de 0-5% , en
todos los casos, excepto para el ferricianuro de
hexamincobalto(Il1), donde la reproducibilidad varia hasta el
15%, debido a los bajos valores de absorbancia, a la longitud
de onda medida.

Los valores obtenidos de las solubilidades, estan en
concordancia con los obtenidos por otros autores . Asi, para

los compuestos: KPi, Ph4AsPi, KPh4B, Ph4AsI y K. .S O

27278 los

valores obtenidos por nosotros son: 2.48'10-2M; 3,42'10—5M;
1,79-10"*M; 2,45°10°>M y 1,90:10"'M, respectivamente. Los que
aparecen en la bibliografia para los mismos compuestos son:

2,42+10"%- 1,97-10°%M, (115), (118), (122), para el KPij;
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3,47+10°°M y 3,37-10°°M para el Ph AsPi, (118), (122);
1,72-10*M - 3,00-10"*M para el KPh B, (115), (118), (122);
2,31°10°°M - 2,8°10"°M para el Ph AsI, (122), (114), y para

PR
el KzszO8 1,92-10 "M, (123).

3.2.2.- DETERMINACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE
TRANSFERENCIA

Para calcular la energia libre de Gibbs de
transferencia hemos utilizado 1los datos de solubilidad
obtenidos. Las solubilidades de las sales en agua y en las
mezclas agua-codisolvente, estan relacionadas con la
diferencia de los potenciales quimicos en estado standard,
por tanto la ecuacidn que nos permitiria evaluar la energia

libre de transferencia seria:

AG: = u°(sa1, x) - u°(sal, w) =

S(w) rx(w)
= nRT 1n

S(x) 7r:t(x)

donde:

w: agua

x: mezcla agua-codisolvente
S: solubilidad

7+: coeficiente de actividad idnico medio
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n: numero de iones que origina la disociacidn de la sal
El coeficiente de actividad idnico medio, lo hemos
calculado por 1la ecuacidén deducida de la teoria de

Debye-Hiickel:

A Z+Z—/T

1+B & I

log 7+ =

siendo:

A: 1,826-10°(pT)" %72

B: 50,29(DT) '7?

D: constante dieléctrica del agua o de la mezcla
4: distancia de mdxima aproximacidn idnica.

I: fuerza idnica de la disolucién

Hemos supuesto para el término de mdxima aproximacién idnica
un valor medio de 3-10°% & » pues no disponemos de datos
exactos de este término, con lo cual el término B& es casi la
unidad en todos los casos.

A partir de los datos de solubilidad y de los valores
de los coeficientes de actividad idnico medio se obtuvieron
los valores de fas energias libre de Gibbs de transferencia ,

valores que se encuentran recogidos en la tabla X.

-107~



TABLA IX.- VALORES DE LAS SOLUBILIDADES DE LOS COMPUESTOS
INDICADOS, EN TODAS LAS MEZCLAS AGUA-CODISOLVENTE,
A 25,0 ¢+ 0,1°C.

COMPUESTO: KPI

4

8100 / M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 248
76 205 220 210 245 249 254
74 192 199 173 239 253 262
70 171 183 168 230 291 280
66 162 201 162 227 260 322
64 151 223 152 222 248 266
60 141 259 146 | 216 204 224
COMPUESTO: PiSCo(NH3)6

s+10° / M
D MeOH TerOH“ EtiglOH Gl1iOH Gluc. Sac.
78,5 4,81
76 4,63 4,60 5,15 4,92 4,98 5,12
74 4,42 4,41 6,26 5,75 5,07 5,19
70 4,01 4,02 6,34 6,04 5,25 3,34
66 3,70 4,89 7,02 6,75 5,14 5,17
64 3,61 5,81 7,41 7,10 4,66 4,78

60 3,52 6,99 7,68 6,45 4,41 4,53




TABLA IX.~ (CONTINUACION)

COMPUESTO: FB(CN)GCO(Nﬂs)6

3

§.10° / M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 4,8
76 3,1 5,7 5,9 5,1 3,7 3,0
74 1,8 6,9 6,8 5,6 3,6 2,6
70 1,1 8,4 7,6 4,9 3,0 2.0
66 0,71 6,6 4,6 3,9 2,7 1,8
64 0,50 441 3,7 2,8 2,0 1,5
60 0,20 2,6 2,2 1,5 1,8 1,1
COMPUESTO: KBPh‘

s-10* / M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 1,79
76 2,15 1,80 2,22 1,82 1,80 1,77
74 2,31 1,86 3,20 1,87 1,76 1,64
70 3,14 2,07 4,95 1,93 1,45 1,50
66 3,98 2,93 5,74 2,05 1,30 1.15
64 4,28 3,78 8,36 2,10 0,77 0,72
60 6,89 7,01 8,21 2,23 0.62 0,52




TABLA IX.- (CONTINUACION)

COMPUESTO: Ph_AsPi

5

§-10° / M
D MeOH TerOH EtiglOH GliOH Gluc. Sac.
78,5 3,42
76 4,82 3,91 3,54 4,39 3,46 4,32
T4 5,80 4,47 4,10 5,26 3,51 4,84
70 9,50 6,91 5,93 6,20 3,66 5,24
66 13,4 9,43 6,42 7,63 3,83 5,47
64 17,2 11,32 8,29 8,87 2,69 5,02
60 23,7 26,3 10,0 10,9 2,05 4,59
COMPUESTO: Ph‘ABI
s+ 10° / M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 24,5
76 30,9 28,1 30,7 29,9 23,6 23,4
T4 34,7 32,6 45,1 36,5 22,1 20,8
70 41,3 37,3 70,5 44,1 19,3 18,9
66 48,6 40,1 81,7 53,9 18,6 17,1
64 52,4 42,5 90,3 64,7 17,4 15,3
60 56,6 44,7 96, 4 76,5 16,3 14,1




TABLA IX.- (CONTINUACION)

COMPUESTO: KstQa

S*10 / M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 1,90
76 1,41 1,64 1,59 1,76 1,95 1,89
74 0,92 1,46 1,28 1,44 1,79 1,75
70 0,63 1,16 1,05 1,15 1,59 1,60
66 0,41 0,92 0,81 0,99 1,43 1,43
64 0,32 0,80 0,65 0,75 1,22 1,28
60 0,26 0,62 0,53 0,62 1,06 1,09
COMPUESTO: K‘Pe(CN)6

S /M
D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
78,5 1,12
76 0,60 1,02 0,98 0.96 1,19 1,18
74 0,48 0,87 0,84 0,76 1,32 1,26
70 0,096 0,79 0,74 0,65 1,17 1,11
66 0,037 0.72 0,63 0,54 0,99 0,93
64 0,026 0,58 0,54 0.43 0,96 0,70
60 0,009 0,47 0,43 0,30 0,83 0,63




TABLA IX.- (CONTINUACION)

COMPUESTO: K,80,

S/ M

D MeOH TerOH EtiglOH G1liOH Gluc. Sac.
78,5 0,70

76 0,57 0,62 0,64 0,58 0,62
74 0,49 0,51 0,57 0,52 0,55
70 0,35 0,34 0,46 0,46 0,30
66 0,29 0,23 0,32 0,35 0,42
64 0,19 0,18 0,21 0,30 0,28
60 0,13 0,11 0,16 0,18 0,19




TABLA X.- VALORES DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE
TRANSFERENCIA, DE LOS REACTIVOS QUE PARTICIPAN EN
LAS REACCIONES, EN LAS MEZCLAS AGUA-CODISOLVENTE

ION: Fe(CN)>~

AG; / KJmol™ !

) MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
76 1,75 -1,26 2,22 -2,17 1,42 0,71
74 3,42 -2,50 6,30 -2,43 1,33 -0,138
70 4,23 -5,95 6,64 -3,62 -0,219 -0.386
66 5,17 -3,47 10,4 -2,60 -0,300 -3,400
64 5,69 -0,074 13,1 -0,931 -0.738 -4,800
60 11,4 0,081 14,3 -0,680 0,983 4,380
ION: I

AG] / KJmol ™}

D MeOH TerOH EtiglOH GliOH Gluc. Sac.

76 0,650 -0,010 -0,058 ~0.243 0,244 0,746
T4 0,913 -0,054 -0,163 -0,565 0,531 1,36
70 2,37 0,891 -0,174 -0,870 0,549 1,70
66 3,21 2,03 -0,148 -1,054 0,892 1,39
64 3,84 . 2,57 1,12 -1,39 -0,805 1,03

60 5,67 5,50 1,43 -1,35 -1,18 0,882




TABLA X.- (CONTINUACION)

. 2-
ION: 8,0,
AG? / KJmol ™!

D MeOH TerOH EtiglOH G1liOH Gluc. - Sac.
76 0,667  -0,089 1,38 -0,477 0.185 -0.739
74 1,824 -0,178 2,941 -0,115 0,801 -0.855
70 2.83 -0,452 4,68 0,827 1,48 -0,328
66 4,77 1,93 6,71 1,85 1,40 -0.002
64 5,10 3’80 9,37 2132 1146 ‘1'85
60 7,09 5,50 8,77 3,03 2,28 -2,31

AG? / Kdmo1~ !

D MeOH TerOH EtiglOH G1iOH Gluc. Sac.
76 3,78 0,419 3,31 0,791 1,69 -0,418
74 4,10 1,36 6,47 2,20 2,62 -0,599
70 11,6 1,89 11,3 5,44 6,53 3,30
66 16,0 8,16 17,1 9,13 9,67 7,21
64 16,0 13,4 20,8 11,0 10,3 5,68

60 23,3 19,2 24,5 15,4 15,6 7,73




TABLA X.- (CONTINUACION)

ION: 80;"
AG? /Kmol™'

D MeOH TerOH  EtiglOH  GLiOH Gluc Sac
76 2,13 0,354 1,23 ~0.267 1,44 0,006
74 3,77 0,552 2,79 ~0,224 2,28 0.218
70 6,75 1.01 5,7 0.924 2,28 0,218
66 9,93 3,40 8,63 2,76 4,12 1,88
64 11,7 6,65 10,5 4,40 4,25 1,47
60 16,2 9,04 12,3 5,67 6,86 2,17




4,- DISCUSION DE RESULTADOS



4,1.- REACCION SULFITO SODICO~-FERRICIANURO SODICO



Como se indicd en la introduccidn de este trabajo, no
existe en la actualidad un modelo general gque explique
adecuadamente 1los efectos del medio sobre la reactividad
quimica.

Dentro de 1los modelos parciales, la mayoria de 1los
autores han preferido aquellos que intentan obtener los
efectos del medio calculando la energia 1libre de los
reactivos y del bomplejo activado en el medio de reaccidn con

referencia a un medio dado. Este cdlculo se basa
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fundamentalmente en 1la consideracidn de 1las interacciones
fisicas, generalmente electrostdticas, reflejandose dicha
interaccién a través de la constante dieléctrica del medio.

Segin se indicéd en el apartado de introduccidn, para una

reaccion entre iones, segin el modelo primitivo debe
cumplirse
2
ZAZBe
lnk = lnk° - (1]
DdABKBT

De acuerdo con esta expresidn, para reacciones entre
iones del mismo signo, se producird una disminucién de la
constante de velocidad al disminuir la constante dieléctrica-
del medio. Desde otro punto de vista esta situacidén puede
justificarse de la siguiente manera: las moléculas polares
que forman el medio, se orientan en torno a los reactivos
neutralizando parcialmente su <carga. A menor constante
dieléctrica (menor polaridad o menor concentracidén de
disolvente mds polar) habrd menos orientacidn y por tanto
menos cancelacidén de fuerzas electrostdticas entre las
particulas de soluto. De acuerdo con eso, la repulsidn entre
los reactivos cargados serd tanto mayor cuanto menor sea la
poléridad de las moléculas y por lo tanto la velocidad de
reacciéon disminuird. De acuerdo con la ecuacién (1) la
representacidn ael logaritmo neperiano de 1la constante de
velocidad frent? a la inversa de la constante dieléctrica

debe ser una recta de pendiente negativa para todas las
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mezclas utilizadas. No obstante, aun en el caso de que se
observe ese comportamiento segin Laidler, (124), y Amis,
(125), , dnicamente podria decirse que la teoria es adecuada,
si el valor de dAB. calculado a partir de la pendiente, se
encuentra dentro de limites razonables.

En las figuras 1 a 6, se ha representado el logaritmo
decimal de la constante de velocidad frente a la inversa de
la constante dieléctrica. Como puede observarse, en ningin
caso la representacidén es una recta. No obstante, en los
casos del etilenglicol y la glicerina, se obtiene una recta,
si no tenemos en cuenta los Udltimos puntos del tramo final.
En esos casos excluyendo los puntos finales, se han calculado
los valores de dichas pendientes y las distancias de mdxima
aproximacidn; los valores obtenido son 4 'y 8 A
respectivamente.AunQue estos valores estarian dentro de un
intervalo razonable, este modelo no explicaria en absoluto la
curvatura observada para los valores mds bajos de Ila
constante dieléctrica, Ademds en los restantes casos, no se
cumple la ecuacidén (1}, ya que aparecen desviaciones de la
linealidad en el metanol, y, en las demds mezclas, se observa
incluso un aumento de la constante de velocidad al disminuir
la constante dieléctrica, lo que va en sentido contrario a lo
postulado por la teoria electrostatica. Este comportamiento
ya habia sido observado con anterioridad. De hecho, Howell,
' (68), obtuvo un resultado similar para la reaccidn
Nioduro—peroxidisulfato en la mezcla glucosa-agua, como se
indicé en el capitulo de antecedentes.

El modelo primitivo teniendo en cuenta la variacidn de
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FIGURA 1.- Representacién grafica de log de k frente a 1/D

para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 X
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FIGUA 2.- Representacién grafica de log k frente a 1/D
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para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T =298 K
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FIGURA 3.- Representacidn gréfica de log k frente a 1/D

para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 4.- Representacidn grafica de log k frente a 1/D

para la mezcla GLICERINA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 5.- Representacidn gréafica de log k frente a 1/D

para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 6.- Representacidn grafica de k frente a 1/D

para la mezcla

SACAROSA-AGUA a T =298 K
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la constante dieléotrica con la temperatura:
D =D exp (-LT) (2]

donde L es una constante especifica para cada liquido, (107)

conduce a la siguiente expresion para la energia de

activacidén, (126):

ZAZBe
E, = E° + : + (1-LT) (1-372 x r) [3]
DT
87N 1 1/2
% e [ ‘ J (4]
1000DKT

Siendo N el numero de Avogadro e I la fuerza idénica. Los
demas pardmetroes tienen su significado habitual. Los valores
de L para las distintas mezclas ensayadas se han calculado a
partir de datos de la bibliografia (107), (110), (111).

La ecuacidn, (3], predice una disminucién de la
energia de activacidén al disminuir la constante dieléctrica
del medio, para iones del mismo signo, como es el caso que
nos ocupa. Como puede apreciarse en las tablas I a IV, la
representacidn grafica de la energia de activacién frente a
la inversa de la constante dieléctrica no sélo no es lineal,
sino que en algunas megclas se produce un aumento de la
energia de activacidn al disminuir la constante dieléctrica.

En otros casos, se observan minimos en los valores de la
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energia de activacidn a determinados valores de la constante
dieléctrica.

Puede concluirse a partir de estos resultados que el
modelo primitivo no se cumple en este caso, no sdlo
cuantitativamente, como resulta evidente a partir del hecho
de que a la misma constante dieléctrica no se obtienen
iguales valores de la constante de velocidad para las
diferentes mezclas, sino tampoco cualitativamente. Dicho con
otras palabras los efectos especificos son tan importantes o
mds que los no especificos, siendo estos dltimos los dnicos
que tiene en cuenta el modelo primitivo. Estos efectos
especificos se manifiestan no sdlo en los distintos valores
de la constante de velocidad, sino tambien en las variaciones
de los pardmetros de activacién que son distintas de uno a
otro codisolvente, como puede verse en las figuras 7 a 12.

En relacidn con la interpretacién de las variaciones
de la constante de velocidad y de 1los pardmetros de
activacién en funcidén de la composicién del medio, conviene
tener presente que esos pardmetros dependen de la fuerza
idnica, (58). La dependencia de la constante de velocidad con
esta variable, se puede expresar de acuerdo con la ecuacidn

de Brdénsted-Debye en la forma:

2ZAZBA/ I
log k = log k° + (5]

1+ a//;ﬁ
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FIGURA 7 _ Representacidén grafica de los parametros de activacidn

frente a la fraccién molar de codisolvente para la

mezcla METANOL-AGUA.
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FIGURA 8.- Representacién grafica de los parametros de activaciédn
frente a la fraccidén molar de codisolvente para la

mezcla TERBUTANOL-AGUA.
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FIGURA 9 _ Representacidn grafica de los parametros de activacidn

frente a la fraccién molar de codisolvente para la

mezcla ETILENGLICOL-AGUA.
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FIGURA 10.- Representacién grafica de los pardmetros de activacién
frente a la fraccidén molar de codisolvente para la

mezcla GLICEROL-AGUA.
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FIGURA 11.- Representacién grafica de los paréametros de activacién
frente a la fraccibén molar de codisolvente para la

mezcla GLUCOSA-AGUA.
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FIGURA 12.- Representacién gréafica de los parametros de activacidn
frente a la fraccién molar de codisolvente para la

mezcla SACAROSA-AGUA.
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1,814+10° 50,30
Donde A = y a
(DT)3/2

10 o

(DT)l/Z

siendo p el didmetro medio de los iones. El segundo miembro
de la ecuacidén (5}, varia para una fuerza idnica dada con la
constante dieléctrica y con la temperatura, por lo que
influird en el valor de la constante de velocidad a pesar de
haber trabajado a fuerza idnica constante. Por tanto, hemos
creido conveniente eliminar ese término del valor de la
constante de velocidad, para asegurar que su variacidn no es
el factor que produce las desviaciones respecto a la teoria
electrostdtica, y a la vez facilitar la comparacidén entre las
distintas reacciopes, que por razones de indole experimental
se han estudiado a diferentes valores de fuerza idnica.

Para llevar a cabo este cdlculo y como no se dispone
de valores exactos de p, le hemos dado un valor en torno a
34k, de manera que el término a de la expresién ([5), toma un
valor de la wunidad en todos 1los casos. Las constantes de
velocidad corregidas a fuerza idnica cero se han representado
frente a la inversa de 1la constante dieléctrica en las
figurés 13 a 18. Puede verse que las desviaciones de la
teoria electrostdtica siguen manteniendose, aunque en algunos
casos se observan cambios significativos. Por ejemplo en el
caso de las mezclas de agua con los azicares y el terbutanol
las correspondientes representaciones para 1los datos no

corregidos a fuerza idnica cero presentaban un punto de
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FIGURA 13.- Representacidn gréafica de k° frente a 1/D

para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 15.- Representacidén grafica de k° frente a 1/D

para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 14.- Representacién grafica de k° frente a 1/D

para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 16.- Representacidn gréafica de k® frente a 1/D

para la mezcla GLICERINA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 17.- Representacién grafica de k® frente a 1/D

para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298K
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FIGURA 18.- Representacién grafica de k° frente a 1/D

para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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inflexién. Estos puntos de inflexién han desaparecido, como
puede apreciarse, al hacer la correcidn de las constantes, de
manera que en todos los casos se observa ya una disminucidn
de 1la constanté de velocidad al disminuir 1la constante
dieléctrica. Esto nos permite concluir que el crecimiento de
las velocidades de reaccidén observado en algunos casos al
aumentar la concentracidn de codisolvente en el medio de
reaccién, se debe al efecto de 1la fuerza idnica, que
superaria, en estos casos, al efecto debido a la constante
dieléctrica del medio. En el caso del etilenglicol y la
glicerina sigue manteniéndose la curvatura de los dltimos
puntos y no se observan cambios importantes.

En cuanto a las energias de activacidén, obtenidas con
los valores de las constantes corregidas, muestran las mismas
anomalias existentes antes de la correccién.

Los resultados obtenidos para las constantes de
velocidad a fuerza idénica cero nos han permitido calcular los

correspondientes valores de energia libre de activacion,

#

AGI-O

en la forma habitual:

A:oaRT{ln—-—ﬁ-——lnk} (6]

Dichos valores .que se encuentran recogidos en la tabla XI,

corresponden a:-
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8AG = AG - AG

I=0 mezcla agua

Puede verse en la tabla , que los 6AG§_O crecen en
forma mondtona al aumentar la concentracién de codisolvente,
lo que corresponde a una disminucién de k al disminuir la
constante dieléctrica. Esta disminucidon sin embargo, no se
corresponde con lo que cabria esperar de acuerdo con el
modelo primitivo de disolucién de electrolito. En efecto,
aparecen efectos especificos que no estan previstos en dicho
modelo, que como vimos anteriormente, usa como unico
parametro la constante dieléctrica del medio. Esos efectos
especificos han de atribuirse a peculiaridades, debidas al
codisolvente, en la solvatacién de los participantes. Esas
peculiaridades, se reflejan en las variaciones de las
energias libres de transferencia de dichos participantes,
esto es, en las variaciones de la energia libre

correspondiente al proceso:

A en Hzo(estado standard)——A en disolvente(estado standard)

°
t

Un valor positivo de la energia 1libre , AG '
correspondiente al proceso anterior supone que el ion se
desestabiliza al pasar del agua al disolvente, y viceversa.
Los datos de AG: para los reactivos, el estado inicial y el

estado de transicidén aparecen tambien recogidos en la tabla

XI.
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Los valores de AG: del estado inicial, 18, son la
suma de los correspondientes a los reactivos y los valores
del estado de transicidn, TS, se han calculado a partir de la

igualdad:

AG® TB:&AG’ + |AG® '
[ I=0 t

En las figuras 19 a 30, se encuentran representadas la
variaciones de 1los AG: de los reactivos, de 1los estados
iniciales, de los estados de transicidn y de los CSAG';'_o
frente a la inversa de la constante dieléctrica.

La consideracidén de los datos de transferencia pone de
relieve las peculiaridades en la solvatacidén a que aludiamos
anteriormente. Asi en el caso del metanol, (fig.19 y 20), los
dos reactivos, el estado inicial y el estado de transicidn
resultan desestabilizados (AG: >0). Estas desestabilizaciones
crecen al disminuir 1la constante dieléctrica y varian
linealmente con 1/D, desde un punto de vista cualitativo, de
acuerdo con el modelo primitivo. El1 punto correspondiente a
la constante dieléctrica mds baja, se desvia de la
linealidad, lo que podrfa deberse a un cambio en la primera
zona de solvatacidn de 1los reactivos (y del estado de
transicidén), esto es, para esa proporcidén de codisolvente
algunas moléculas de metanol, podrian sustituir al agua como

solvatantes inmediato de los reactivos. La consideracidn de
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FIGURA 19.- Representacibén grafica de AGZ frente a 1/D, de los

reactivos, para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 20.- Representacidén grafica de GAGI_O R

de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidén (TS), frente

a 1/D para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K.
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la tabla XI pone de relieve que pese a su mayor carga, el
Fe(CN):' se desestabiliza.menos que el soz', lo que podria
deberse al cardcter hidréfobo de este ion, igual que el
metanol. Esta circunstancia, se acusa claramente en la figura
19. En ella, puede verse como las variaciones de AG: para el
sulfito, son lineales, incluso en el caso del ultimo punto,

pero no sucede lo mismo para el ferricianuro. Si aceptamos

que la pérdida de linealidad, se debe a la sustitucidn del
agua por el metanocl en la solvatacidn de 1los iones, debe
concluirse que este codisolvente sustituye al agua en la
solvatacidén del ferricianuro, pero no en la del sulfito, al
menos para las concentraciones ensayadas por nosotros. Esto
estaria de acuerdo, con el hecho de que el codisolvente y el
ferricianuro son ambos hidrofdbicos y el sulfito hidrofilico.

Lo que acabamos de indicar, se confirma, considerando
los datos del terbutanol, (fig. 21 y 22). Este codisolvente
fuertemente hidrofdbico, provoca incluso una estabilizacidn
del Fe(CN):~ y del estado de transicién (que es tambien
hidrofdébico aunque menos que el ferricianuro). pero origina
una clara desestabilizacidn del sulfito. De acuerdo con ello,
los minimos que se observan en AG: para los estados iniciales
y de transicidn, deben achacarse al caracter hidréfobo de
dichos estados, mds marcado en el estado inicial en el que el
ferricianuro, ofrece toda su periferia al disolvente. Hay que
hacer notar gque estos comportamientos en los estados

iniciales y de transicidn, se compensan dando lugar a un

#

comportamiento mondtono de SAGI_O.

El caso del etilenglicol, (fig.23 y 24), resulta
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FIGURA

21 .- Representacién grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 22.- Representacién gréafica de GAGI_O ,

de AGz de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA

23.- Representacidén grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 24.- Representacidn grafica de 6AG¥~O ;

de AGZ de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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similar al metanol, es decir, se observa una
desestabilizacidén mondtona del estado inicial, del estado de
transicién y de ambos reactivos. En este caso, sin embargo,
el ferricianuro estd mds desestabilizado que el sulfito, como
corresponde a su carga mayor, aunque no en la proporcidn que
cabria esperar (9/4). Un caracter hidrofdbico menor de este
codisolvente respecto del metanol ©podria justificar el
comportamiento que se observa.

En el caso del glicerol, (fig. 25 y 26), se observa
que sAG* es lineal, como sucede en el metanol y en el

I=0

etilenglicol. No obstante, existen marcadas diferencias entre

este disolvente y 1los otros dos. En primer Ilugar, la
variacidn lineal de 8AG:_° no resulta de una variacidén lineal

de los AG: de los estados iniciales y de transicidn, sino de
una compensacidn entre dos variaciones no lineales de AG:.
Ademds, en este caso el glicerol, es capaz de estabilizar
inicialmente a ambos reactivos, mds al hidréfobo, lo que en
cierta forma le asemeja al terbutanol. No obstante, también
muestra diferencias con aquel disolvente. Para el terbutanol,
la reactividad parece estar controlada fundamentalimente por
el ferricianuro, mientras que en este caso, parece ser el
sulfito el controlante de la velocidad. Debe senalarse que
este codisolvente tiene tres grupos hidréfobos (dos grupos
metilo y un grupo metileno) y tres grupos hidrdéfilos. Quizas
por ello, su comportamiento es intermedio entre los
anteriores codisolventes.

El comportamiento de 1los azucares es relativamente

parecido entre si (fig.27 a 30). Se observa una pequeia
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FIGURA 25.- Representacién grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 26.- Representacién grafica de GAGI_O , +

estados inicial (IS) y de transicidén (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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variacidén en los 8AG}:_o , una estabilizacidén de ferricianuro
y una desestabilizacién del ién sulfito. La pérdida de
estabilidad de éste dltimo, es mds marcada en la glucosa y la
estabilizacién del oxidante en la sacarosa. Ello se traduce

en una variacidén mucho menor de AG: para el estado inicial en

la sacarosa y lo mismo sucede para el estado de transiciédn.

#

leo €8 también pequenia
=

Es de destacar que la variacidn de 8AG
en el caso del terbutanol, pese al cardcter (hidrofdébico) muy
diferente de este disolvente respecto de los azlcares
(hidréfilos). Pese a ello, los reactivos parecen seguir
comportamientos similares, Esta circunstancia, indica la
complejidad de las mezclas agua + codisolvente, en las que
comportamientos similares, pueden resultar como consecuencia
de compensaciones entre distintos y diferentes efectos. Por
ejemplo, parece razonable sugerir, que la desestabilizacidn
del sulfito podria tener su origen en el caso del terbutanol
en el c&FgZZEE” hidrofébico de éste y en el caso de los
azicares en una deshidratacidén originada por la hidratacién
de los azucares. No resulta fédcil, sin embargo, dar una
explicacién de la estabilizacién del ferricianuro por 1los
azdcares.

Respecto a los pardmetros de activacidén que ya
discutimos anteriormente, parecen corroborar la idea de que
los azicares, forman un grupo aparte en el conjunto de los
codisolventes estudiados. En efecto, en el caso de éstos se
produce un marcadisimo aumento en las energias y entropias de
activacién . Ello parece sugerir que tal vez, las

. . © . . . . 7
oscilaciones en AGt de los estados iniciales y de transicion
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se deban a errores experimentales , al menos en parte. No
sucede lo mismo con los otros disolventes en 1los que en
algunos casos se observan variaciones dificiles de
interpretar por estar casi comprendidas en los mdargenes de
error calculados. No obstante cabe destacar, el claro
aumento de la energia de activacidén correspondiente al dltimo
punto en el caso del metanol, gue coincide con la variacidn
brusca de AG: a que anteriormente nos referimos. En

consecuencia éste salto si parece tener un significado real.
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FIGURA 27.- Representacidn grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 28.- Representacidn grafica de 6AGI~O , t

estados inicial (IS) y de transicidén (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 29.- Representacién grafica de aGY frente a 1/D, de los

t
reactivos para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 30.- Representacidn grafica de 6AG#

1-0 ° de AGE de los

estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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TABLA XI.- REACCION SULFITO SODICO-FERRICIANURO SODICO

Variaciones, relativas al agua, de la energia

libre de reaccidn (SAG# ) y energia libre de

1=0
transferencia (AG:). de los reactivos, del estado
inicial (IS) y del estado de transicién (TS) en

las mezclas agua-codisolvente.

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

AG; / KJdmol™ !

D 8AG % /Kimol”!  s0)” Fe(CN))™ IS TS
76 1,00 2,13 1,75 3,88 4,88
T4 1,97 3,77 3,42 7,19 9,16
70 3,52 6,75 4,23 11,0 14,5
66 5,12 9,93 5,17 15,1 20,2
64 5,70 11,7 5,69 17,4 23,1
60 7,12 16,2 11,4 27,6 34,7

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

AGY / Kdmol™ !

D  8AG" /KImol™!  s0%” Fe(CN)>~ IS TS
I=O 3 6

76 0,43 0,35 -1,26 -0,91 -0,48
T4 0,83 0,55 -2,50 -1,95 -1,12
70 1,54 1,01 -5,95 -4,94 ~3,40
66 2,09 3,40 -3,47 -0,07 2,02
64 2,37 6,65 -0,07 6,58 8,95
60 2,58 9,04 0,08 9,12 11,7




TABLA XI.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

AGS / KJmol™ !

# -1 2~ 3~ .

D 8AGT_  /KJmol s0, Fe (CN)_ IS TS
76 1,06 1,23 2,22 3,45 4,51
74 1,96 2,79 6,30 9,09 11,1
70 4,04 5,78 6,64 12,4 16,4
66 6,25 8,63 10,4 19,0 25,3
64 7,37 10,4 13,1 23,5 30,9
60 9,09 12,3 14,3 26,6 35,7
DISOLVENTE: GLICEROL-AGUA

6AG, / KJmol™ !
# -1 - 3-

D 4G /KJmol so, Fe(CN)} IS TS
76 0,59 -0,26 -2,17 -2,44 -1,85
74 1,33 -0,22 -2,43 -2,65 -1.32
70 2,68 0,92 -3,62 -2,70 -0,02
66 4,06 2,58 -2,60 -0,02 4,04
64 4,93 4,40 -0,93 3,47 8,40
60 6,08 5,67 -0.68 4,99 11,1




TABLA XI.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

1

654G /KJImol™ !

4 - 2~ 3-

D 8467 /KJmol s0; Fe(CN)] IS TS
76 0,17 1,44 1,42 2,86 3,03
74 0,26 2,28 1,33 3,61 3,87
70 0,40 3,19 -0,21 2,97 3,37
66 1,32 4,12 -0,30 3,82 5,14
64 1,76 4,25 -0.74 3,51 5,27
60 2,73 3,86 0.98 7,84 10,6
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA

AG; / KJmol™*
D sAG* /kamo1”!  80%" Fe(CN)>~  1Is TS
I1=0 3 6
76 0.13 0.01 0,71 0,72 0,85
74 0,28 0,22 ~0,14 0,08 0,36
70 1,02 1,00 -0,39 0,61 1,63
66 1,87 1,88 -3,40 -1,52 0,35
64 2,30 1,47 -4,80 -3,30 -1,00
60 3,32 2,17 -4,38 -2,21 1,11




4.2.- REACCION IODURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO



En esta reaccidn se observa, como en el caso anterior,

una incapacidad del modelo
resultados obtenidos, tanto
variaciones de las constantes
’ . . 7
parametros de activacion.
considerando directamente el

libre de activacion a fuerza

primitivo para explicar los
en lo que respecta a las
de velocidad como a las de los
Por ello, se ha procedido
comportamiento de 1la energia

iénica cero y de las energias

libres de transferencias de reactivos, IS y TS al variar la

fraccion molar de codisolvente. Dichas variaciones se
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encuentran representadas en las figuras 31 a 42.

Como puede observarse, el metanol ejerce un efecto
similar , sobre las variaciones de la energia libre de los
estados iniciales y de transicidn, al que ejercia en el caso
de la reaccidn sulfito-ferricianuro. Es de destacar que
cuando se analizaron 1los datos correpondientes a aquella
reaccion, se indicd que el punto correspondiente a la mayor
proporcién de metanol, se desviaba de la correlacidn lineal.
Ese comportamiento se atribuyd a un cambio en la composicidn
de la primera zona de solvatacidn del ferricianuro y se
apuntdé que dicho cambio podfa estar motivado por el cardcter
hidréfobo de dicho ion. Hasta cierto punto, el hecho de que
en este caso, en el que estudiamos la reactividad de dos
iones hidréfilos, no se produzca la desviacidén del dltimo
punto, parece corfoborar esa idea. De acuerdo con ello, en
este caso el agua seguiria siendo el componente de la mezcla
presente en la primera zona de solvatacidn.

En el caso del terbutanol, se observa también un
comportamiento similar al de la reaccidn anterior. El valor
de AG: del estado inicial pasé por un minimo al principio, y
luego varia linealmente frente a 1/D. En todo caso, el minimo
en AG: para dicho estado, es mucho menos marcado que el que
se observaba para el proceso anterior, e incluso desaparece
en el caso del estado de transicidn. Parece tambien
aceptable, la idea de que esa situacidn refleja el distinto
cardcter de un reactivo (el ferricianuro), en el primer caso
considerado. Puede indicarse tambien en relacidn con esa

cuestidn que las diferencias entre los efectos del metanol y
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del terbutanol parecen haberse atenuado como consecuencia de
una disminucidn de 6AG':_o para el metanol y un ligero aumento
de esa magnitud, respecto del caso anterior, para el
terbutanol.

Puesto que las diferencias observadas entre esos dos
codisolventes en el caso anterior se atribuyeron al caracter
hidréfobo de los participantes, parece 1ldgico, atribuir 1la
mayor semejanza en este caso, al caracter hidrdfilo de ambos
reactivos. De acuerdo con lo anterior, parece posible
concluir que el efecto de un codisolvente en la reactividad
no sélo estd condicionado por su cardcter, sino tambien por
el cardcter de los participantes en el proceso.

La semejanza del etilenglicol con el metanol se pone
de relieve también en este caso. Prdcticamente los 6AG:_0 son
idénticos y algo parecido ocurre con los estados iniciales y
de transicidn.

El caso del glicerol es totalmente distinto al de los
codisolventes anteriores. A pesar de que 6AG:=oes de un orden
de magnitud similar al que se observa en aquéllos, puede
verse, que esa variacidn de la energia libre de activacidn
deriva de variaciones en AG: de los estados iniciales y de
transicidn mucho menores. Esto es, parece que, en este caso,
las modificaciones que provoca la glicerina en el agua son
menos marcadas que en los casos anteriores, en lo referente a
su capacidad para solvatar reactivos y estados de transicidn.
En todo caso, la comparacidn de las figuras correspondientes

(o] s 7 . .
a AGt en este caso y en la reaccion anterior, sugieren que

los medios afectan cualitativamente de forma similar a ambos
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procesos, pese a que los estados iniciales y de transicidn
pueden afectarse en forma diferente. Esto es, las

peculiaridades debidas a los reactivos se suavizan cuando se

#

considera 5AGI_O.

porque esas peculiaridades, de alguna
forma, afectan tambien al estado de transiciodn.
Los azucares, muestran tambien en este caso, sus

diferencias con los codisolventes anteriores. Prdcticamente,
no existen variaciones en AGz para los estados iniciales y de
transicidn y en consecuencia, para SAGt-O. Esta situacidn se
corresponde con la pequefia variacidn que los azucares
globalmente producen en el agua. Dado que en el caso anterior
esas variaciones existian, debe concluirse que el agua se

altera poco en lo que respecta a su capacidad para solvatar

especies hidrdfilas, pero no hidréfobas.
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FIGURA 31.- Representacidén grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 32.- Representacidn gréafica de §8G_,

de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 33.- Representacidén grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla TERBUTANOL - AGUA a T = 298 K
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FIGURA 34.- Representacidén grafica de GAGﬁzo, &

de AGO de los

estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 35.- Representacidn grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 36.- Representacidén grafica de 6AG#

o
1=0’ de AGt de los

estados inicial (IS) y de transicidén (T3), frente

a 1/D para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 37.- Representacidén grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 38.- Representacién gréfica de 6AGI_O,

de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K

KJ mol_1
9 |-
5
1 F
-3 I
| 1 ]

13 15 17 1/D,10



FIGURA 39.- Representacién grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 40.- Representacién grafica de §8G1_q

y de AGz de los
estados iniciales (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 41.- Representacién grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 42.- Representacién grafica de GAG#

o
I-0 Y de AGt de los

estados iniciales (IS) y de transicidén (TS), frente

a 1/D para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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TABLA XII.- REACCION IODURO POTASICO-PEROXIDUSULFATO POTASICO

Variaciones, relativas al agua, de la energia
libre de reaccidn (SAG;_O) y energia libre de
transferencia (AG:), de los reactivos, del estado

inicial (IS) y del estado de transicién (TS) en

las mezclas agua-codisolvente.

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

AG?Y / KJmol™*

D  8AG* /KImol™' 802" Fe(CN)>™ 18 TS
I=0 3 6

76 0,79 0,65 0,67 1,32 2,11
74 1,35 0.91 1,82 2,73 4,08
70 2,25 2,37 2,83 5,20 7,45
66 3,29 3,21 4,77 7,98 11,3
64 3,73 3,84 5,10 8,94 12,7
60 4,54 5,67 7,09 12,8 17,3

DISOLVENTE: TERBUTANOL-~AGUA

AGY / KJmol™'

D 8AG*  /KJmol™'  s02” Fe(CN)>™ 1Is TS
I=0 3 6
76 0,51 -0,01 -0.09 -0,10 0,41
74 0,79 -0,05 -0,18 -0,23 0,56
70 1,48 0,8 -0,45 0,44 1,92
66 2,08 2,03 1,93 3,96 6,04
64 2,43 2,57 3,80 6,37 8,80
60 2,92 5,50 5,50 11,0 13,9




TABLA XII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

AGY / KJmol™*

# 2~ 3-

D GAGI‘O/KJmol SO3 Fe(CN)6 18 TS
76 0,45 -0.06 1,38 1,32 1,77
74 0,96 -0,16 2,94 2,78 3,74
70 1,99 -0.17 4,68 4,51 6,50
66 3,34 -0.15 6,71 6,56 9,90
64 3,87 1,12 8,37 9,49 13,4
60 4,63 1,43 8,77 10,2 14,8
DISOLVENTE: GLICEROL-AGUA

AGy / KJmol™ !
# - 2- 3-

D 5AGI o/KJmol SO3 Fe(CN)6 IS T8
76 0,39 -0,24 -0,48 -0,72 -0.33
74 0,57 -0,57 -0,12 -0,69 -0,12
70 1,17 -0,87 0,83 -0,04 1,13
66 1,76 -1,05 1,85 0,80 2,56
64 2'07 “1139 2'32 0193 3100
60 2,77 -1,35 3,03 1,68 4,45




TABLA XII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

AG? / KJmol™*

D sA6*  /Kamo1™!  s0?” Fe(CN)3™ 1s TS
I=0 3 [
76 -0,30 0,24 0,19 0,43 0,40
T4 -0,35 0,53 0,80 1,33 0,98
70 -0,58 0,55 1,48 2,03 1,45
66 -0,66 0,89 1,40 2,29 1,63
64 ~0,65 -0,81 1,46 0,65 0,00
60 -0,45 -1,18 2,28 1,10 0,65
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA
AG; / KJmol™'
o -1 2~ 3~
D 864G /KImol so, Fe(CN); IS TS
76 0,02 0,75 -0,74 0,01 0,03
74 -0.13 1,36 -0,86 0,50 0,37
70 -0.30 1,71 -0,33 1,38 1,08
66 -0,42 1,39 0,00 1,39 0,97
64 -0,39 1,03 -1,85 ~-0,82 -1,21
60 -0,56 0,88 -2,31 -1,43 -1,99




4.3.- REACCION FERROCIANURO POTASICO-PEROXIDISULFATO POTASICO



En el caso de la oxidacidn del ferrocianuro con
peroxidisulfato, como puede observarse en la tabla III, la
velocidad de reaccidén, en contra de lo indicado por el modelo
primitivo, es mayor en las mezclas agua-codisolvente que en
agua. Sin embargo, también como en los casos anteriores , al
corregir de los efectos de la fuerza idnica, se 'nmormaliza"
la situacidon, esto es, los valores de 8AG§‘O son todos

positivos, como puede apreciarse en la tabla XIII.

En las figuras 43 a 54 estan representados, los
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valores de la energias libres de las distintas especies,
frente a la inversa de la constante dieléctrica.

En el caso del metanol, se observa que las variaciones
de la energia libre del estado inicial y del estado de
transicidén varian linealmente frente a 1/D. Ello sugiere que
los efectos electrostdaticos, esto es, los efectos derivados
de la variacidn de la constante dieléctrica dominan en la
desestabilizacidn de dichos estados. Es de destacar que segun
se indicé a propdésito del proceso de oxidacion del sulfito
con ferricianuro, el Jdltimo punto, que corresponde a una
proporcidén mayor de metanol se desviaba de la correlacidn. Un
andlisis del estado inicial de sus componentes permitid poner
de manifiesto que esa desviacidn tenia su origen en la
solvatacidn del ferricianuro. Desde ese punto de vista,
podria resultar 1dégico esperar una desviacion similar en este
caso, debido al ferrocianuro. Sin embargo, como puede
apreciarse en la figura 43, esa desviacidén no se da, lo que
implicaria, de acuerdo con nuestra interpretacidén previa, que
el agua sigue siendo el uUnico componente en la primera capa
de solvatacidn del ferrocianuro. Quizds la mayor carga de
éste con respecto al ferricianuro sea la causa de este hecho.
En lo referente a la variacidn de la energia libre del SzO:—,
no indicaremos nada, teniendo en cuenta que ya nos ocupamos
de ella cuando se analizaron los resultados de la reaccidn
ioduro-peroxidisulfato. 8i conviene mostrar, no obstante, que
como en los-procesos previamente analizados, se observa que
las pequernas variaciones de 8AG* resultan de la

I=0

.« 7 . (o]
compensacion de grandes variaciones de AGt de 1los estados
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iniciales y de transicidn.

En el <caso del terbutanol, se ponen de relieve
nuevamente, las diferencias entre el ferrocianuro y el
ferricianuro. En efecto, al anadir el terbutanol al medio, el
potencial quimico del ferricianuro pasa por un minimo, cosa
que no sucede con el ferrocianuro. De hecho, los perfiles de
AG'para la reaccidén que nos ocupa, se parecen mds a los de la
reaccidon ioduro-peroxidisulfato que a los de la reaccidn
sulfito-ferricianuro. De acuerdo con ello deberiamos concluir
que el comportamiento del ion ferrocianuro recuerda més al de
un idh hidr6filo que al de un ion hidréfobo. Probablemente,
como hemos apuntado en el caso del metanol, la mayor carga
sea la causa de este tipo de comportamiento. También es de
destacar que se produce una pequefia variacidén de SAGi_O como
consecuencia de la compensacidn de grandes variaciones en AG:
de los estados iniciales y de transicidn.

En el caso del etilenglicol, se observa un
comportamiento similar al que habiamos visto en casos
anteriores, una variacidn lineal de los AG: de los estados
iniciales y de transicién frente a 1/D. Sin embargo, tambien
como en casos anteriores, el Utimo punto se desvia de esa
correlacidén. Ello puede ser debido segin apuntdbamos en la
reaccidon de oxidacidén del sulfito con ferricianuro, a una
sustitucion del agua por parte del etilenglicol en la primera
zona de solvatacidn . De ser asi, podria concluirse a partir
de la 'figuré, que esa sustitucidn se produce en ambos

reactivos.

El caso del glicerol, confirma la ya senalada mayor
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semejanza de esta reaccidn con la de oxidacién del ioduro con
peroxidisulfato que con la oxidacidn del ioduro con
ferricianuro. De'hecho, las figuras muestran claramente 1lo
que acabamos de indicar. El minimo de energia libre que se
observa para el ferricianuro, no aparece en el caso del
ferrocianuro, lo que viene a corroborar el mayor caracter
hidrofilico del i&h de mayor carga. También, observamos en

este caso que la variacion de BAGi_ es menor que la de los

)
estados iniciales y de transicidn, los cuales muestran un
comportamiento compensativo.

En lo que respecta a la glucosa, se observa que su
comportamiento es, en este caso, mds parecido al de la
glicerina. Parece tener especial interés, la variacidn de
energia libre del ferrocianuro, que también varia linealmente
frente a 1/D. Como hemos repetido en casos anteriores, la
alta carga de este ion podria ser 1la causa de dicho
comportamiento. Una situacidn similar, se da en el caso de la
sacarosa, si bien ahora hay que destacar que 5AG§_ varia més

o

que la energia libre del estado inicial.
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FIGURA 43.- Representacidn grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 44.- Representacién gréafica de GAGI_O y

de AGz de los
estados iniciales (IS) y de transicidén (TS), frente

a 1/D para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 45.- Representacién grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 46.- Representacidn grafica de GAGﬁ_O y de AGz de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 47.- Representacién gréafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 48.- Representacién grafica de GAGI_O

y de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 49.- Representacidn grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 50.- Representacién gréfica de 868G

y de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 51.- Representacién grafica de AGi frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 52.- Representacién grafica de GAGI_O

y de AGz de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 53.- Representacidn grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 54.- Representacién grafica de §8G1_o

y de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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TABLA XIII.- REACCION FERROCIANURO-PEROXIDISULFATO POTASICO

Variaciones, relativas al agua, de la energia

libre de reaccion (5AG:= ) y energia libre de

0
transferencia (AG:), de los reactivos, del
estado inicial (IS) y del estado de transicion

(TS) en las mezclas agua-codisolvente.

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

AG, / Kdmol™ !

D 8A6*  /KImo1™!  s0%” Fe(CN)>~ IS TS
I=0 3 6

76 0,20 0,67 3,78 4,45 4,65
74 0,38 1,82 4,10 5,92 6,30
70 1,02 2,83 11,6 14,4 15,4
66 1,59 4,77 16,0 20,8 22,4
64 5,10 16,0 2,11

60 7,09 23,3 30,4

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

AG? / KJmol™ !

D 5AG§_O/KJmol" s02° Fe(CN)*™ 1S TS
76 0,45 -0,09 0,42 0,33 0,78
74 0,89 -0,18 1,36 1,18 2,07
70 1,62 -0,45 1,89 1,44 3,06
66 2,79 1,93 8,16 10,1 12,9
64 3,45 3,80 13,4 17,2 20,7
60 5,19 5,50 19,2 24,7 29,9




TABLA XIII,- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: ETILENGLICOL-AGUA

AG: / KJmol~

1

# - 2- 3
D 846G} /kdmol so; Fe(CN), IS TS
76 0,68 1,38 3,31 4,69 5,37
74 1,84 2,94 6,47 9,41 11,3
70 4,29 4,68 11,5 16,2 20,5
66 7,05 6,71 17,1 23,8 30,9
64 8,55 8,37 20,8 29,2 37,8
60 11,0 8,77 24,5 33,3 44,3
DISOLVENTE: GLICEROL-AGUA

AGY / Kdmol™ !

# - 2- 3~
D 8AGT_  /KJmol so? Fe(CN), IS TS
76 0,99 -0,48 0,79 0,31 1,30
74 2,81 -0,12 2,20 2,08 4,89
70 6,13 0,83 5,44 6,27 12,4
66 8,10 1,85 9,13 11,0 19,1
64 9,52 2,32 11,0 13,3 22,8
60 12,0 3,03 15,4 18,4 30,4




TABLA XIII.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

AG: / KJmol~

i

# -1 2- 3-

D 5AGI O/KJmol SO3 Fe(CN)6 IS TS
76 0,72 0,19 1,69 1,88 2,60
74 1,36 0,80 2,62 3,42 4,78
70 2,68 1,48 6,53 8,01 10,7
66 4,61 1,40 3,67 11,1 15,7
64 5,90 1,46 10,3 11,8 17,7
60 9,10 2,28 15,6 17,9 27,0
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA

AG: / KJmol~
# -1 2- 3-

D 5AGI'0/KJmol SO3 Fe(CN)6 IS TS
76 0,45 -0,74 -0,42 -1,16 ~-0,71
74 0,95 -0,86 -0,60 -1,46 -0,51
70 3,42 -0,33 3,30 2,97 6,39
66 6,19 0,00 7,21 7,21 13,4
64 7,96 -1,85 5,68 3,38 11,8
60 11,6 -2,31 7,73 5,42 17,0




4.4.- REACCION IODURO POTASICO-FERRICIANURO POTASICO



La reaccidén de oxidacidén del ioduro con ferricianuro,
muestra un comportamiento similar al de 1la reaccidn de
oxidacidén del sulfito con este mismo oxidante, como puede
comprobarse en las figuras 55 a 66. La comparacidn de las
representaciones de AG: correspondientes a ambas reacciones,
revela una notable semejanza. Como se recordard, cuando nos
ocupabamos de la reaccidén sulfito-ferricianuro ya se indicé
que la solvatacidén del complejo de hierro parécia condicionar

la cinética. Tambien parece ser ese el caso para la reaccién
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que ahora nos ocupa, y de ahi la semejanza entre uno y otro
caso.

Esta semejanza es mds profunda que la existente entre
los procesos en que participa como oxidante el
peroxidisulfato. En efecto, en aquellos casos, segun se
indicé, las variaciones de energia libre de reaccidén eran
similares, pero esa semejanza, se originaba en una
compensacidn de factores entrdpicos y entdlpicos que variaban
en forma distinta en uno y otro caso. Sin embargo, los
pardmetros de energia y de entropia correspondientes a esta
reaccidén y a la de oxidacidn del sulfito con ferricianuro
varian en forma similar.

En general, podemos indicar, que los 5AG?_0 no sélo
muestran un comportamiento compesativo en lo que respecta a
las variaciones de AG: para los estados iniciales y de
transicidén. Dicha compensacidn se da, asi mismo entre la
entropia y la energia de activacidn y se traduce en semejanza
en las variaciones de energias libres que resultan de
variaciones no similares en los otros ©pardmetros de
activacién. Asi, en el caso de la oxidacién del ferrocianuro
con peroxidisulfato, las entalpias de activacidn decrecen con
la proporcidén de metanol en el medio, mientras que el término
TAS* crece en valor absoluto. En cambio para el proceso de
oxidacidén de sulfito con ferricianuro el comportamiento es el
inverso. Para la reaccidén ioduro-peroxidisulfato, los dos
términos permanecen prdcticamente constantes. En el caso de
la glucosa, sucede lo contrario: Las energias de activacioén

son en este caso pradticamente constantes y sufren grandes
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variaciones (crecientes) en la oxidacidn del sulfito con
ferricianuro. En este sentido, esta reaccidén recuerda mas a
la oxidacion del ioduro con peroxidisulfato. Si embargo,
estas dos ({ltimas reacciones difieren entre si, cuando se
consideran las variaciones de los pardmetros de activacidn en
el caso de la sacarosa.

Esto que acabamos de indicar pone de relieve que las
energias libres sufren variaciones mucho mds suaves Yy
sencillas que las entalpias y entropias, que muestran

comportamientos complejos que se compensan entre si.
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FIGURA 55.- Representacidn grafica de AG: frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 56.- Representacién grafica de 6AGI~O y

de AG: de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla METANOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 57.-~ Representacidn grafica de AGz frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T =298 K
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FIGURA 58.- Representacidn gréafica de GAGI

estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla TERBUTANOL-AGUA a T= 298 K
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FIGURA 59.-~ Representacidn grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 60.- Representacidén grafica de GAGI_O

y de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla ETILENGLICOL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 61.- Representacién grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para le mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 62.- Representacién grafica de 6AGI_O y

de 4G, de los
estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para la mezcla GLICEROL-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 63.- Representacidn grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 64.- Representacidn grafica de GAGﬁ—o y de AGi de los

estados inicial (IS) y de transicién (TS), frente

a 1/D para mezcla GLUCOSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA 65.- Representacidén grafica de AGE frente a 1/D, de los

reactivos para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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FIGURA €66.- Representacidn gréafica de GAGI_O v

de AGi de los
estados inicial (IS) y de transicidn (TS), frente

a 1/D para la mezcla SACAROSA-AGUA a T = 298 K
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TABLA XIV.- REACCION IODURO POTASICO-FERRICIANURO POTASICO

Variaciones, relativas al agua, de la energia

libre de reaccidn (8AG§= ) y energia libre de

o
transferencia (AG:), de los reactivos, del estado
inicial (IS) y del estado de transicidén (TS) en

las mezclas agua-codisolvente.

DISOLVENTE: METANOL-AGUA

AG / KJmol™*

D  8AG° /Kdmol™' 802" Fe(CN)>™ 1S TS
I=0 3 6

76 1.04 1,30 1,75 3,05 4,09
74 2,10 1,83 3,42 5,25 7,35
70 3,41 4,74 4,23 8,97 12,4
66 4,91 6,42 5,17 11,6 16,5
64 6,09 7,68 5,69 13,4 19,5
60 7,48 11,3 11,4 22,7 30,2

DISOLVENTE: TERBUTANOL-AGUA

AGY / KJmol™*

D 8AG*  /Kdmol™!  s0?” Fe(CN)>™ 1Is TS
I=0 3 6

76 0,73 -0,02 -1,26 -1,28 -0,55
74 1,10 -0,10 -2,50 -2,60 -1,50
70 2,13 1,78 ~5,95 ~4,17 -2,04
66 2,89 4,06 -3,47 0,59 3,48
64 3,03 5,14 -0,07 5,07 8,10
60 3,51 11,0 0,08 11,1 14,6




TABLA XIV.- (CONTINUACION)

DISOLVENTE: GLUCOSA-AGUA

AGY / KJmol ™ *

D 8AG*  /KJmol™!  s0?” Fe(CN)>™ 1s TS
I=0 3 6
76 -0,23 0,48 1,42 1,90 1,67
74 -0,28 1,06 1,33 2,39 2,11
70 -0,08 1,10 -0,22 0,88 0,80
66 0,33 1,78 ~0,30 1,48 1,81
64 0,42 ~1,62 ~0,74 2,36 2,78
60 1,02 -2,36 0,98 ~1,38 -0,36
DISOLVENTE: SACAROSA-AGUA
AG] / KJmol ™ *
D 5AG*  /Kamo1™'  s0?” Fe(CN)>™ 1s TS
I1=0 3 6
76 0,05 1,50 0,71 2,21 2,26
74 0,10 2,72 0,14 2,58 2,68
70 0,46 3,42 -0,39 3,03 3,49
66 0.94 2,78 -3,40 -0,62 1,56
64 1,18 2,06 -4,80 -2,74 -1,56
60 1,43 1,76 -4,38 ~2,62 -1,19




5.- CORRELACIONES ENTRE CONSTANTES DE VELOCIDAD

Y PARAMETROS DEL DISOLVENTE



Una de las aproximaciones mas utilizadas en la
bibliografia a la hora de interpretar resultados similares a
los del presente trabajo, consiste en intentarcorrelacidﬁar
los valores de constantes de velocidad con algun paréametro de
polaridad del disolvente. En general, como ya se ha indicado,
los pardmetros de polaridad constituyen una medida més
completa de 1la polaridad que 1la constante dieléctrica o
cualquier otra caracteristica fisica simple. De hecho,

reflejan el comportamiento de todas las fuerzas moleculares
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’ ’ .
que actuan entre el soluto y las moléculas del disolvente. El
problema en el uso de estos pardametros es que tdcitamente
estamos suponiendo que las interacciones intermoleculares en

el sistema que se ha utilizado para obtener la escala de

polaridad, son similares a las del sistema bajo estudio. Por
ello, en general el uso de estos parametros es restringido y
la informacion que se obtiene cualitativa, (127).

Entre los pardmetros de polaridad conocidos, uno de los
mas usado tradicionalmente ha sido el parametro de
Grunwald-Winstein, Y. Ello unido a 1la escasez de datos
bibliograficos para los otros parametros en mezclas
disolvente orgdnico-agua ha motivado el uso de este paradmetro
cuyo valor es, al menos, conocido en cuatro de las mezclas
estudiadas, concretamente las mezclas alcohol-agua, (128).

En las reacciones que nos ocupan, si representamos
6AG';‘_o frente al pardmetro Y, se observan variaciones
lineales en todos los casos. La existencia de correlacidn
lineal, con pendiente negativa, entre nuestros resultados
experimentales y dicho parametro, parece indicar, como era
esperable, que la polaridad de las mezclas o mas concretamente
su capacidad de solvatacidn de aniones es un factor decisivo
a la hora de determinar la reactividad. No obstante, no es el
unico factor existente ya que las pendientes de lés rectas
obtenidas varian al variar el disolvente.

De lo que acabamos de indicar se deduce la necesidad
de considerar otro tipo de factores. De hecho, cuando se

habla de polaridad del disolvente es conveniente considerar
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dos aspectos distintos, (129). El1 primero y mas obvio, es
estdtico y estd relacionado con la solvatacidn de reactivos,
productos y estado de transicion, debida a interacciones
electrostdticas fuertes. El segundo, bastante menos
comprendido, es de naturaleza mecanica. Si, como es normal,
se desplaza carga en una reacciodn los dipolos del disolvente
responderdan de alguna forma dependiente del tiempo a este
movimiento. En una situacidén extrema, la carga se puede
mover tan rdpidamente que los dipolos del disolvente se
queden casi "congelados" durante el proceso. En el otro
extremo, la carga se mueve tan lentamente que los dipolos del
disolvente tienen tiempo de reorientarse de forma que se
obtiene una solvatacidn de equilibrio en cada una de las
etapas del proceso. Entre ambos extremos, se pueden obtener
situaciones intermedias con solvatacidn de no equilibrio. En
cualquier caso, estd claro que la dinamica del disolvente
puede estar de alguna forma relacionada con la dindmica de la
etapa intrinseca de transporte de carga. Asi, el movimiento
de las moléculas de disolvente puede y de hecho influye en la
constante de velocidad.

Concretamente, Miller, (130), ha observado un
desplazamiento dependiente del tiempo del valor de AG en una
transferencia electrdnica adiabdtica. El autor achacd este
desplazamiento a la energia de reorganizacion del disolvente
dependiente del tiempo. Kosower, (131), ha sugerido que el
movimiento del disolvente controla el tiempo de vida de los

estados excitados de transferencia de carga para derivados
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arilaminonaftalensulfonatos. Asimismo ’ Weaver, (132),
basandose en estudios electroquimicos y Kosower, (133), en
fotoquimicos han aplicado modelos tedricos para explicar la
correlacidn observada entre la velocidad de la transferencia
electrdnica que &estudian y el tiempo de relajacidn
longitudinal del disolvente. Seguidamente veremos que tipo de
dependencia es esperable entre ambos parametros.

En general, la constante de velocidad para una
reaccidén de transferencia electrdnica, sin incluir el término

termodindmico, viene dado por :

#

k = A exp [ - (AGout

+AG‘:n)/RT] (1]

# . . . .
AGines la energia de reorganizacidn de esfera interna y es
. . . ¥
independiente del disolvente. AGout es la energia de
reorganizaciéon de esfera externa que segin la teoria de

Marcus viene dada por, (134) :

donde n es el 1indice de refraccidn, ¢ la constante
dieléctrica estdtica, r., r, el radio de los reactivos y Re
es la distancia entre 1los centros de 1los reactivos en el

estado de transicidn.

Por dltimo, A es el factor preexponencial.
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Tradicionalmente este Ultimo término se ha considerado como

« 7 .

una frecuencia de colision independiente del disolvente,
A=K k v (3]

Kp es la constante de equilibrio para la formacidén del
complejo precursor previo a la transferencia electrdnica a
partir de los reactivos separados, kel es el coeficiente de
transmisidén electrdnico independiente del disolvente y v es
un factor de frecuencia nuclear. Aunque Kp es probablemente
insensible al disolvente por otra via que no sean los
términos electrostdticos, v contiene contribuciones de 1la

frecuencia de reorientacidn del disoclvente v asi como de

las vibraciones de enlace de los reactivos, vin. Para muchas

reacciones , L > v _,r Por lo que v queda fundamentalmente
determinado por L No obstante, tratamientos recientes,
(135), han mostrado que para algunas reacciones de

transferencia electrdnica la dindmica de reorganizacidn del
disolvente puede aportar una contribucidn importante a v -
Dicho de otra manera, en estos casos el factor de frecuencia
estaria controlado por la velocidad de relajacidn del
disolvente, T;l, donde TL es el tiempo de relajacidn
longitudinal. Esta magnitud estda, a su vez, relacionada con

el tiempo de relajacion de Debye, obtenido a partir de

medidas dieléctricas, mediante la siguiente expresidn:

T = 2 (4]
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Por lo que en el caso que estamos considerando debe cumplirse
que, (136):

k a T (5]

En este punto es conveniente realizar la siguiente
aclaracién. Para aquellos disolventes que no siguen un
comportamiento Debye, es decir que no tienen un tiempo de
relajacién dieléctrico simple, sino una distribucidn
continua, (137), no existe en la actualidad una definicidn
precisa de la escala de tiempo que debe aplicarse a las
reacciones de transferencia electrdnica, (138). Es decir, no
puede aplicarse 1la ecuacién ([4] para obtener T De los
disolventes empleados en el presente trabajo, sdlo existen
en la bibliografia datos de T, bpara los alcoholes, (139),
(140), (141), presentando ademas estos disolventes un
comportamiento Debye por lo que son aplicables las ecuaciones
{4 y [5]. Las mezclas alcohol-agua serdan, por tanto, las que
se considerarah a continuacidn.

Teniendo en cuenta la expresidn general [1] y
dependiendo de que v esté fundamentalmente determinado por
la frecuencia de vibracidn de enlace de esfera interna, LI
o por la reorientacidén del disolvente, L pueden obtenerse

los siguientes casos limites:

Ink a -( 1/n> - 1/D ) (6]

On

In k a In 7 (7]
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respectivamente, (142), (143).
Por tanto, con el fin de analizar cual es la

importancia relativa de ambos efectos sobre las reacciones

#

frente a los
I1=0

estudiadas, hemos representado SAG
pardmetros &( 1/n2 - 1/D) y &1ln 7;1. Dichas representaciones
para las cuatro mezclas de alcoholes utilizadas se encuentran
en las figuras 67 a 74. Los valores correspondientes a las
constantes dieléctricas &épticas para los distintos medios se
tomaron de 1la bibliografia, (144), excepto para la mezcla
terbutanol—-agua que fueron medidas en nuestro Departamento,
(145).

Como puede verse en las figuras 67 a 70, al
representar 5AG¥_ofrente a 8(1/n2-l/D) solamente se observa
una correlacidn lineal aceptable en el caso de la reaccidn
ferrocianuro-peroxidisulfato. En cualquier caso, el hecho de
que exista o no correlacion carece de sentido ya que la
teoria de Marcus, (134), predice un aumento de SAG:=0 al
aumentar 5(1/n2—1/D) totalmente en contra de lo observado
experimentalmente. Este tipo de comportamiento ha sido, de
hecho, observado por otros autores, (146). Segin dichos
autores, la desviacidon de 1la prediccidén tedrica puede
probablemente deberse a interacciones especificas que no
aparecen reflejadas en un modelo dieléctrico continuo.
Tambien, un motivo de las desviaciones podria ser la no
consideracidn del término termodindmico de la ecuacidn (1].

Por otra parte, y como se refleja en las figuras 71 a

74, en las que se ha representado 6AG§=0frente a oln T;1.
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#

1=0 frente a

FIGURA 67.- Representacidén grafica de §AG
5(1/n2- 1/D), a 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccién SULFITO-~-FERRICIANURO.
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I=0
G(I/nz—vl/D), a 298 K en las mezclas indicadas,

FIGURA 68.- Representacién grafica de GAG# frente a

para la reaccién IODURO-PEROXIDISULFATO.
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#

I=0 frente a

FIGURA 69.- Representacidén grafica de 8AG
5(1/n2— 1/D), a 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccién FERROCIANURO-PEROXIDISULFATO.
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FIGURA 70.- Representacidén grafica de GAGi_O frente a

2
§(1/n"- 1/D), a 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccién IODURO-FERRICIANURO.

o _
~—l i 1
©Q -
A
B
A
O -
5
g * R
<
<+ -
. A
. *
| |
u
n A
[aV I o ® -
*
e GLICEROL
. % ETILENGLICOL . Cox Ve
s TERBUTANOL . .
A METANOL
o - 1 . ! A
-0.06 - -0.04 -0.02 0

8(1/n%-1/D)



FIGURA 71.-~ Representacidn grafica de 6AG?_O frente a

§1ln T;l , a 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccidén SULFITO-FERRICIANURO.
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FIGURA 72.- Representacién grafica de GAGﬁ_O frente a

§ln ril , @ 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccién IODURO-PEROXIDISULFATO.
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SAG
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#

1-0 frente a

FIGURA 73.- Representacidn grafica de §4G

§ln ril , a 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccién FERROCIANURO-PEROXIDISULFATO.
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FIGURA 74.- Representacién grafica de GAGﬁ_O frente a

§ln ril , @ 298 K en las mezclas indicadas,

para la reaccidén IODURO-FERRICIANURO.
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para las cuatro reacciones en las cuatro mezclas
alcohol-agua, en los uUnicos casos en los que se obtienen
buenas correlaciones lineales son ©para las Treacciones
ioduro-peroxidisulfato (r=0.98) y ioduro-ferricianuro
(r=0.94). Las pendientes tienen, ademas, el signo correcto
segin predice 1la ecuacién [7]. Parece pues que en ambos
casos, el tiempo de relajacidén del disolvente es el factor
controlante Aél comportamiento <cinético en las mezclas
alcohol-agua. Ello estd de acuerdo con lo observado en un
estudio anterior, realizado en nuestro Departamento, sobre el
efecto del medio en una de estas reacciones, (2). Entonces se
llegé a la conclusidén de la necesidad de invocar algun tipo
de interaccidn "estructural™” para poder explicar los
resultados experimentales. Ahora, las correlaciones obtenidas
con los tiempos de relajacidn, relacionados con la movilidad
de las moléculas y por tanto con el grado de estructura del
medio, parecen confirmar las conclusiones anteriores.

En lo que respecta a las reacciones
ferricianuro-sulfito y ferrocianuro-peroxidisulfato se
obtienen peores correlaciones con valores de r=0.87 y r=0.64
respectivamente. Ambas reacciones, aunque no muestran una
dependencia lineal clara con el tiempo de relajacidon del
disolvente, presentan un comportamiento que, al menos, sigue
cualitativamente la ecuacidn {7]. De hecho, si se realizan
las representaciones para cada mezcla alcohol-agua
individualmente se obtienen en la practica buenas

correlaciones lineales.
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La causa de que no se obtenga una linea recta para
todas las mezclas ensayadas puede encontrarse, como se
ha sugerido recientemente, (147), en el siguiente hecho. Como
es sabido, en la primera etapa de una transferencia
electrénica bimolecular, los reactivos deben acercarse para
formar un complejo precursor. Si los reactivos, como en el
caso que nos ocupa, tienen la misma carga, las repulsiones
coulombianas se opondrdn al acercamiento de los mismos y
segin el sistema que se estudie podrdn obtenerse diferentes
situaciones de compromiso. Asi, para un sistema dado, la
transferencia electrdnica serd posible en un amplio rango de
distancias de sepgracién entre los reactivos. Los modelos mas
sencillos utilizados hasta ahora, por ejemplo en la obtencidn
de la ecuacidn [1], llevan implicita la suposicidn de la
existencia o bien de una iudnica distancia, r, a la que el
complejo precursor se considera formado, o bien de un pequerio
rango de valores de r. Es decir Kp en la ecuacidn [3] es, a
lo sumo, la constante de equilibrio para la formacidén de un
complejo precursor a una distancia entre r y r + dr, (148).
Ambas condiciones equivalen a admitir que prdcticamente sdlo
un complejo precursor domina la velocidad.

Onuchic y Beratan, (147), h;n desarrollado para las
reacciones de transferencia electrdnica de esfera externa, un
modelo mas general en el que se excluyen las restricciones
mencionadas anteriormente. Los autores substituyen el
concepto de complejo precursor por el de una regidén reactiva

cuyo volumen, y por tanto su radio Rreqct, dependen, entre
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otras cosas de la adiabaticidad del proceso. Asi, definen un
T

factor de adiabaticidad g’ a donde E_ es la energia

L

E P R

de reorganizacidn. Si el proceso es no-adiabdtico g« 1,
R = R° ( Ro es la suma de los radios del donador y del
aceptor ) y la constante de velocidad es independiente de g’
y, por tanto, del tiempo de relajacidn del disolvente T . Por
el contrario si el proceso es adiab4tico, g'» 1 y R = R°+ o,
es decir, hay una capa de grosor o dentro de lo cual las
velocidades son esencialmente adiabdticas. Este pardmetro se
define de manera que g’exp ( ~-0/8 ) = 1, donde B es la
distancia mdxima a la que pueden difundirse los reactivos
durante el tiempo que el complejo activado necesita para
decidir si el electrdn residird en el donador o en el
aceptor. En este caso, la constante de velocidad depende de
g' y por tanto, de TL. No obstante, dicha dependencia, como
apuntan los autores, no es necesariamente lineal ya que al

variar T varia g’ y como consecuencia de ello puede variar

tambien el volumen de la zona reactiva ya que
R = R° + 3 1In g’

Parece pues probable que el hecho de que no se observe
un comportamiento 1lineal al representar 6AG§=O frente a
81ln Tli para las reacciones ferrocianuro—peroxidisulfag& y
sulfito-ferricianuro, sea debido a un cambio en el volumen de

la regidn reactiva al variar la mezcla alcohol-agua. Dicho

cambio de volumen puede estar originado por factores diversos

~241-



entre los que quizds cabe destacar la distinta participacion
de los reactivos asociados con los contraiones. Aunque no se
dispone en la actualidad de datos para llevar a cabo un
andlisis cuantitativo, es razonable pensar que aquellos
reactivos de mayor carga se veradan mas afectados que 1los
reactivos que tienen una carga menor. Es decir, la variacidn
de volumen de la regidn reactiva tendera a ser mas importante
a medida que la carga de los reactivos aumente por lo que,
como se observa experimentalmente, las desviaciones de las
representaciones de k frente a TLi seran progresivamente mas
pronunciadas.

Por otra parte el hecho de que existan correlaciones
lineales entre las distintas reacciones ( en las figuras 75 y
76 se incluyen las representaciones para dos pares de
reacciones a modo de ejemplo ) siempre que se considere una
mezcla alcohol-agua determinada, parece indicar gque esos
cambios de volumen no se dan o al menos no son importantes en
esos medios. Ello nos 1lleva a pensar que o Dbien la
participacién de los contraiones en la regidén reactiva sélo
se modifica al pasar de un alcohol a otro o bien que en estos
casos en los que el volumen de dicha regidn es considerable
ademds del tiempo de relajacién del disolvente debe
considerarse una contribucidén importante de la energia de

reorganizacidén del mismo.
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FIGURA 75.- Representacién grafica de la relacidén entre

#
I=0 '

SULFITO-FERRICIANURO y FERROCIANURO-PEROXIDISULFTO,

los valores de §AG a 298 K, para las reacciones

en la mezcla GLICEROL-AGUA.
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FIGURA 76.- Representacidén grafica de la relacidn entre

#

los valores de SAGI_O , a 298 K, para las reacciones
SULFITO-FERRICIANURO y IODURO-PEROXIDISULFATO,

en la mezcla METANOL-AGUA.
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5.—- CONCLUSIONES



1) Se ha 1llevado a cabo un estudio de las
reacciones sulfito-ferricianuro, ioduro-peroxidisulfato,
ferrocianuro-peroxidisulfato y ioduro-ferricianuro, en
diversas mezclas agua-disolvente orgdnico variando tanto 1la
proporcién de codisolvente como la temperatura. En todos 1los

casos se ha observado un efecto especifico del codisolvente

afiadido.

2) Analizadas las variaciones tanto de las constantes
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de velocidad como de las energias de activacidn, en base a la
teoria electrostdtica, se comprobd la no utilidad de la misma

para explicar los resultados experimentales observados.

3) El1 crecimiento andmalo, segin la teoria
electrostdatica, de la constante de velocidad al aumentar la
concentracién de algunos codisolventes desaparece cuando se
realiza la correccidn a I = 0. No obstante, y a pesar de
ello, 1las desviaciones respecto a dicha teoria siguen

manteniendose.

4) De 1los datos de energia libre de transferencia
parece posible concluir que el efecto de un codisolvente en
la reactividad no sdlo estd condicionado por su caracter,
sino tambien por el cardcter (hidréfobo o hidréfilo) de los

participantes en el proceso.

5) En general, los cambios que se observan en las
energias libres de transferencia de los estados iniciales y
de transicidén se compensan para dar lugar a una variacién

mondtona de S6AG

I=0" De igual forma, las entalpias y entropias

de activacidén muestran comportamientos complejos que se

compensan entre si.

6) En todos 1los casos analizados se observa una
. s . # p
correlacion lineal entre los valores de 6AG1=0 y el parametro

Y de Grunwald-Winstein. No obstante, dicha correlacidn es
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diferente para cada una de las mezclas, por lo que es

necesario conocer, otro factor, no reflejado en este
parametro, a la hora de explicar los resultados
experimentales.

7) Los cambios observados en 1las constantes de

velocidad al variar el medio de reaccidn, se han analizado en
base al tratamiento de Marcus, encontrdandose solamente en el
caso de la reaccidn ferrocianuro-peroxidisulfato una
correlacidon lineal aceptable. Las desviaciones de la

prediccién tedrica en cuanto a la tendencia que deberian

#

seguir los valores de 5AG1-0’

podrian ser debidas a la no
consideracién de 1la contribucidn termodindmica, o bien a

interacciones que no aparecen reflejadas en el modelo

dieléctrico continuo.

8) Para las cuatro reacciones estudiadas, el tiempo de
relajacidn del disolvente parece ser un factor determinante
del comportamiento cinético. No obstante, mientras que los
resultados para las reacciones ioduro-ferricianuro y
ioduro-peroxidisulfato pueden interpretarse unicamente sobre
la base de este fendmeno, para las otras dos cinéticas
estudiadas, en las que los reactivos aportan una mayor carga,
es necesaria la consideracidén de otros factores. Dichos
factores pueden estar relacionados con la variacion de la
energia de reorganizacidn o el volumen de la zona reactiva al

pasar de un alcohol a otro.
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9) El hecho de que se observen buenas correlaciones

lineales entre 1los valores de 6AG?= para las distintas

0
reacciones en una mezcla agua-disolvente orgdnico dada,
excepto en el caso de la reaccidon ioduro-peroxidisulfato en
las mezclas azucar-agua, parece indicar, que, al menos cuando

no se varia el tipo de codisolvente, los factores que afectan

la reactividad actdan en el mismo sentido en todos los casos.
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