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1.- INTRODUCCION




Aunque los

efectos del disolvente sobre la

reactividad gquimica son conocidos desde el siglo pasado, no exis

ten métodos exactos que den una descripcidn cuantitativa de ta-

les efectos. Son numerosos los

trabajos, entre los que citare--

mos el de Abraham, (1), realizados en disolventes puros, distin

tos del agua, asi como en mezclas de ésta con disolventes orgédni

cos, con el fin de elucidar alguna relacidn reactividad-medio.

Intentando
estudiado la oxidacidn del idn
tintas mezclas agua-disolvente

cidén porque en ella se produce

aportar luz al problema, hemos -
ioduro con peroxidisulfato en dis
orgdnico. Se ha elegido esta reac

una variacidn de la distribucién



de carga de los participantes siendo esperable, por tanto, que
muestre gran sensibilidad a la cantidad y tipo de codisolvente

anadido.

i i; Como hemos comentado en el parrafo anterior
pese al inéerés del tema, no hay en la actualidad un modelo ade
cuado de los efectos del medio en la reactividad guimica. Sin -
embargo, hay modelos pérciales gue suelen centrar su atencidn
en alguna faceta de la interaccidén medio-participantes en la -
reaccidn. En consecuencia, sblo cabe esperar que dichos modelos
resulten aplicables en aquellos casos en que la faceta princi-

palmente considerada, sea la controlante del proceso en estudio.

Los modelos a que acabamos de referirnos,
pueden clasificarse fundamentalmente en dos grupos: Modelos Fi-
sicos y Modelos Quimicos. Ambos tienen como caracteristica comin
partir de la aplicabilidad de la Teoria del Complejo Activado en
disolucidn, pese a que esta cuestibn empieza a suscitar dudas en
la actualidad, (2). En todo caso, y partiendo de la base de que
esta teoria es aplicable a los procesos en disolucidn, el efecto
del medio en la reactividad gquimica puede estudiarse en base a

la expresidn:

en la que k es la constante de velocidad actual, kO la que pre-
senta el proceso en un medioc de referencia, fA v fB los coefi--

cientes de actividad de los reactivosy el del complejo ac

Y fea

tivado.



Los modelos fisicos tratan de obtener la -
influencia del medio en la reactividad calculando los coeficien
tes de actividad, tanto de los reactivos como del complejo acti
vado en el medio de reaccidn. Dicho cdlculo se basa en la consi
deraéién de las interacciones fisicas (generalmente electrosté-
ticas) de los participantes en la reaccidn con el medio. Proba-
blemente, la dificultad principal de los modelos fisicos es que
no consideran la estructura molecular del disolvente. Por ello,
cuando se dan interacciones especificas, derivadas de esa es—-
tructura, entre los participantes y el medio de reaccidn, no es
de esperar gque se cumplan las predicciones de tales modelos. En
la actualidad se considera que existen pocas posibilidades de -
que los modelos fisicos puedan dar cuenta, de una manera comple

ta, de las variaciones de reactividad en diferentes medios.

Esta situacidén ha sido la base del desarro-
Llo de los modelos gquimicos, que han surgido fundamentalmente,
a partir de la acumulacidn de datos experimentales sobre proce-
sos cinéticos en disolucidn. Esta acumulacidn ha llevado a di-
versos autores a proponer modelos semiempiricos que permiten el
estudio de las interacciones especificas de las distintas espe-
cies con el medio, y actualmente muestran un desarrollo crecien

te, (3).



2.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS




La oxidacidn de ioduro con peroxidisulfa-
to fue observada por Marshall, (4), y estudiada por primera vez
desde el punto de vista cinético por Price, (5), guien detectd
un efecto salino positivo y las perturbaciones que se producian
debido a la acumulacidn de iodo, uno de los productos, en el me

dio de reaccién.

El efecto perturbador del iodo al que he-
mos aludido, es debido a la formacidén del idn triioduro, por -
reaccidén del iodo producido con el ioduro residual, por lo gue
disminuye la concentracidn efectiva de éste en el medio. La aso

ciacién no seria importante si la velocidad de oxidacidn del -



ién triioduro fuese la misma que la del ién ioduro, pero no es
ese el caso. En efecto, unos afios mas tarde de la publicacidn
del trabajo de Price, King y Jette, (6), (7), estudiaron el -
efecto ‘de la formacién del tr;ioduro, concluyendo que éste y el

ioduro sufren oxidacién independiente, siendo la velocidad de

oxidacidn del Gltimo doble de la del primero.

El'ordén de reaccibn fue determinado por
Price, (5), a partir de los tiempos de vida media, obteniendo
un valor de 2,4. Posteriormente, Meretoja, (8), usanderl mismo
procedimiento concluye que el orden es intermedio entre dos y
tres. Sin embargo, el mismo autor admite dicho resultado como
andmalo, ya que el método utilizado s&lo puede ser aplicado --
cuando la constante de velocidad k es independiente de la con-
centracidn de los reactantes. En reacciones donde al menos uno
de los reactivos es un ibén, k es siempre, mds o menos, funcidn
de la fuerza idénica, y &sto debe ser considerado cuando se apli

ca el procedimiento de vida media.

El mecanismo del proceso fue establecido
de acuerdo con su cinética bimolecular en la forma siguiente,

(9), (10):

Recientemente, Shih y Cheng, (11), han -

propuesto un mecanismo bimolecular modificado, considerando 1la



formacibén reversible del ién ISZOS—:
k
= - 1 3-
8208 + I Com e e ISZOB
k
-1
k
3- - ___2_ =
18208 + I > 2SO4 + I2

siendo los valores de kl calculados por estos autores compati-
bles con los encontrados en la bibliografia supoﬁiendo el pri-

mer paso irreversible.

En los trabajos ya mencionados de King y
Jette, se estudid la influencia de diversas sales inertes a con

centraciones no superiores a 0,1M. De acuerdo con sus resulta-

3

se introducen como sales sbdicas. Asimismo, pusieron de mani-

dos los iones OH vy NO, ejercen una influencia distinta cuando

fiesto un efecto especifico de cationes cuando se introducen cQ

mo nitratos. Respecto de esto Gltimo, observaron gque el catidn
2+

Ba produce un aumento de velocidad demasiado grande para ser

debido exclusivamente a influencias de tipo electrostético.

Posteriormente, King y Jacobs, (12), ana-
lizando los efectos salinos sobre la reaccidn gue nos ocupa, -
concluyen que dichos efectos se adaptan bien a las predicciones
de Brdnsted-Debye, (13), (9), hasta valores de la raiz cuadrada
de la fuerza idnica del orden de 0,08. Sin embargo, se produ--
cian grandes desviaciones cuando se hallaban en el medio sales
de iones de valencia superior a la unidad. Asi, en el caso del
KCl, las previsiones de la ecuacidn Brdnsted-Debye se mantenian

hasta concentraciones del orden de 0,4M.



Estos resultados parecen estar en desa--
cuerdo con los obtenidos por Soper y Williams, (14), ya que se
gin estos autores, las desviaciones del comportamiento Brdnsted
Debye aparecen en disoluciones muy diluidas, por debajo del 11

mite de concentraciones indicado por King y Jacobs.

Las experiencias de Soper y Williams fue
ron revisédas afios mas tarde por Knudsen y King, (15), conclu-
yvendo que las desviaciones observadas eran debidas a los erro-
res experimentales cometidos en la valoracidn de disoluciones
muy diluidas de iodo. Knudsen y King obtienen curvas de calibra
cién para la valoracién, con tiosulfato y almiddn, de disolucio
nes de baja concentracidén de iodo, en diferentes conceﬁtracid—
nes de IK y RNO; sin peroxidisulfato. Las correcciones en diso
luciones muy diluidas son de hasta un 100%. Sus resultados a -

25 °C para I=0,0006-0,025 coinciden con los de King y Jacobs.

Como resultado de sus medidas de conduc-
tividad, Afanasiév, (16), afirmé que la reaccidn ioduro-peroxi
disulfato es mas lenta en medic &cido gque en medio neutro. Te-
lang y Nadkarny, (17), estudiando la reaccidn ioduré de algui-
lo-peroxidisulfato, establecen que el &cido acético reduce la
velocidad de reaccidn, conclusidn a la que tambien llega Mere-
toja, (8). Sin embargo, Howells, (18), (19), obtiene valores de
la constante de velocidad ligeramente mas altos en sulfirico -

0,005N que en disoluciones neutras.

En los trabajos anteriormente mencionados,
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Howells estudia el efecto especifico de cationes y’aniones. En
el caso de los cationes, explica los resultados obtenidos en -
base a la influencia que el idn ejerce sobre la viscosidad del
medio. No obstante, parece poco probable gque los efectos de los
éationes presentes, en el rango de concentraciones ménejados -
por Howells, sobre la viscosidad, sean tan acusados como para
dar cuenta de las diferencias observadas. Segin el autor, los
aniones tambié&n ejercen un efecto especifico sobre la veloci-

dad de reaccidn, aunque menos acusado que el de los cationes.

En 1946 Howells, (20), hace extensivos
sus estudios a la influencia salina de catiqnes de valencia su
perior a uno. Sus resultados ponen de manifiesto que existe -
una relacidn entre el radio del catidn y el efecto que ejerce.
En este sentido los resultados correspondientes al Cd2+ son -
anormalmente bajos, pero ello puede interpretarse en base a que
dicho idn forma complejo con el ién ioduro, disminuyendo la --

concentracidén efectiva de &8ste, y, por tanto, la velocidad de

reaccién.

Ademds, el mismo autor, ratifica el efec
to especifico de los aniones cuando varia la valencia de éstos,

circunstancia puesta de manifiesto por el hecho de que la pen-

1/2

diente de logk frente a I , crece al pasar de los sulfatos a

los cloruros de un mismo catibn.

En el mismo trabajo, Howells observa qﬁe

la energia de activacidn crece con la fuerza ibnica, pero para
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una misma concentracidn salina es funcidn del catién presente,
siendo tanto menor cuanto mayor es el efecto acelerador del ca
tidn, o dicho de otra manera, la energia de activacidn crece -
al disminuir el radio del catidn. Este resultado no es explica
ble a la luz de una tedria meramente electrostidtica, por tanto,
debe haber influencia de otros factores de naturaleza no elec-

trostética.

Indelli y Prue, (21), han llevado a cabo
un estudio de esta reaccidn en presencia de distintas sales. De
acuerdo con sus resultados aparece, para todas las sales ensa-
yvadas, un efecto salino positivo, que resulta ser de naturale-
za muy especifica y rara vez se adapta a lo previsto por la e-
cuacidn de Bronsted-Debye. Tampoco es posible explicar los e--

fectos observados en base a asociaciones idnicas.

Indelli y Amis, (22), analizando ia in--
fluencia de una serie de sales sobre los valores de la gnergia
de activacidén para esta reaccidn, encuentran gque, de acuerdo
con los resultados de Howells ya mencionados, la energia de ac
tivacién es mayor en presencia de sales que en ausencia de é&s-
tas. Sin embargo, el crecimiento no es mondtono, sino que pasa
por un valor mdximo para luego decrecer. El hecho de que apa--
rezca este midximo se opone a los resultados de la teoria elec-
trostédtica clésica, no sbdlo en el aspecto cuantitativo, sino -
tambien en el cualitativo. La explicacidn, segfin los autores,
se encuentra en la polarizacidn que ejerce el catidn sobre los

electrones del anidn peroxidisulfato, refiriéndose el efecto -
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polarizante al catidn hidratado. En este sentido, se toma como
una medida del radio del catidn su conductividad {(a menor ra--

dio del catidn hidratado mayor conductividad), llegando a la -

‘J.

conclusidn de que el efectpgacelerador de un catidn es superior

dentro de un mismo tipo de)Valencia, cuanto mayor es su conduc
tividad. Esta regla, sin embargo, no estd exenta de excepcio--
nes. Los valores de la entropia de activacidn calculados son -
mayores en presencia de sales que en ausencia de éstas, no obs
tante, no crecen al aumentar la concentracidn salina en el me~
dio permaneciendo constante en contra de lo previsto por la teo

ria electrostidtica.

Los resultados de Indelli y Amis son con
trarios a los obtenidos por Ahmed y colaboradores, (23), cuyas
representaciones grificas de la energia de activacidn frente a
la raiz cuadrada de la fuerza ibnica, tienen siempre pendiente
negativa. Una posible explicacibn para esta discrepancia podria
buscarse en el rango de fuerza idnica empleado por estos‘auto--
res. Mientras que Indelli y Amis trabajan a valores de fuerza -
idénica comprendidos entre 0,0067 v 0,107, Ahmed y colaboradores
trabajan a I>2, por lo que podrian encontrarse en la zona en que
los anteriores autores observaban un decrecimiento de la energia
de activacidn. No obstante, es de hacer notar, gque las ecuacio-
nes tedricas obtenidas por Ahmed y colaboradores predicen una
disminucidén de la energia de activacién con la fuerza ibnica, a
cualquier valor de I, lo cual se opone a lo deducido por otros

-

autores, (31), vy parece ser debido a un procedimiento errdneo -
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de derivacidn.

Por otra parte, tampoco es explicable en

base a una teoria electrostitica Gnicamente, el efecto que ejer

cen complejos de Co(III), Ni(II) y Cr(III)=sobre la velocidad - .

de esta reaccibn. Dichos complejos han sido
nandez Castandén, (13), admitiendo un efecto

tipo usado por Indelli y Amis para explicar

Graciani y Ferranti,

estudiados por Fer-
de polarizacidn del

sus resultados.

(24) , por el contra

rio, atribuyen el efecto catalitico de los complejos de Co(III)

a la formacidn de pares ibnicos, y el de los complejos de Fe(II)

y Ni(II) a la -formacidén intermedia de complejos de Fe(III) y -

Ni(III) respectivamente.

La hip6tesis de formacidén de pares idni-

cos ha sido invocada de forma casi general,

para explicar los -

efectos cinéticos salinos especificos en reacciones entre aniones.

En el casc gue nos ocupa se ha intentado explicar la influencia

de ciertos cationes de fondo, en base a la formacidn de pares

idnicos entre éstos y el idn peroxidisulfato.

formacidén de pares idnicos, que facilitaria
los reactivos, no explica, por si sola, los

mentales, (21). No obstante, segln Krishnan

Sin embargo, la --
el encuentro entre
resultados experi--

y colaboradores, (25),

no sdlo existe KS,0, , sino gue el ién ioduro es oxidado simul-

278

t&neamente por éste y por el idn S Los

29g

mismos autores obse£

van que la participacibén del par idnico en la oxidacidn, aumenta

con el incremento en la fuerza ibnica, siendo dicha participa--
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cién de un 19% en el rango de fuerza ibnica estudiado por ellos,

(0,025-0,10).

Pelmutter-Hayman y Stein, (26), han ex--
tendido, el estudio de lés influencias salinas hasta concentracio
nes del orden de 2M. Siguen la cinética espectrofotométricamen-
te, midiendo la absorbancia debida al triioduro. Una vez mas, -
se pone de manifiesto que la influencia del electrolito soporte
en una reaccién en cuyo paso determinante intervienen dos anio-
nes, depende mas de la concentracibén de cationes en el medio y
de la naturaleza de éstos que de la fuerza idnica. Respecto de
la influencia de los aniones, indican la no existencia de ésta
en el caso del Nog Yy soz . Esta conclusién se opone a la obte-
nida por Howells, mencionada anteriormente, en la que se acusa-

ba la influencia de aniones a concentraciones incluso inferio--

res a las empleadas por Hayman y Stein.

Andlogamente, Graciani, (27), ha estudia
do esta cinética en presencia de altas concentraciones dé sales
de fondo, determinando la energia de activacidn para cada sal -
ensayada. Como consecuencia de este estudio se puso de relieve
que el comportamiento especifico se daba tanto para cationes co

mo para aniones, siendo este Gltimo anormalmente alto.

De todo lo que hemos comentado se puede
concluir, que ni los factores puramente coulombianos ni los de
asociacidn idnica, pueden explicar los resultados experimentales

observados. Otro tipo de factores han sido invocados. Asi, Pel-
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mutter-Hayman, (26), ha apuntado que la variacidén del grado de
hidratacién del complejo activado, originado por la presencia
de sales en él medio de reaccidn, podrfia ser la causa de la va
riacidn anfmala de la energia de activacién a que antes hemos a
ludido. Debe tenerse en cuenté, qué la presencia de sal, no sé-
lo provocaria una deshidratacidén del complejo activado, sino -
que produciria un efecto similar sobre los reactivos. Teniendo
en cuenta que el efecto de deshidratacién supone una pérdida de
estabilidad, la presencia de sal tendr& como resultado un aumen
to de los factores de actividad, tanto del complejo activado co
mo de los reactivos, siendo el efecto mayor sobre estos fltimos
debido a su menor carga. Por tanto, cuanto mayor sea el efecto
deshidratante de la sal, mayor serd el aumento de velocidad pro
vocado por é&sta. No obstante, para la cinética gue nos ocupa es
te efecto, aunque importante en disoluciones concentradas, no -

puede explicar las secuencias de velocidad observadas, (27).

En lo que se refiere a la influencia de
la constante dieléctrica, Howells, (28), estudia la oxidacidn -
del ioduro con peroxidisulfato en mezclas binarias agua-disol--
vente orgénico. Los resultados obtenidos evidencian que, como e
ra de esperar, la velocidad de reaccidn disminuye al hacerlo la
constante dieléctrica. Una excepcidn seria el caso de la mezcla
agua-glucosa, en la gque se observa un aumento de velocidad res-
pecto del agua pura, a pesar del menor valor de la constante --
dieléctrica. Sin embargo, segln los autores, la anomalia es sbé-

lo aparente, ya que es perfectamente explicable de acuerdo con
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las teorias de Fairclough y Hinshelwood, (29). Estos autores
sugieren, que una molécula grande tal como la glucosa, puede
encerrar los reactivos para provocar un mayor nfimero de coli
siones, las cuales pueden ser mas efectivas en producir cam-

bios guimicos.

La hipétesis de pares idnicos, no pue
de ser utilizada para explicar la reactividad en las mezclas
disolvente orgédnico-agua, ya que una menor constante dieléc-
trica favoreceria la fqrmacién de pares ibnicos y, por tanto,
aumentaria la velocidad de reaccidn. Brdnsted, (30), alude a
una tendencia hacia disociacidén incompleta en estos medios,
lo que disminuirfa la velocidad de reaccidn al reducir la -
concentracién de los reactantes. Otra posibilidad seria que
las grandes fuerzas repulsivas en tales disolventes mezcla-
dos, reduzcan la frecuencia de colisidn de los iones reac--

tantes.

En este mismo trabajo, Howells, cal-
cula la energia de activacidn en las mezclas agua-disolven-
te orgdnico, no observando gran influencia de la constante

dieléctrica sobre dicho pardmetro cinético.

Para analizar la influencia de los e
fectos electrostdticos y especificos del disolvente, Amis y
Potts, (31), estudiaron la reaccidn ioduro-peroxidisulfato
en mezclas isodieléctricas y de isocomposicidn etanol-agua a

diferentes temperaturas, encontrando que, en medios isodieléc
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trices, la énergia de activacién aumentaba al aumentar la tem-
peratura y disminuia al aumentar la fuerza iénica. Una tenden-
cia similar fue observada en el caso del factor de frecuencia.
Los autores derivaron una ecuacidn para, calcular la diferencia
entre los incrementos criticos medidos en medios de isocomposi
cibén vy medios isodieléctricos. Segln los resultados obtenidos,
la influencia eleétrostética es el factor predominante en esta

reaccidn.

Meretoja, (32), ha seguido la reaccidn
en estudio en mezclas metanol-agua tanto isodieléctricas como
de isocomposicidn a varias temperaturas, con el fin de obtener
los pardmetros de Arrhenius. Observd, gue en disolventes de --
composicidn constante el efecto de los electrolitos sobre la -
enargisd de activacidén y el factor de frecuencia, se puede expre
sar por ecuaciones basadas en la tebria de Debye-Hlckel. Dichas
ecuaciones revelan que la variacibn del factor de frecuencia es
casi tres veces la variacidn de la energia de activacién. En -
las mezclas binarias metanol-agua, ambos pardmetros aumentan -
linealmente con el porcentaje de metanol y la constante dieléc
trica del disolvente. En las mezclas isodieléctricas, el fac--
tor de frecuencia, cuando la fuerza idnica es cero, es indepen
diente de la composicidn del dgsolvente, pero aumenta con la -
temperatura. En estos meaios, el efecto del electrolito sobre

la energia de activacibén y el factor de frecuencia es opuesto

al observado en disolventes de composicidn constante.
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Segln Meretoja, las ecuaciones deriva-
das por Scatchard y Amis expresando la dependencia lineal de
la constante de velocidad y la energia de activacidn con la -
constante dieléctrica, son ecuaciones limites aplicables cuan
do el porcentaje de un componente de la mezcla difiéré ligeég
mente del 100%. Los valores experimentales muestran grandes -
desviaciones de la linealidad cuando aumenta la proporcidn de
componente minoritario. Si la constante dieléctrica macroscod-
pica se mantiene, las desviaciones, segfin el autor, pueden ser
interpretadas debidas a un incremento en el radio ibnico al -
disminuir la constante dieléctrica. Bajo esta suposicidn, la
variacién de los pardmetros de Arrhenius con la composicidn -

del disolvente se explicaria en base a interacciones de Coulomb

exclusivamente.

Con el fin de analizar la influencia de
la estructura del medio sobre la reactividad, Burgess, estudia
la oxidacidn del ioduro con peroxidisulfato en mezclas terbuta
nol-agua y acetonitrilo-agua, (33), (34). La eleccibébn de los -
disolventes no es al azar, sino que el autor los escoge porgque
pequenias cantidades de los mismos tienen marcado efecto sobre
la estructura del agua. En ambos casos se observa una disminu-
cién de la constante de velocidad con la fraccidén molar del di
solvente orgénico, sin embargo, las variaciones no reflejan el

efecto de los disolventes sobre la estructura del agua.
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No obstante, el hecho de Burgess no ocbserve
variaciones en las constantes de velocidad que reflejen las pro

piedades estructurales de las mezclas, no implica que dichas -
: ]

4

propiedades estructurales no influyan en el comportamiento cinéf

tico. Ello es debido a que, en principio, el efecto estructural

se pone de manifiesto no sobre la constante de velocidad, ni so
|

bre la energia libre de activacidn directamente relacionada con

ella, sino sobre la entalpia y entropia de activacidn.

Es por ello que se ha considerado convenien
te estudiar la cinética de oxidacidn del ién ioduro con peroxi-
disulfato, en varios medios agua-disolvente org&nico de propie-
dades estructurales diferentes, y a varias temperaturas. Ello -
nos permitiri comprobar si los pafémetros de activacidn, antes
mencionados, muestran variaciones andmalas al modificar la pro-
porcidn de disolvente orgénico, o lo que és lo mismc, al variar

las propiedades estructurales del medio.



3.- PARTE EXPERIMENTAL

3.1.-Medidas cinéticas
3.2.-Medidas de densidad y viscosidad

3.3.~Medidas de conductancia



3.1.- MEDIDAS CINETICAS



3.1.1.- TECNICA

Son numerosos los métodos descritos eh la bi
bliografia para el seguimiento de la reaccidn en estudio. Estcs
métodos comprenden desde el andlisis volumétrico del iodo libera
do, hasta otros méds o menos complejos de fundamentos electroqui-

micos, asi como tambien el método espectrofotométrico.

El primero de estos procedimientos presenta
el inconveniente de originar considerables errores cuando se tra
baja a pequenas concentraciones de reactivos. En nuestro caso,-

4

la concentracidn final de iodo seria como m&ximo 2.10 M, vy la

valoracidn con tiosulfato, empleando almidén como indicador, no

22
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seria aconsejable ya que nos encontramos en el limite de percep

cibn del indicador.

El otro procedimiento, muy utilizado en la
bibliografia, es el método electroquimico empleado por Indelli,
(21) , que estd basado en el efecto despolarizador del iodo so-
bre un electrodo de platino, de manera que, en el momento que =
hay trazas de iodo en la disolucidn, pasa una corriente por el

circuito que es acusada por el galvandmetro.

Por Gltimo, el método que ha sido aplicado
con 8xito en nuestro Departamento es el espectrofotométrico, (35),
(27), consistente en ir midiendo la absorbancia del complejo --
triioduro, Ig; que se va formando a expensas del iodo libe;ado
y del idn ioduro, en exceso, existentes en el medio. Este proce
dimiento es el que se ha seguido en el presente trabajo, reali-
zandose las meaidas de absorhancia a 400nm, donde se comprobd -

el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer como puede comprobar-

se en las figuras 1-3.

Para obtener las medidas, hemos utilizado -
un espectrofotémetro Perkin-Elmer 554. El procedimiento experi-
mental tiene la ventaja de eliminar la toma de muestra, opera--
cién que, en general, puede producir errores. Ello es posible -
~gracias a utilizar un doble sistema, consistente en termostati-
zar no sdlo la cubeta, lo gue permite usarla directamente como
cidmara de reaccidn, sino tambien el compartimento donde va in--

troducida dicha cubeta. Con este fin se empled un sistema de go
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mas acoplado a un termostato Julabo U3. De esta manera, la tem-

peratura quedaba fijada en *0,1°C.

3.1.2.- REACTIVOS Y CONCENTRACIONES

Los reactivos empleados fueron, en todos --
los casos, Merck p.a., a excepcidn del K2AEDT que se utilizd de
la marca Carlo Erba. Los disolventes usados han sido: metanol,
terbutanol, acetonitrilo, glicerina y sacarosa. El agua era bi-
destilada con permanganato potésico tal como recomienda-la bi--

bliografia.

Las concentraciones de reactivos han sido -

las siguientes:

Concentracidn de K25208 2.10_4 M
Concentracién de IK :.1.10"l M
Concentracién de KZAEDT : 5.10_4 M

El gran exceso de ioduro utilizado tiene un

doble objetivo:
1) Evitar pérdidas por evaporacidén del iodo formado -

durante la reaccidn. El ioduro en exceso se unird al iodo libe-
3

2) Trabajar a concentracidn de ioduro précticamente -

rado para formar T

constante, con lo cual conseguimos: a) La cinética se puede con

siderar de pseudo primer orden y b) La proporcidn de I3 serd in

significante frente a la de ioduro; &sto, unido al hecho de que

la velocidad de oxidacidn del 13

es la mitad gque la del ioduro,
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ocasiona que todo el peroxidisulfato se emplee en la oxidacidn
de éste Gltimo, evitdndose de esta forma los errores que ello -

produciria.

La presencia de KzAEDT en el medio,,ha sido
recomendada en los estudios cinéticos en los gue interviene el
ién peroxidisulfato, (21), (33), para eliminar trazas de iones
metdlicos que podrian ser cataliticamente activos. En nuestro -
caso, la presencia de KZAEDT no tuvo un efecto importante, lo -
gque implica una despreciable proporcién de impurezas, tanto en

el peroxidisulfato como en el ioduro.

Las constantes dieléctricas macroscdpicas, D,
a que hemos trabajado, han sido las siguientes: 76, 74, 70, 66,
64 v 60 para todas las mezclas excepto en el caso de la mezcla
acetonitrilo-agua en la que ademds, se trabajd a constante die-
l8ctrica 56. Las proporciones necesarias de disolvente orgénico
para conseguir las constantes dieléctricas mencionadas, a 25°C,
fueron tomadas de las referencias, (36), (37), (38) y (35). Di-

chas proporciones aparecen en la tabla I.

La determinacidn de los par&@metros de Arrhe
nius, se hizo en medios de isocomposicidn es decir, manteniendo
la proporcidn de codisolvente constante y variando la temperatu -
ra. Las temperaturas a las gue se han realizado las experiencias
han sido: 20, 25, 30, 35 y 40°C. Los coeficientes de extincidn
molar del Ig se han determinado para cada disolvente a cada -

unade las proporciones y temperaturas estudiadas. Los valores -
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aparecen recogidos en la tabla I, siendo cada valor la media de
al menos dos resultados experimentales.
3.1.3.~- DETERMINACION DE CONSTANTES DE VELOCCIDAD

La ecuacidn de velocidad para la reaccidn -

que nos ocupa es:

—d(Szog)

k' (1I7) (S,0,)
at 278

Debido al gran exceso de ioduro utilizado

en la preparacibén de las disoluciones, la concentracidn de é&s-

te se puede considerar préicticamente constante, quedando, por
tanto, la ecuacidn anterior reducida a:

—d(SZOS)

=k (5.03)
ot 28

donde k = k' (I )

Integrando esta ecuacién tendremos:

= t_
-1n (5208);O =k t

"

Si llamamos "a" a la concentracidn inicial de peroxidisulfato

v "x" a la que ha reaccionado en un tiempo t tendremos:

o lo gque es lo mismo
ln (a-x) = -k t + 1n a
Puesto gue un mol de peroxidisulfato origi

na la aparicién de un mol de iodo, la expresidn anterior es -
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equivalente a:

In (a-x') = -~k t + 1n a
donde x' serd la cantidad de iodo liberado en un tiempo t. Para
calcular este valor, bastari con determinar la densidad OGptica
de la disolucidn y sin m&s que aplicar la'ley de Lambert Beer,

obtener la concentracidn de iodo.

Representando 1ln (a-x') frente al tiempo, se
debe obtener una linea recta cuya pendiente serd la constante -

de velocidad cambiada de signo.

Las representaciones grédficas de los datos
experimentales coinciden con lo previsto, en todos los medios
utilizados : como puede verse, a modo de ejemplo, en la figura 4.
Las pendientes de estas rectas se han calculado por el método de
los minimos cuadrados y se encuentran recogidas en las péginas
41 a 72.Dichos valores son la media de al menos dos resultados

experimentales, siendo el error miximo en la pendiente de un 2%.

3.1.4.-CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION Y OTROS PARAMETROS

CINETICOS

Para obtener la energia de activacién, he-
mos utilizado la expresidn de Van't Hoff y Arrhenius que liga-

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

ecuacibn que estimamos lo suficientemente conocida como para no

entrar en detalles sobre ella.
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Tomando logaritmo a la expresidn anterior -
obtenemos la ecuacidn de una recta:

E
Ink = 1In A - A

RT
Por ﬁanto, la representacidén gré&fica de 1ln k frente a 1/RT, dara
una recta cuya pendiente es la energia de activacidn cambiada de
signo, y la ordenada en el origen el logaritmo neperiano del fac
tor de frecuencia. En las pdginas 41 a 72 se encuentran recogi-
dos estos datos y se dan las representaciones grdficas para to-

das las mezclas estudiadas, asi como para el agua.

Los valores de la entalpia libre de activa-
cidn se han obtenido a partir de la expresidn que relaciona di-

cha magnitud con la constante de velocidad:

Kk = 2 T& exp(—AG#/RT)

h

donde K es la constante de Boltzman, h la constante de Planck,
#

R la constante de los gases perfectos y AG" la entalpia libre -
de activacidn.
Tomando logaritmo neperiano y despejando AG#

obtenemos:

AG# =R T 1In

férmula que nos permite calcular AG#, si se conocen las constan
tes de velocidad a las distintas temperaturas. Los valores de -

esta magnitud a 298°K se encuentran en la tabla II.



29

Una vez obtenidos los valores de entalpia 1i
bre de activacidn, la entropia de activacidén se puede calcular

mediante la siguiente expresidn:

AG# = AH# - TAS#
si substituimos AH# por EA - RT, la expresidn anterior queda:
AG# = E, - RT - TAS#
A
con lo que despejando AS# obtenemos:
#
E, - AG
ast = A R
T
#

férmula que nos permite calcular AS". Dichos valores aparecen -

#

recogidos junto con los AH", obtenidos substrayendo RT a la e--

nergia decactivacidn, a 298°K en la tabla II.



a 400nm para las mezclas acetonitrilo-agua.

% peso codis.

6,02

10,76

20,23

28,73

32,86

41,12

49,39

Valores de los coeficientes de extincidén molar (1 mol_lcm—l) del I3

-3

£.10 20°C

TABLA I

z—:.lO~3

25°C

6,43

6,99

7,52



"TABLA I (CONTINUACION)

Valores de los coeficientes de exticidn molar (1 mol_lcm~1) del IE

a 400nm prara el agua y las mezclas terbutanol-agua.

% peso codis. €.1073 on €.10 5 0c £.1073 000 £.1073 0g
0,00 , 5,86 5,95 6,02 6,08
2,94 5,96 6,04 6,10 6,18
5,29 6,01 6,10 6,16 6,25

10,00 6,15 6,24 6,34 6,45
14,60 6,50 6,64 6,79 6,89
16,90 6,81 6,97 ' 7,09 7,22

21,49 7,34 7,44 7,55 7,62



TABLA I (CONTINUACION)

Valores de los coeficientes de extincibén molar (1l mol_lcm—l) del IE

a 400nm para las mezclas metanol-agua.

% peso codis e.lo_gooc .10’35oC .10‘300C '1°_§5°c
5,68 6,00 6,07 6,15 6,23
10,20 6,07 6,13 6,22 6,29
18,37 6,35 6,42 6,53 6,60
26,53 6,50 6,59 6,70 6,79
30,64 6,66 6,74 6,84 6,92
39,15 6,92 7,03 7,13 7,19




TABLA I (CONTINUACION)

1

Valores de los coeficientes de extincién molar(l mol cm—l) del I;

a 400 nm para las mezclas glicerina-agua.

s peso codis. e.lo"gooc ’e.lo'gsoc €'1°—§0°c e.1o‘gsoc
9,95 6,11 6,19 6,26 6,34
19,06 6,30 6,36 6,43 6,48
35,53 6,75 6,80 6,85 6,92
48,90 7,17 | 7,25 7,30 7,31
55,32 7,28 7,33 7,38 7,43

66,02 7,59 7,63 7,68 7,70



%

Valores de los coeficientes de extincidén molar (1l mol—lcm~l) del T

TABLA I (CONTINUACION)

a 400nm para las mezclas sacarosa-agua.

peso codis.

10,75

18,62

32,74

44,89

50,50

60,47

-3

£.10 S50C

6,63
6,79

6,85

3



TABLA II

#

Valores de Entalpia libre de Activacidn, AG",Entalpia de Activa

# #

cidn, AH" y -TAS" para las mezclas sacarosa-agua a 298°K.

X, de codis. AG#(Kcal mol_l) ' AH#(Kcal mol_l) ~TAS#(Kcal molnl)
0,006 20,7 11,3 9,4
0,012 20,6 11,3 9,3
0,025 20,5 11,4 - 9,1
0,041 20,4 11,6 . 8,8
0,051 20,4 11,6 8,8

0,074 20,2 12,1 8,1



Valores de Entalpia libre de Activacidn, AG

# #

AH"™ y -TAS" para las mezclas metanol-agua a 298°K.

#

de codis. AG

TABLA II (CONTINUACION)

0,030

0,060

0,110

0,170

0,200

0,250

#

(Kcal mol™ 1) pat (Rcal mol”
20,8 11,3
20,9 11,4
21,1 11,5
21,3 11,4
21,3 11,7
21,4 12,0

, Entalpia de Activacidn

-TAS

(Kcal mol

)

R

9,5



TABLA II (CONTINUACION)

Valores de Entalpia libre de Activacidn, AG#, Entalpia de Acti
# #

vacibén, AH" y -TAS" para las mezclas glicerina—agua”a 298°K.

de codis. act (kcal mo1™ 1) srt (Recal mo1™h) —rast (kcal mo1™h)
0,025 © 20,8 | 11,0 9,8
0,044 20,8 11,3 9,5
0,097 20,9 11,6 9,3
0,158 20,9 11,7 9,2
0,195 21,0 11,9 . 9,1

0,275 21,0 ‘ . 12,7 8,3



TABLA II (CONTINUACION)

Valores de Entalpia libre de Activacibn, AG#,VEntalpia de Activa

# #

cién, AH" y -TAS" para las mezclas etanol-agua a 298°K.

de codis. AG#(Kcal mol*l) AH#(Kcal molnl) —TAS#(Kcal mol_l)
0,000 20,9 12,0 8,9
0,032 21,1 11,8 ' 9,3
0,072 21,3 12,2 9,1

0,164 21,7 13,4 8,3



TABLA II (CONTINUACION)

Valores de Entalpia libre de Activacibdn, AG#

cibn, AH# y —TAS#

. Entalpia de Activa

para las mezclas acetonitrilo-agua a 298°K.

de codis. AG#(Kcal mol_l) AH#(Kcal mo1” 1) —TAS#(Kcal mol_l)
0,027 21,1 11,6 9,5
0,050, 21,3 11,8 9,5
0,100 21,7 13,4 8,3
0,150 22,0 14,1 7,9
0,180 22,0 14,9 7,1
0,230 22,1 14,9 L 7,2

0,300 22,1 14,8 7,3



TABLA II (CONTINUACION)

Valores de Entalpia libre de Activacibn, AG#, Entalpia de Activacidn,

AH# y —TAS# para el agua y las mezclas terbutanol-agua., a 298°K.

X de codis., AG#(Kcal mol-l) AH#(Kcal mol-l) —TAS#(Kcal mol“l)
0,000 20,7 11,3 9,4
0,007 20,7 11,3 9,4
0,013 20,8 11,2 9,6
0,030 20,9 10,8 10,1
0,040 21,0 : 11,0 | 10,0
0,050 21,0 11,9 i 9,1

0,060 21,0 12,4 8,6
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© ACETONITRILO-AGUA  D=64

k{/1 ain) LN & TL/K) 1/RT

0. 160008-01 ~4.135- : 203.0 ©0.1720-02
0.25400D-01 -3.673 298.0 0.168D-02
0.383000-01 -3.237 303.0 0.1660-02.
0.586000~01 -2.837 308.0 0.1630-02

0.88400D-01 ~Z.426 313.0 0.161D-02

FREREE IR RS R R IR A R R IR 1 H TR

% E.ACTIVACION(Keal/wol) 5,53 4/~ 0.37 &
V:iiiii*iiii*i*i*iii*i*iiiiiiii*iii*i*ii!*ii!ii*il:yﬁ

2 LN FACTOR DE FRECUENCIA -~ 22.57 +/- 0.61 ; - -
FREFE S FEEIFFER IR IR EREFFE R R R IR F IR R R AEEE

3 COEFICIENTE DE CORRELACION . 0.999918 3

FREEFEETEERLRFH AT IR H I TR AR TR E TR A R R IR R

ans ll!l!{la't

@ ® 4 & 4 4 v woeow s qw o sa
. “« . ;

“ & # & 4 8 = u 2 e 8 &

.l'll'.l‘lllll'llIIIII.tlll'lllIl'lIIlllll - L] llltlil;;lllllﬂxllillllilii
0.158£-02 0.165E-02 0.171E-02 0.177E-02
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 ACETONITRILO-AGUA D60

K(/# ain} LN & T{/) 1/RT
0. 143000-01 -4,247 283.0 0.1720-0
0.224G00~01 -3.784 298.0 0.15%8—0%
$.347000~01 -3.361 303.¢ 6.168D-02
0.531000-01 -2.5338 308.0 0.183D-02
0.785000~01 -2.543 313.0 0.1619-02
'i***iiiii**i*iiiiii*i*!i!**iiii*i***i*i*i*!ii*;;;i.
R - , #
* E.ACTIVACION(Kcal/mel) . 15.58 +/- 0.28 %
¥ k *
: FEERERRIEREE R L IR TR E IR IR F I IR TR IR BRI EEE T
* *
# LN FACTOR DE FRECUENCIA 22.48 +/- 0.40 #
4 *
SR FFFREA IR R E R IR R E IR F R AR R IR F R R R F HR A TR EHES
* * -
: COEFICIENTE DE CORRELACION $.399865 - : ------

FREFRERFREFHI IR I FFE S F AR RIRFE R R FFE IR IR AN

LN a LI IRE SRS I E S E AN ARSI AN IRNT IS AT UNASEINENILTAEETRR IR URSNAASEEEIERSIOITIIUNSAIZIAUTEROUIOERSISITITORTETY
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ACETONITRILO-AGUA D=56 T e e

R(/M win) IN K T 1/RT

0.145000-01 473 793.0 0.1720-02
0.227000-01 -3.785 2880 0. 1680-0Z
0.348000-01 -3.358 7.0 0.1660-02
0.529000-01 -2.938 308.0 0.1530-02
0.78000D-01 -2.538 . 313.0 0.161D-02

.*i*&!i*ii*ii!ii*iiiiii*i*!i*iii!*i*;i*iiii*i*ili**

+ +

% E.ACTIVACION(Keal/uol) 15.46 +/- 0.06 #

F - N L 2

**iiiiii*iiiiiiiiiiiiiii*i**i*iiiiiiiﬁiiiiiiiiiiii

-3 . RN §

3 LN FACTOR DE FRECUENCIA 22.29 +/~ 0.10 #

¥ *

R FFREERFIEREFERE TR IR R R FE LI F RS R AR TSRS

E 3 +

# COEFICIENTE DE CORRELACION 0.999988

+ *

FHAFFEH AR T IR R H R F HF AR TR AR F R E RS HF

L?‘ K AT AT S NI E IR ANRUNRNI IR IR RIS RRSTIST IS IERTASSIICNCENDIERINNITRNRI -

qs‘?-q-

LI T T S R R A Y

-4,364-

-41445 :Illll!lIIilllll!!ll!llIlllllIIlllllltltIlIlllllll{lIlllltllIi!llIIl I

0.153e-02 0.158E-02 0.165E-02 0.171E-02 0.177E-02 /TR
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GLICERINA-AGUA D=76

k(/4 ain) LN K TU/K) 1/RT
0.162200400 -1.819 793.0  0.1720-02
L 0.22400D+00 . -1.48B 798.0  0.168D-0Z
. 0.310500+00 -1.170 303.0 0.1660-02
0.428500+00 -0.852 308.0 0.1630-02
0.57490D+00 - -0.554 313.0 0.1610-02
*ii!iii**ii*i*i*i!iiiiiiii**}*ii*iii**‘*i*i*iiiiii_,
..
* E.ACTIVACION(Kcal/uol) 11,58 +/- 0.18- oo
{*iiii*!iii**iiii*ii*i*i*ii*ii#i*iiii*iiiiiiiiiii* i fA
LN FACTOR DE FRECUENCIA 18.05 +/- 0.30 *‘
!i&*i{i**i*iii****iiiiiiiiii%liiiii*iiii*iiiiiiiii .
L #
* COEFICIENTE DE CORRELACION 0.998953  #
%

ii**iii*iifi*iii*lii*iii*i*ii*iiiiii**i*iii*i*i*i*

LN R—l‘l'DI—IIIIU'II‘III!II'IIllIlllI.llllllllllllll.llllal'lll.llllillllI‘llll'lIll'l‘ll'Ill!lllllI‘

-1.336-

-1.522-
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-1,855~

1810 iiiinennieneences
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O.XSSE-OZ 0. 185E-02 0.1718-02
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-1.740-

-1.81

£y

K(/M ain}

0.133400+00
0.21790D+00
0.302000+60
0.418800+00
0.566800+00
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GLICERINA-AGUA  D=74

LN&

-1.873
~-1.524
~1.197
-0.870
-0 1 SBB

T{/K)

2893.0
298.0
303.0
308.0
313.0

1/RT

0.172D-02
0.1630-02
0.1560-02
0.163D-02
0.161D-02

. iii**}ili**iiii*&iiiii*iiiiii*iii*ii*i*iii*i*iiiii

* E.ACTIVACION(Kcal/uol)

**iiiiiiiiii*iiii*ii*iiii§§§i§i§i*ii!*i*i*iii*iii*

i LN FACTOR DE FRECUENCIA

i**iii****iiiii*ii*!i*i*i*i***iiii*ii}!ii**i{iiii*:”">._ )
| * COEFICIENTE DE CORRELACION

iliiifiii§§§iii§!§iiiiiiiii*i*i*iii*i*iiii*iii****

-I SSB 112w ltinl.&anl!n !!lIClI

0.1536-02

0.158E~02

TsssseE R LA R
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sassses u::t

0.185E-02

11.82 +/- 0.17
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GLICERINA-AGUA  D=70

K(/M win) " LN K TU/K)

0.135200400 -2.001 293.0 0.1720-02
0. 130800+00 -1.656 7580 0. 159007
0. 287700400 -1.318 303.0 0.166D-02
0.376500+00 -0.377 308.0 0.1630-02

0.51280D+00 -0.668 313.0 0.181D~02

iiiiiiiii!*iiii**i*iii;ii*iiii;*ii*ii**i&ii*i**iii
+ E.ACTIVACIONKeal/wol)
:iiiiiiiiiii*iiii*i**;*ii}**i*i*iii*;**iiiiii*i***
3 LN FACTOR DE FRECUENCIA :

FHEFE MR A R R R R R4

L ] ¥
: COEFICIENTE DE CORRELACION 0.9588354 :

FRERFEREFLHF LR FE TR F IR FHEH IR RIS

- - #
12,21 +/- 021 #
H t 2

18.84 +/- 0.36- %

LN k T332 LB CANSEBTATR LI UITENSEICITTNS SIS T LSS TR REITEYNAR LA IS UINAEAEITREERRUATISTTNNSIASEBEPARATFITY

nnnnnnnn

S SO,
0.171E-02
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K(/M win)
0.120100+00
0. 16990D+00

0.23840D+00

0.33710B+00
0. 450800400

¥

GLICERINA-AGUA ~ D=66

LNK

-2.118

-1.773
~1.430

-1.087
-0.775

# ELACTIVACION(Kcal/nel)
#

TR . 14RT
283.0-- 0.1720-02 -
288.0 . 0.188D-02
363.90 0.1860-02
308.0 0.183D-02
313.0 0.1610-02

FEREHE TR I EF R R PR E R IR IS I FHFFF I E R A
+

12.31 +4~ 0.20 #
#

FEEREFEIE R R R HE R RS R R RS F A A R HHHE R H AR

#
# LN FACTOR DE FRECUENCIA

#

¥
18100 +I- 0134 ¥
#

. |
0.999980 ¢
3

IR R R T E R E IR I H R T LR LS

FEEASTIISAS233 18303205 TLNNTISAENRANLTIVSISESAANTIRITIDSES

" omowow o

llIl.IllllllI.lIlll.tllllIllll'llItIllll‘lIIlIi'llllll‘lIl.ll‘ll‘lISlI‘II'I‘III!I.III'II
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GLICERINA-AGUA  D=64

K{/¥ ain) LN X T{/K) 1/RT
0.111500+G0 -2.183 283.0 0.1720-02 : : ’
- 0.16040D+00 -1.830 288.0 0.168D-02 - - - T
0.226600+G0 -1.483 363.0 0.186D-02 .
0.317360+00 -1.148 308.0 0.163D-02
0.442400+00 -0.818 3H3.0 $.1810-02
- "ii***ii**ii*****if*iiiiiii§§§;§§ii§i*§i§*i*§****i*
k 4 B J
* £ ACTIVACION(Kcal/mol) 12.54 +/- 0,10 # : -
E g I E 3 e i
FHEEFFEEERERFEREHER IR IFHF R EFHI TSR AR SR SRS ‘
* . 3
# LN FACTOR DE FRECUENCIA 18.32 +/- 0.i6 #
¥ . s .
i*ii*i*iﬁ**iii*i***i**iii****}i*ii*iiiﬁiiiii***’** . R
E ) N *
% COEFICIENTE DE CORRELACION 0.539381 ¥ . -
¥ E , . S e

FERHFFHE AR R F S F I HE IR R R HE R E I HH IR 4 1S

LH K l.;;‘!!l'.lllll'll!lilll‘.llllll!llll.lll.l!lll.'llllllIltl.'ll’llIll.ll.IIla!l‘llllll'llll!ll
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GLICERINA-AGUA  D=60

(/M win) (N K TUK) CURT
- 0.941000-01 - -2.383 293.0- - 0.1720-02 ‘
0.14160D+00 -1.355 798.0 0.1690-02
0.201500+00 -1.502 303.0 0.1660-02
0.287300+00 -1.247 308.0 0.1830-02
0.40730D+00 -0.898 313.0 0.1610-02
FHFH TR IR R RS E LR TR EF IR IR R LR AR EHERERE
* B
# E.ACTIVACION(Keal /wol) 13.28 +/- 0.41 #
$
FEELFEFI AT LIRSS R LIRS IR IR F IR F AT E TSI IR RER
3 %
3 LN FACTOR DE FRECUENCIA 20.43 +/- 0.53 #
E . 3 . . ..
FEEEEEFEREFRR TR RN AL RFFERE I E R EH R FF TR HF TR e . . .
* ¥
# COEFICIENTE DE CORRELACION 0.999857 3
* 2

FEFFFFHE IR R E AR LA R I F R RS R R T ER TR RS

LN K 1290308885823 AR TAEISANSAN LRI IERNSSSFASNIIUNSERINTIUTIIRSIARRIONVETIERTTIREITTITUIIORNTOIUTDSY

-1.049-

1284

i
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-1.835-

-1{.830

.-q...-uni-ua-é-q-‘;
: o i

-2.026-

.« 4 o o =«

-2.221-

L T R T R . . N T R R |

)
L]
?
s

-2.416

-2a482 :::illzlt:Is ::::: tllIlllll SIQI!IUIIlIllIlllIilll'Ill ::::: llIl!l'Illl

N T T P .
0.153E-02 0.158E-02 0.185E-02 0. 17HE-02 0.1776-02 TR



54

TERBUTANOL-AGUA  D=78

K(/% win) N K TUK) 18T
0.14880D+00 -1.904 293 o 0. 1725-02
0.21180D+00 -1.552 0.1650-02
0.28560D+00 -1.218 303 o 0.166D-02
e 0.40930D400 -0.853 308.0 0.1630-02 .
o 0.556200+00 -0,587 313.0 0.151D-02

i**i*;*iii*iiii*i{**iii*i***iii;ii*i&i*i**iiiii**g.—

E *

* E.ACTIVACION(Kcal /wol) 12,02+~ 0.14 3

LN K S2200SIRTTANLEAN S ISR TAICIIIINLITISILLN IS8T VST ISTLALITIISISTIISSTALSCEIAINSSISESTRIRETETNTDA

*i!ii*iiiiiii*i**iiiii*iiii*i****iiiii*i;**iiiiiii,

# . *
* LN FACTOR DE FRECUENCIA 18.73 +/- 6.24 3
H #

SRR TR R R SR F R H A S S E R R A H AT IR Y

3 #
* COEFICIENTE DE CORRELACION 0.999573 #
¥ *

FREER R R FHER AT R R F R T H I IR AR TR IR I F R RHE

« & 8 »

-0. 730
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-1.077-
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0.153E-02
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TERBUTANOL-AGUA  D=74

k(/M min}

0.14170D+00
0.189800+00
0.27840D+00
0.38080D+00
0.31870D+00
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LN &

~1.934
~1.810
-1.2719
-0,965
-0.658

T{/K)

293.0
798.0
303.0

- 308.0

3.0

/8T

0.1720-02

0.163D-02
0.166D~02

0.1830-02. -

0.1610-02

- Lﬂ k CE 4218068833010t EREsRINUINIANBNELLNENTRECenRerIINTIEtIaneTi IS asasncusitissenasssanssesnasns -

052 ,
0.133e-02

nnnnnnnnnnnnnnn

. {!'H'-l-}ii!**i**iii!iii**iiii!ii*i-}iiiiﬂiiiiiiiiii'!

! 3
V* E.ACTIVACION(Xcal/uol} 11.82 +l- 0.10 * —

*ii*iiiiiiii!iiii*iii*ii*iiiiiiiiiiiiiiiiii}i*i*** -
3

! LN FACTOR DE FRECUENCIA 18,33 +/- 0.17
]

i*i-}-}ii*miiii*iiiﬁﬂi***ii'}iii*“iiiiii*iﬂi*i* .

* COEFICIENTE DE CORRELACION ~ 0,993985 - e e
'}

ii'l'm-}-}iiiimiiiiiiiiiﬂ‘liiﬁ'}i*iiiiiiiii«l**iiii . P e

" 4 @ B & @ 8 ® 3 w ® = A

LR R

0.138£-02
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: E.ACTIVACIDON(Kcal/uol}
. ' !
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TERBUTANOL-AGUA  D=70

FEEFHIHFR I A R AR E F A E H R AT

- ]
11.43 +/- 0.10 #
3

R FHF I E R R AR R R R E TSI F IR T I ISR IR #2 2

¥
: LN FACTOR DE FRECUENCIA

IR E IR IR H R R R IR R R R R Y

1 3
: COEFICIENTE DE CORRELACION {.359583 ;

R RS R F R R R TR F AR R AR R IR R H IS AR I TR

P
17.51 #/- 0.17 +
k]

K(/# win) LN & TUK
0.121800400 -2.105 293. 0.1720-02
0: 168500400 -11781 258.0° 0. 165002
©0.232300400 . -1.480 303.0 0.1680-02
0.317000+00 o 1,148 308.0 0.163D-02 -

0.42570D+00 -0.854 313.0 0.1510-02

LNK TEI 333 SN RN AT LIS TLEITAE ST F NSNS RN T IR INCTLEIEENCETRSSIAUNREITICUESTSeRRBUSRIIITRGONTY

Lo o« & &

~2.154

2,210 ...
0.153E-07

IIIIIIIIIII

..... svsels

llllllllzllI"Il!li'l'l‘l'lliil!l
0.185E-02 0.174E-02
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LN x EES I S F LI ML G SIS TYRNSETINIEAINNSSITERESSRASTITEARRROARRESRRR

-1.077

-1.248~

-1.422~

-1.585

i
L
:
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5
y

-2: 1’.85

-21 3 llunlll.u! .

0.1536-02

k{1 aimd

4.10740D+00
0.148600+00
0.20600D+00
0.28230D+00
0.368620D+60
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TERBUTANOL-AGUA  D=65

LN K

T{/K)
283.0
Z

303.0
308.0
313.0

1/RT

0.172D-02
0.1530-02
0.186D-02
0.1830-02

0.161D-02 - -

i*iii*iiiiiii*iiiii**i*i*i**ii&iiii{*il&i*i*i*i**i

\ * E.ACTIVACION(Kcal/wol)
i*iiiii*iiii*i*ii*iii*ii*i*iiii*ii*i*i*i*iiiii*éii

* LN FACTOR DE FRECUENCIA -
%

! COEFICIENTE DE CORRELACION

***iiiiiii*iiii*!i***iiiiiiiii**§i§§¥§iiiiiiiiiiii

Illllilllltlll
0.158E-02

Illllll.l'x
9. 185E-02

1, 85 +/-

17.76 +/-

‘lii!i**i****i*ii*iii{**i**i*iiii**iiiiii!*ii*i**i* .

T ERY

20 . i
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3
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TERBUTANGL-AGUA  D=64

k(/® sin) LN K T{/K) 1787
0.582000-01 -2.321 283.0 0.1720-02
- 0.,135200+00 -1.922 298.0 0.1880~02
- - 0.19830D+00 -1.510 303.0 .166D-02 : C
B 0.27960D+00 -1.274 308.0 0.1683D-02.... . o -
- (,38600D400 - =0.852 3.0 0.1610-02 ' :

iii****i;*;&9;**45i**i&**;*;*;;i;;i;;&i*i*;;ﬁi&*é&

* E. ACYIUACIHN(Kcalluni) - 1283 4/~ 0.3 !

, iiiii**ii**iii***!!iii*i*iiiiiiiii**§§i¥i§!*§*§*ii ‘
* LN FACTOR DE FRECUENCIA 19.18 +/- 0.38 :
*i*i*ii!i!iiiii*iii*iiiiiii**iiii**iiiil*i}i*i*ii:

: COEFICIENTE DE CORRELACION 0.889852 - z

R R R R R R S LR H R A A SRS

LN k eI LT AN I NNITITIEATASET RTINS EN N LA ATAC N YN TN IARERAT AN SISTISNTRISSIRINTCIEINSRTRTESTE

LI I RO
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-1.272-
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“ w o W 4w ow
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- w B & W e s
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-1,088-

-1.288

A
e
o
o
—_
o a o uw »

“ w s a8

-

-1.673-

-2.440-

-2.504

buigiEcd

K(/% uin)

0.52100D-01
0,13450D+00
0.15450D+00
0.275600+00
0.385400+00
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TERBUTANOL-AGUA  D=60

LN X

-2.385

-2.006
-1.837
-1.261

TUK) IRL.
283,0 . 0.172D-02
798.0 0.1850-02
303.0 0.1650-02
308.0 0.163D-02

313.0

- 0.1610-02

*iiiiiiii*ii*ii*i&ii**ii*ii*****&**i*iiiiiii**iiii

' : E.ACTIVACION(Kcal/uol) -

ii**!i*iiiii*ii***i*ii*ii*ii***i*iiii}ii*ii*i**i*i

#
20,02 +/- 0.24 # .

i LN FACTOR DE FRECUENCIA

4

13.06 4/~ 0.14 - i

3N

i*ii*iiiiiiiii*!***i&iiiiii*iiiiiiii*iiii*i*iiii*i

3
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#
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3.2.~ MEDIDAS DE DENSIDAD Y VISCOSIDAD



El procedimiento m&s usual para determinar
viscosidades, consiste en obtener la viscosidad relativa a la
de una substancia de referencia, a temperatura fija, usando -

la expresidn:

siendo: n, p vy t la viscosidad, densidad y tiempo de flujo res

pectivamente del liquido problema y NgrPg ¥ to la viscosidad, -

O

densidad y tiempo de flujo para el liquido de referencia, en -

nuestro caso el agua.

Las medidas del tiempo de flujo se llevaron

78
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a cabo en un viscosimetro de Ostwald para liquidos transparen-
tes. Cada experiencia se realizd dos veces y en dos viscosime-

tros diferentes.

Las densidades se determinaron picnométrica’
mente. Cada medida se hizo asimismo dos veces y en picndmetros

distintos.

Tanto las determinaciones de viscosidades -
como las de densidades se realizaron a 25,0%f 0,1°C y las cons-

tantes dieléctricas macroscdpicas de las mezclas fueron D=76.

En la tabla adjunta, se incluyen los datos
de viscosidad y densidad para las distintas mezclas. Estos da-
tos serdn necesarios posteriormente para la interpretacidn de

las medidas de conductancia.

TABLA III
Disolvente D25°C p (gr/cc) ' n(céntipéis)
agua-metanol 76,0 0,9867 1,0786
agua-acetonitrilo 76,0 0,9872 0,9627
agua-sacarosa 76,0 1,0398 1,2120
agua-terbutanol 76,0 0,9899 1,1838
agua-glicerina 76,0 1,0227 1,1592

agua 78,5 0,9971 0,8903
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Los valores de viscosidad y densidad del a
gua y la mezcla glicerina-agua, a 25°C, han sido tomados de -

la bibliografia, (40).



\

3.3.~- MEDIDAS DE CONDUCTANCIA



3.3.1.- TECNICA

Las medidas se han llevado a cabo en ﬁn -
puente de conductancias Beckman, modelo RC-18A. Dicho puente --
consta esencialmente, de un generador de corriente alterna, un
amplificador, un osciloscopio, un dispositivo de tierra de Wag-

ner y un puente de Wheastone.

Este modelo estid disenado para medir con--
ductancias en micromhos y resistencias en ohms. Los valores, --
tanto de resistencia como de conductancia, se leen directamente

a partir de una resistencia variable que esté dividida en seis

82
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mandos, desde diez mil hasta décimas de ohms, a su vez, cada man

do consta de diez posiciones.

Con el fin de facilitar la operacidn de ba-
lance, este modelo consta tamﬁién’de trés mandos para ajustar la
capacidad de la célula, dos de ellos representan dos condensado-
res de variacidn continua de diez a cien picofaradios cada uno,
y el otro representa a un condensador de cien picofaradios divi
didos en diez posiciones. Asi mismo, tiene también un dispositi-
vo para acoplar una capacidad externa en el caso de que fuera ne

cesario.

Cuando medimos resistencias, el esquema b&-

sico que representa el puente es el siguiente:

N> 7

Y VAMA

Ly

(a) (c)

|_|

RN

en el que representaﬁos dos resistencias fijas de un K@ cada una
en las ramas (a) y (b); en la rama (c), se encuentra la resisten
cia variable y en paralelo con ella dos condensadores, uno de a-
juste continuo y el otro variable; en la rama (d), representamos
la célula de medida y en paralelo a ella, el otro condensador de

ajuste continuo.
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De este modo, cuando el puente estd en -
gnulﬂxio, en el osciloscopic aparece una linea horizontal, y

se cumple que:

1 KQ .:1 RQ

* Riétaa T Reslula
es decir, la resistencia leida es igual a la resistencia de la

célula.

Si medimos conductancias el esquema que -

presenta el puente es:

en el que, la resistencia variable estid en posicidn opuesta a
la célula de medida, en vez de en posicidn adyacente como ante-

riormente. En esta situacidn, en el equilibrio tenemos que:

RleidaT Rcéiula = 10K . 1 Kq

. s _ T
R leida = 10.000x1.000 _ 10
Rcélula Rcélula
10° -1
0,1 R, . = — = conductancia en uf
leida R
célula

La temperatura en estas experiencias fue
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controlada con un termdmetro Beckman, con la precisidn de f0,005°C.

Para ello utilizamos un ultratermostato modelo Heto Denmarck. El

bafio con la célula se aisld convenientemente del exterior con ce-

lulosa Porexpan. Ademds, en el bafio se usd aceite de transformador
|

en vez de agua con el fin de eliminar corrientes pardsitas que pu

dieran afectar la precisidn de la medida.

La célula empleada fue modelo Beckman, de cons
tante aproximadamente O,50cm~l. Dicha cé&lula, antes de utilizarla,
fue primero platinada y después calibrada con una disolucidn pa-
trén de KCl 0,010 D (0,01 mol por Kg de disolucibn), resultando
ser la constante de 0,491 cm_l. Esta operacidn de calibrado fue
repetida en dias sucesivos durante la realizacidén de las experiég

cias, permaneciendo constante en un $0,005%.

El agua empleada para la preparacidén de las
disoluciones era de resistencia superior a 5M@. Para su obtencidn
se destild con permanganato potdsico para eliminar la materia or-
~génica, y después, se pasd por una resina cambiadora de aﬁiones
Fluka I.R.A. 400, y otra de cationes Fluka I.R. 120 gue iban mez-
cladas en la columna. Posteriormente el agua se almacend en un bi-

dén provisto de un dispositivo de cierre con cal baritada.

Una vez introducida la disolucibén a medir den-
tro de la célula, se hizo pasar nitrbgeno saturado de vapor del di’
solvente durante veinte minutos, con el fin de eliminér el anhidri-
do carbdnico que pudiera estar disuelto, y se mantuvo dicha cé&lula
durante al menos treinta minutos en el bafio de aceite antes de rea

lizar la medida.
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Para la obtencién de las medidas, hemos .-
utilizado el puente como medidor de resistencias. En la tabla IV
~se incluyen los valores de conductancias equivalentes (cada va-
lor es la media de al menos tres resultados experimentales) y
el valor limite para cada mezcla ensayada, que se obtiene por -
extrapolacidén de las conductancias equivalentes medias frente a
la rafz cuadrada de la concentracién en eq./l. Asimismo, en las
figuras 5 y 6 se muestran, a modo de ejemplo, dos de las repre-

sentaciones antes mencionadas.



TABLA IV

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacibn y constantes de asociacidn del par KSZO~ en acetonitrilo-agua D=76

8
a 298°k.

c).10? Ae(g‘lcmzeq“l) K (mol/1) ‘“Ka(mol/l)—l

4,00 | 143,75 13.1072 1,7

6,00 142,35 | 13.1072 7,7

8,00 141,10 12.1072 8,3

9,00 140,69 14.102 7,1
10,00 140,27 15.1072 6,7
Q;(Q_lcmzeq_l)exp= 149,79 %
rg (@ temPeq™hy )= 149,46



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacidén y constantes de asociacidn del par KSZOZ en glicerina-agua, D=76 a
298°K.

c).10? Ae(n'lcmzeq“l) - K4 (mol/1) - K_(mol/1) "t
4,00 138,24 24,5.103 40,8
6,00 136,34 25,1.1073 39,8
8,00 134,53 24,3.10°3 e 41,2
9,00 133,75 24,4.10°3 41,0

10,00 133,03 24,6.1073 40,7
A° (R “cm eqﬁl) =147,33
exp !
1



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacibn y constantes de asociacibdn del par KSZOZ en terbutanol-agua, D=76 a

298°k.

c).10* A (@ tem®eq™h) Kg (mol/1) K_ (mol/1)
4,00 166,31 9,2.1073 109
6,00 162,45 9,1.1073 110
8,00 159,49 9,4.10 3 107
9,00 157,85 9,2.1073 108

10,00 156,35 9,1.107°3 110
o 1 -1 _

A° (2 “cmTeq )eX =183,29

o -1 2 -1, _ -

re (@ temPeq™) =178, 38



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacibn y constantes de asociacidn del par KS Og en etanol-agua D=76 a 298°K.

2

c(u).104 a2 tem®eq™h) K4 (mol/1) K_ (mol/1)
4,00 136,06 4,9.1072 20
6,00 134,33 4,4710"2 23
8,00 133,07 4,6.10"2 22
9,00 132,58 4,9.1072 B 20
10,00 ‘ 132,20 : 5,4.10 2 D 19

) =142,66

o =1 2 -
Ae(Q cmeq exp

0o, =1 2 -1 N
Ae(n cm”eq )cal—l42’00~



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancias equivalente limite, constantes

de disociacion y constantes de asociacibn del par KS

20; en metanol-agua D=76 a 298°K.

c (). 104 Ae(g‘lcmzeq‘l) K (mol/1) | Ka(mol/l)‘l
-2 1
4,00 135,43 1,0.10 10.10
—2 1
6,00 132,60 1,1.10 9,1.10
-2 1
8,00 129,84 1,0.10 10.10
-2 1
9,00 128,41 1,0.10 10.10
-2 ’ 1
10,00 127,37 1,0.10 10.10
-1 2 -1 _
A;(Q cm”eq )exp“ 149,60

o - -1 —
Ae(Q cm”eq )cal— 145,40



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacibn y constantes de asociacibn del par KSzog en sacarosa-agua D=76 a 298°K.

c).10% Ae(g‘lcmzeq'l) K4 (mol/1) K, (mol/1) "1
4,00 123,79 | 2,7.1072 37

6,00 121,76 | 2,4.102 42

8,00 120,56 2,7.1072 37

9,00 119,95 2,8.1072 36
10,00 119,15 2,7.1072 37

o1 2 -1,
Ae(n cm”eq )exp— 131,43
R _

Aé(Q cm”eq )cal" 130,01 .



TABLA IV (CONTINUACION)

Valores de conductancias equivalentes, conductancia equivalente limite, constantes

de disociacibn y constantes de asociacibébn del par KSzo— en agua a 298°K.

8
c () .10 , A (2 tem?eq™h) Kd(mol/lj ) K_ (mol/1) "
4,00 153,45 | 9,1.10"2 11
6,00 151,86 8,6.10 2 12
8,00 " 150,48 | 8,3.1072 12
9,00 149,96 8,8ﬁ10—2 11
10,00 149,65 1,1.1071 9,1
A;(Q“lcmzeq“l)expé 160,11
A;(n‘lcmzeq'l)cal= 159,64
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3.3.2.- DETERMINACION DE CONSTANTES DE DISOCIACION

Los datos de conductancias se obtuvieron con
el fin de calcular las constantes de disociacidn del par KS205 -

correspondientes al equilibrio:

KS.0m. ——0=s K + S.0

278 — 278

Las medidas se han realizado en todas las -
mezclas estudiadas a constante dieléctrica macroscdpica, D=76, y

a 298°K.

El procedimiento usado para la obtencidn de

96
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las constantes de disociacién ha sido el de Jenkins y Monk, (41),

que tiene como base la ecuacidn limite de Onsager-Fuos:

6

1,9806.10° q* |z 2] 29,1670z, 41250 1)

A=Ay = { Ay +

(0T) 3/ 2 (14/3%) n (pT) /2

T

donde T'= 21

Esta ecuacidn puede ponerse de la forma si-

guiente:
A=AQ - (QAO+B )/T—- (II)
donde:
6 —
1,9806.10 g* lziz.{/2
e = J (II1)
(07) 3/2 (1+/T%)
20,167 |z.| |z.] /2 .
y g = i J (IV)
n (o) 1/?
siendo:
n = viscosidad en poises
D = constante dieléctrica
I = fuerza ibnica
z = carga de los iones

A° = conductancia idnica limite
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A AS) |z .
q* = T L (V)

(PiHPjD<FiM§ + PjMi)

El primer paso a seguir consiste en calcu-

lar la conductancia idéndca limite A°, para lo cual representamos

Ae frente a c]‘/2 que, segln la ecuacidn (II), debe dar una linea
recta de ordenada en el origen Agxp . Con este valor, calculamos

o o = o -
AK+'A s.o. ¥ A KS,0 partiendo de la relacidn:

278 278

A° A°
sal en agua _ sal en mezcla

] '\0
ién en agua " i8én en mezcla

se utilizé el valor de 73,52 para la conductancia idnica limite
del idn potasio en agﬁa, (42) , v dicho valor para el idn peroxi-
disulfato se obtuvo por diferencia con la conductancia idnica 11
mite de la sal en agua. La conductancia iénica limite del par,
KS.,0, se calculd, andlogamente a la bibliografifa, (41), multi-

278

plicando por 0,6 la del idn peroxidisulfato;

Una vez calculados todos los pardmetros ne-
cesarios, la conductancia de una disolucidn de peroxidisulfato
potdsico tendrd dos contribuciones: la correspondiente a la sal

totalmente disociada y la del par iénico. Por tanto, valdrd, (41):-

(VI)



donde:

99

conductancia equivalente total.

conductancia equivalente de la parte total-

. . : i C
mente disociada. . ‘

conductancia equivalente del par Kszog .

~grado de asociacidn, es decir, fraccidn de

. = . . +
iones 5208 gue se asocian con los iones K .

Los valores de Ay ¥y A, vienen dados por las

siguientes expresiones:

siendo:
Y
a, a',

po

o I - ° T
(AK++ASO—-) ( o A°+ 8 ) /I
278
° o Y - 1 v/ T
( AK+ + AKS o ) ( a'A'+ B")/I
278
AS+ + A2 =
K 5208
AS+ + AS. -
K K5208

se obtienen a partir de las ecuaciones (III) y

(IV) , substituyendo las cargas por los valores apropiados es de-

cir, Zi=l y Zj=2 para a y B Yy zi=zj=l para o' y B%. La fuerza --

idnica viene dada,en funcidn de la concentracidn y el grado de a

sociacidn por la expresidn:

ceq.( 1,5 - aa)
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El valor del grado de asociacibn, a,, se -
calcula por aproximaciones sucesivas. Para ello, partimos de la
ecuacidn (VI) substituyendo Al vy A2 por sus expresiones. En pri
mera aproximacidn, consideramos el grado de asociacidn igual a
cero, es decir, la sal totalmente digociada, y calculamos un --
Ateér. con el que obtenemos un primer valor del‘grado de asocia

y un primer valor de la

s . 1 -
cidn ;ue llamaremos o} Aexp./Ateér.

fuerza idnica Il. Volvemos a la ecuacidn (VI) y coniaé e I, ob-

1

tenemos un nuevo Al mejor que el primero. Nuevamente se re- -

tedr.

pite el proceso, hasta que ug—l - ag < 1074,

Este tratamiento se lleva a cabo para todos
los valores de conductancias experimentales correspondientes a -

las distintas concentraciones.

Una vez calculado el grado de asociacidn, -
la constante dé disociacidn puede ser evaluada a partir de la si

guiente expresidn:

donde £ f2 y £, son los coeficientes de actividad de los iones

1’ 3

XK', 5.0, vy KS.,O%
'+ P27 ¥ %90
ley limite de Debye-Hlckel:

respectivamente y se calculan a partir de la

I R
log £, = - Az VI

1,814.10°

siendo A el par&metro de Debye-Hlickel que vale A =
(DT)3/2
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Mediante este procedimiento, se obtiene un
valor de la constante de disociacidén para cada concentracidén. Di
chos valores, asi como los de su inversa, se incluyen en la ta--

bla IV.

Todos los cidlculos antes mencionados, se han
rea}izado mediante un programa de cidlculo adaptado a electrolitos
1:2 , en un ordenador DIGITAL PDP 11/23. El programa, ademéds de
llevar a cabo el proceso iterativo para el cédlculo del grado de
asociacién, ajusta el valor de la conductancia iénica limite, ob

tenido por extfapolacién de la gréfica Aeq frente a YC(N), dan-

-

do un Aéal con el cual se obtiene una serie mas consistente de
constantes de disociacidn. Tanto los valores de A;xp como los -
de Aéal de todas las mezclas ensayadas, aparecen recogidos en -

la tabla IV.

La comr+xobacidn del p?ograma de cdlculo, se
ha llevado a cabo utilizando los resultados experimentales del -
trabajo de Jenkins y Monk, (41). Dichos autores, miden las con--
ductancias equivalentes de distintas concentraciones de sulfato
sédico en agua a 298°K. El valor de la conductancia iénica limi-
te del ién Na' usado en los cdlculos, ha sido 50,11, (43), y el
del idn sulfato se ha obtenido por diferencia con la conductan--
cia ibnica limite de la sal, hallada experimentalmente. En la si
guiente tabla se indican las concentraciones ( en eg/l ), las --
conductancias equivalentes ( en Q—lcmzeq-l ) ¥ lés constantes de

disociacidn que aparecen en el trabajo. Asimismo, en la dltima -

columna, se encuentran las constantes de disociacidn calculadas
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por nosotros, mediante el programa de cdlculo mencionado ante-

riormente.

TABLA V
e .10* e  Xa X4 cal.
1,0384 128,24 0,19 0,17
1,9427 127,51 0,15 0,15
3,3736 126,61 0,13 0,13
6,0919 125,42 0,17 0,18
8,1186 124,73 0,20 0,23

Rd = 0,17 mol/l

Kd cal. = 0,17 mol/1l

El valor Aéa dado por los autores para obte-

1.
ner una serie mis consistente de constantes de disociacidn, es
130,13, mientras que &l obtenido por nosotros es 130,14. Por -
tanto, puede verse que ‘existe una magnifica concordancia entre

los valores calculados por nosotros y los gque aparecen en la bi

bliografia.



4 .- DISCUSIZIH DE RESULTADOS




Como se ha indicado en la Introduccidn de es
te trabajo, a pesar de los numerosos estudios realizados con --
mezclas binarias, no existe todavia en la actualidad un modelo-
que explique adecuadamente los efectos del medio sobre la reac-
tividad quimica. Como confirmacién de lo anterior pueden, por -
ejemplo, mencionarse las palabras de Scatchard, (44): "El mejor-
consejo gue puedo dar después de afios de estudio de mezclas 1li-
quidas, es hacer uso de cualquier modelo hasta su limite de uti
lidad, sin creer que un modelo relativamente sencillo se corres
ponde con exactitud con una mezcla real". Por estas razones, en

la presente Tesis se consideran diversos modelos parciales, uti

104
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lizados en la bibliografia, para intentar explicar los hechos -

experimentales.

Dentro de estos modelos parciales, la mayo-
ria de los autores han preferido los modelos fisicos. Como.se -
ha indicado con anterioridad, dichos modelos tratan de obtener
los efectos del medio calculand& los coeficientes de actividad
de los reactivos y del éomplejo activado en el medio de reaccidn.
El mencionado cdlculo se basa en la consideracidn de las inte--
racciones fisicas, generalmente electrost&dticas, de los partici
pantes en la reaccidén con el medio. Asi, en el caso de reaccio-
nes entre iones, suponiendo que la interaccidén medios-participan
tes es fundamentalmente electrostitica y que dicha interaccidn se
refleja a través de la constante dieléctrica del medio (modelo -

continuo), puede llegarse a la siguiente expresidn, (45),
{(VII)

donde k es la constante de velocidad actual, k° es la que presen
ta el proceso en un medio de referencia, z,e Y 2zpe las cargas de
los reactivos, dAB la distancia entre sus centros en el comple-

jo activado y D, K y T son la constante dieléctrica, la constan-

te de Boltzman y la temperatura absoluta respectivamente.

Como puede observarse, para iones del mismo
signo, la ecuacidén (VII) predice una disminucidn de la constan-
te de velocidad al disminuir la constante dieléctrica del medio.

Loégicamente, para reactivos cargados del mismo signo la repul--
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sidén ser& tanto mayor cuanto menor sea la constante dieléctrica
y por tanto, la velocidad de reaccidn disminuird. En disolven--
tes polares, la fuerza ejercida entre particulas cargadas po--

drfa considerarse como un efecto de solvatacidén, por medio del
cual, las moléculas polares del disolvente se orientan en torno
a las de los reactivos y neutralizan parcialmente sus cargas, -
de manera que, a menor constante dieléctrica (menos polaridad o
menor concentracidn dé disolvente altamente polar) habri menos

orientacién y menos cancelacién de fuerzas electrostédticas en--
tre las particulas del soluto. Teniendo en cuenta lo anterior v
si se cumplen las predicciones tedricas de la ecuacidén (VII), -
la representacidén del logaritmo neperiano de la constante de -
velocidad frente a la inversa de la constante dieléctrica, debe
ser una recta de pendienté negativa para todas las mezclas utl
lizadas en el presente trabajo. No ébstante, y segfin Laidler,--
(46) y Amis, (47), Gnicamente podrd decirse gque la teoria elec-
trostdtica es adecuada, si el valor del radio, calculado a par-

tir de la pendiente, se encuentra dentro de limites razonables.

En las figuras 7 a 11, se ha representado -
el logaritmo decimal de la constante de velocidad frente a la -
inversa de la constante dieléctrica para las mezclas ensayadas
a 298°K. A su vez, en la figura 12 se incluyen los valores, des
critos en la bibliografia, (28), para la mezcla etanol-agua. Co
mo puede observarse, solamente en el caso del sistema glicerina-
agua, se obtiene una linea recta de pendiente negativa. A par--

tir de dicha pendiente se ha calculado la distancia de mdxima a
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proximacidn que resultd ser de 100A. Este valor queda fuera del
rango predicho por la teoria, y como se indicd con anterioridad,
invalida la aplicacidén de la teoria electrostédtica. En los res-
tantes casos, con excepcidn de la mezcla sacarosa-agua, se ob--
serva una'disminucién de la constante de velocidad al disminuir
la constante dieléctrica , pero no se cumple estrictamente la e
cuacién (VII), ya que aparecen desviaciones de la linealidad a-

bajos valores de la constante dieléctrica.

Este hecho se habia observado en la biblio-
graffia con anterioridad y asi, Amis y La Mer, (48), realizando
representaciones similares para la reaccidén entre el azul de --
bromofenol y el ibén hidréxido en mezclas agua-metanol y agua---
etanol a 298°K, obtuvieron rectas de pendiente negativa que se -
curvaban para valores de la constante dieléctrica menores de 65.
Por otra parte, Amis y Price, (49), llegaron a resultados simi-
lares para la reaccidn entre el idn amonio y elcianuro en mez
clas metanol—agua y glicol-agua, a 303°K. En ambos casos, se ob
tuvieron rectas de pendiente positiva, apareciendo la curvatura
a constante dieléctrica 45 en el primer caso y 55 en el segundo.
Seglin los mencionados autores, las desviaciones de la linealidad
se pueden atribuir a la excesiva simplicidad de las aproximacio-
nes usadas en la derivacidén de la ecuacidén (VII), o a la no con-
sideracién de los cambios estructurales producidos al variar 1la
concentracién de codisolvente. Elgy y Wells, (50), al interpre-
tar sus resultados experimentales, se inclinan por la segunda hi

pbtesis.
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La variacidén del logaritmo de la constante -
de velocidad frente a la inversa de la constante dieléctrica pa-
ra la mezcla sacarosa-agua, figura 7, tiene pendiente positiva,
lo que estd en clara contradiccibn con la teoria electrostédtica.
Howell, (28), obtuvo un resultado similar para la mezcla glucosa-
agua, como se comentd en los antecedentes bibliogrédficos. El au-
tor 'explica la aparente contradiccidn haciendo uso de la teoria
de Fairclough e Hinshelwood, (29), segfin la cual, la molécula de
" glucosa podria encerrar a los reactivos provocando un mayor nGme
ro de colisiones que podrian ser mds efectivas para producir cam
bios quimicos que los mismos encuentros libres. No obstante, pa-
rece poco probable que lo anterior sea aplicable a las mézclas -

que contienen sacarosa y no asi a las gque poseen glicerina.

El mismo tipo de comportamiento, contrario a.
la teoria electrostética, ha sido observado también por Wada y -
colaboradores, (51), ai estudiar la reaccidn de transferencia --

A T . . ) . +
electrdnica entre el Fez+ y el 1idn Fe(fenantrollna)z. en me-
acuoso 3
dios de constante dieléctrica distinta. Este hecho, opuesto al -

2+

2+ o
acuoso Y Fe(om) ™, (52), es expli

encontrado para la reaccién Fe
cado por los autores, suponiendo que en el segundo caso el paso

determinante es la formacidn del par idnico, previo a la trans--
ferencia electrénica, proceso que, al ser iones del mismo signo,
se verd desfavorecido al disminuir la constante dieléctrica. Por
el contrario, en el primer caso, el paso determinante es la diso

ciacibén del par, posterior a la transferencia , para dar lugar a -

los productos, y por ello se verd favorecido por una disminucidn
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de'la constante dieléctrica. En cualquier circunstancia, esta -
explicacidén no resulta aplicable en nuestro caso, ya que el au-
mento o disminucidén de la constante de velocidad se observa para
la misma reacc;én'al vaqiarbel tipo de codisolvente usado, lo --

que requeriria un posible cambio de mecanismo que no parece, en

principio, muy probable.

En lo que respecta a la energia de activa--

cidn, Moelwyn-Hughes, (53), propone la expresidn:

= 2
EA—‘RT {

31nk
3T

} (VIII)

P

Como la constante de velocidad depende de la constante dieléctri-
ca, hay que tener en cuenta que é&sta, a su vez, varia con la tem

peratura seglin la siguiente ecuacibn empirica:

D =D, exp (-L T) (IX)

Donde L es una constante especifica para cada liquido, “(36). Por

tanto la energia de activacidn vendré dada por:

o zZp 2p e2
E, = E- + ——— (1-LT) (1-3/2 xr) (X)
Dr
_ 87N I ,1/2 .
Donde x = e (lﬁﬁﬁﬁff) siendo N el nfimero de Avogadro e I la

fuerza idnica. Los demids parémetros tienen su significado habi--
tual. Los valores de L para las distintas mezclas ensayadas se -
han calculado a partir de los datos de la bibliografia, (36), (38)
(39). Dichos valores son positivos, y el producto LT mayor que -

la unidad, por lo tanto(1l-LT) ser& negativo. Por otra parte, el -
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término (1-3/2xr) es positivo, por lo gue la ecuacién (X) predi
ce una disminucidén de la energia de activacién al disminuir la
constante dieléctrica del medio, para iones del mismo signo co-
mo.es el caso;que nos ocupa. Como puede observarse en las figu-
rés 13 a 18; la representacién grédfica de la enérgia de activa
cidén frente a la inversa de la constante dieléctrica no sélo no
es lineal, sino gue en algunas mezclas se produce un aumento de
la energia de activacidn al disminuir la constante dieléctrica,
en contra de lo expuesto anteriormente. En otros casos, se obser
van minimos en los valores de la energfa de acfivacién a determi
nados valores de constante dieléctrica. En consecuencia, la ecua
cidn (X) no permite explicar ni cuantitativa ni cualitativamente

los resultados experimentales.

Hay, sin embargo, un hecho importanteﬂa te--
ner en cuenta a la hora de discutir tanto la variacién de la --
constante de velocidad como la de la energia de activacién en =--
funcidn de la composicién del medio. Los tres pardmetros.de la e
cuacidn de Arrhenius, k, A y E, dependen de la fuerza ibnica, (32).
La dependencia de la constante de velocidad con la fuerza iénica,
I, se puede expresar, de acuerdo con la segunda aproximacidén de

Debye-Huckel, mediante la siguiente expresidn:

ZZAZBA VI

log k = log k° + ———
1+ o/I

(XI)
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6
Donde A = 1,814.10 y o= 50,30 . 108,

(D T)3/2 (DT)l/z

siendo p el di&metro medio de los iones. En nuestro caso, a pe-
sar de haber trabajado a fugrza ién;ga constante, %% §egundo su
mando de la parte derecha de la ecuacidn (XI) vari;ltanto con -
la constante dieléctrica como con la temperatura. Dicho té&rmino
pues, aunque no directamente debido a la fuerza iénica, influi-
rd en el valor de la constante de velocidad. Por tanto, para -
asegurarnos dque la variacidn de este término no es el factor que
produce las desviaciones respecto a la teoria electrostética, -
se ha eliminado del valor de la constante de velocidad es decir,
se han obtenido los valores de dicha constante de velocidad a --

fuerza ibnica cero para los distintos medios.

Con objeto de llevar a cabo el cdlculo antes
mencionado, se han determinado los valores de las constantes die
léctricas a las disfintas temperaturas y composiciones de disol-
ventes. Con este fin, se han adaptado los datos experimentales -
existentes en la biEliografia, (36), (39), a ecuaciones simila--
res a la propuesta por Malmberg y Maryott, (38), para la mezcla
sacarosa-agua, en la que se relaciona la constante dieléctrica -
con la temperatura y la cantidad de codisolvente. Los valores --
calculados aparecen en las tabla VI para todas las mezclas excep
to la de glicerina-agua, debido a la falta de datos adecuados en -
la bibliografia. Asimismo , el valor de p utilizado procede del
trabajo de Meretoja, (32). Las constantes de velocidad a fuerza
idnica cerﬁ, asi como las energias de activacidn, calculadas a -

partir de ellas, se recogen en la tabla VII.



gpeso codis.

0,00

2,94

5,29

10,00

14,60

16,90

21,49

agua y las mezclas terbutanol-agua.

Dro°c

80,41

77,84

75,81

71,72

67,70

65,68

61,66

TABLA VI

25°C

78,57

76,02

74,03

70,00

66,02

64,02

60,02

30°C

76,79
74,28
72,32
68,35
64,43
62,46

58,52

75,07

72,51

70,58

66,67

62,81

60,87

56,98

Valores de D a diferentes temperaturas y composiciones para el

73,41

70,75

68,85

65,00

61,20

59,28

55,44



TABLA VI (CONTINUACION)

Valores de D a diferentes temperaturas y composiciones para

las mezclas sacarosa-agua.

speso codis. 20°C 25°¢C 30°C 35°C ) 40°C
10,71 77,89 76,06 74,29 72,58 70,93
18,60 75,89 74,04 72,31 70,61 68,98
32,70 71,84 70,07 68,37 66,72 65,14
44,91 67,78 66,06 64,43 62,84 61,31
50,49 65,71 64,03 62,42 60,86 59,37

60,50 61,62 60,01 58,46 56,97 55,54



TABLA VI (CONTINUACION)

Valores de D a diferentes temperaturas y composiciones para

las mezclas etanol-agua.

speso codis. Dygoc 20°C 25°C ~ DPagec
7,89 78,27 76,26 74,32 - 73,18
16,55 73,76 71,63 69,56 - 68,35

33,44 64,74 62,35 60,03 58,65



TABLA VI (CONTINUACION)

Valores de D a diferentes temperaturas y composiciones para

las mezclas metanol-agua.

gpeso codis. 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
5,68 77,77 76,00 74,19 72,43 - 70,66
10,20 75,62 74,00 72,07 76,37 | 68,61
18,37 71,72 70,00 68,25 6é,58 64,89
26,53 67,80 66,06 64,43 / 62,78 61,15

30,64 65,83 64,09 62,50 60,87 59,27

39,15 61,72 60,04 58,51 56,91 55,34



TABLA VI (CONTINUACION)

Valores de D a diferentes temperaturas y composiciones para

las mezclas acetonitrilo-agua.

20°C 25°C D3pec

gpeso codis. 35°C 40°C
6,02 78,40 76,06 74,78 72,99 : 71,27
10,76 76,69 74,05 73,06 71,36 69,44
20,23 72,44 70,07 68,99 67,41 65,54
28,73 68,15 66,06 64,91 63,48 61,66
32,86 65,77 63,97 62,64 61,30 59,48
41,12 61,88 60,08 58,97 57,75 56,06

49,39 57,18 55,98 54,62 53,54 51,91



gpeso codis.

5,68
10,20
18,37
26,53
30,64

39,15

TABLA VII

Constantes de velocidad,k°(M‘1min“l)y Energia de Activacibn En

(Kcal mol_l) a I=o para las mezclas metanol-agua.

k25°C

5,50.10"

4,40

k350c

Ea

11,5%0,3
11,6%0,2
11,7%0,3

11,5%0,2

11,7%0,2

11,9%0,2



$peso codis.

Constantes de velocidad,k® (M

TABLA VII (CONTINUACION)

1

min—l)y Energia de Activacibén E_~

A

(Kcal mol~l) a I=0 para el agua y las mezclas terbutanol-agua.’

k25°C

30°C

10,26.

2072

o N
k350c

14,21.

11,60

10,29

7,69

6,06

o
kioec

19,24.10°

15,60
13,85

10,17

"

Ep

11,6%0,3
11,7%0,2
11,4%0,2
11,0%0,1

11,1t0;i
11,9%0,3

12,3%0,3



gpeso codis.

10,7
18,6
32,7
44,9
50,5

60,5

Constantes de velocidad, k°(M

(Kcal molhl) a I=0 para las mezclas sacarosa-agua.

TABLA VII (CONTINUACION)

k3500

7,49.10°

2

1

30°c

10,41.10 “

10,96

11,77

12,50

12,34

13,63

n

2

o
k3500

14,16.10

15,02
15,96
17,07
16,86

18,63

"

min 1) y Energia de Activacién E,

kKio°c

19,14.10°

20,35

21,93 _

23,10

22,97

25,51

2

>

11,6%0,1
11,6%0,1
11,6%0,3
11,7%0,2
11,7%0,1

12,1%0,3



gpeso codis.

6,02

10,76

20,23

28,73

32,86

41,12

49,39

Constantes de velocidad, k° (M~

TABLA VII (CONTINUACION)

1

min~1l) y Energia de Activacién En

(Kcal mol_l) a I=0 para las mezclas acetonitrilo-agua.

kO

3,83.10

2,49

1,05

6,43.10

5,21

4,00

3,39

25°C

2

3

9,72.10"

8,04

H

3

3,11

2,05

1,75

Ep

11,8+0,07
12,1%0,1

13,6%0,4

14,2%0,3
15,0%0,3
15,1%0,4

14,9%0,3



TABLA VII (CONTINUACION)

Constante de velocidad, k°(M—lmin~l) y Energia de Activacién,EA -
(Kcal mol—l) a I=0 para las mezclas etanol-agua.
[+] o o o
gpeso codis. k15°C k205’1C k25°C k28°C EA
-2 -2 -2 -2 +
0,00 2,88.10 4,19.10 5,99.10 7,32.10 12,4%0,3
7,89 1,79 " 2,59 3,62 " 4,43 " 12,0%0,3
16,55 1,09 " 1,58 " 2,23 " 2,71 " 12,1%0,4
-3 -3 -3 " .
33,44 4,49.10 6,6.10 9,30.10 1,16 12,5Z0,5
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Como puede observarse en las figuras 19 a 23,
en las gue se ha representado el logaritmo de la constante de ve
locidad, corregida a fuerza idnica cero,frente a la inversa de -
la constante dieléctrica, las desviaciones de la teoria électrog

tdtica siguen manteniéndose tanto cualitativa como cuantitativa-

mente, aunque aparecen algo atenuadas.

Andlogamente, las representaciones de la --
energia de activacidn, obtenidas a partir de los valores de ko, -
frente a la inversa de la constante dieléctrica, figuras 24 a 28,
muestran las mismaé anomalias existentes antes de la correccidn,
no siendo tampoco atribuibles a la variacidn de la constante die
léctrica cbn la temperatura. Este hecho ya habia sido observado
por Hyne, (54). Segﬁn-el autor, se han realizado numerososAinteg
tos para explicar el comportamiento andmalo de la energia de ac
tivacién sobre la base de una dependencia de la constante dieléc
trica con la temperatura. Para ello, se han medido lo gque se de-
nominan energias de activacidn "isodieléctricas": en lugar de --
mantener constante la proporcidn del codisolvente al variar la -
temperatura, se modifica dicha proporcidén a fin de conservar in-
variable la constante dieléctrica. Sin embargo, como afirma Hyne,
esta explicacién proporciona una interpretacidn parcial de las -
variaciones de la energia de activacién. La incapacidad del mode
lo electrostdtico para explicar los resultados experimentales, -
corrobora la afirmacidén de Hudson, {(55), de que los tratamientos
basados fnicamente en consideraciones de tipo electrostédticas, -

en las que el disolvente se considera como un continuo, no permi
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ten predecir el efecto del disolvente, ni siquiera de forma cua

litativa, en la mayoria de los casos.

Antes de entrar en lo que hemos denominado
modelos quimicos, se considerard la aplicacidén de una hipbtesis
muy utilizada en la bibliografia para explicar los resultados -
experimentales en reacciones entre iones: la formacién de pares

idénicos. En el caso que nos ocupa, diversos autores, (30), (24),

278’

efectivo para producir cambios quimicos que el idn SZOZ. En prin

(25), postulan la formacidén del par KS el cual seria méds -
cipio, una disminucidén de la constante dieléctrica del medio fa
voreceria la interaccidn entre iones de distinto signo y, por -
tanto, la existencia del par Kszog . Ello tendria como conse---
cuencia, si la formacidn de pares ibnicos fuera determinante en
la reactividad, un aumento de la velocidad de reaccién él dismi
nuir la constante dieléctrica del medio. Con idea de no reali--
zar especulaciones sobre la existencia . no de pares idnicos en
el medio de reaccidn, se han determinado las constantes de diso
ciacién del par KSzog en los distintos medios a constante die--
léctrica 76 y a temperatura de 298°K. Las constantes de asocia-
cién entre el ién I y el ién K" no se han obtenido, porque di-
cha asociacién no parece ser de utilidad a la hora de explicar

los resultados experimentales.

El objetivo perseguido al hacer igual la --
constante dieléctrica en todos los medios es mGltiple: en pri--
mer lugar, las interacciones de largo alcance entre iones serédn

aproximadamente las mismas en las distintas mezclas. Por otra -
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parte, de acuerdo con los tratamientos electrost&ticos del fend
meno de asociacidn iénica, las constantes de asociacidn corres-
pondientes a la formacidn de pares i6nicos entre los reactivos-
y los contraiones deben;ser también similares. Finalmente, dado
que la proporcidn de codisolvente es baja en todos los casos --
(la constante dieléctrica es 76 en todas las mezclas ensayadas)
es de esperar que el entorno préximo de los reactivos no sea --
muy diferente. Con todo ello, se podria pensar, en principio, -

que se daria una reactividad muy similar en todos los casos.

La realidad, como puede verse en la

tabla adjunta no corresponde, sin embargo, con esta previsidn -

tebrica:
TABLA VIII
. K_ (M1 Sl o2
Medio a k(M "min).10
agua 11+3 24,70
agua-metanol 98+6 19,05
agua-terbutanol 109+3 21,18
agua-sacarosa 38x6 25,95
agua-ACN 8+2 13,14

agua-glicerina 41+1 22,40
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En la tabla anterior, no se ha incluido el
valor de la constante de asociacién para la mezcla etanol-agua,
va que, como se indicd con anterioridad, los datos de constante
de velocidad utilizados han sido tomados,de la bibliografia, y E;

el valor de dicha constante a constante dieléctrica de 76 no se

ha descrito hasta el presente.

i

Seglin se deduce de la tabla VIII, las se--
cuencias de constantes de asociacidn y de constantes de veloci-

dad son las siguientes:

KACN—aguazKagua< Ksac—agua< Kglic—agua< Kmetan—agua< Kterbut—agua

kACN—_agua<kmetan—agua<'jkterbut-agua< kglic—agua< kagua< ksac—agua

La posicién.del agua no es comparable a --
priori, pues aungque la constante de asociacién del par en dicho
medio es pequefia y deberia darse baja reactividad, hay que te--
ner en cuenta que la constante dieléctrica es ﬁayor que en los
otros medios y, por tanto, el acercamiento de los reactivos del
mismo signo se veria favorecido. Este argumento, no podria sin
embargo justificar la posicidn del agua en la secuencia de cons
tantes de velocidad, pues si la asociacidn ibnica es el factor-
que domina la cinética, deberia situarse en el extremo inferior
de la secuencia, mientras que si son los efectos coulombiancs -
entre el par iénico KSZO§ y el ién I~ los que la dominan, debe-

ria situarse en el extremo superior.
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En todo caso, y afin prescindiendo del agua,
tampoco coincide la secuencia de constantes de velocidad con la
de constantes de asociacidn para los otros medios estudiados. -
Po; otra parge, los pares i6nicos deberian dar un incremento en

¢ I

t ! .
de reaccidén al disminuir la constante dieléctrica,

la velocidad
hecho que no sucede como se puede ver al comparar las constan--
tes de velocidad para una mezcla dada, excepto la sacarosa, a -

distintos valores de constante dieléctrica.

Naturalmente, lo anteriormente expuesto es
t4 basado en la idea de que la situacidén de los reactivos, en -
lo que respecta a su entorno prdximo, no debe ser muy diferente
de unos medios a otros. No obstante, es probéble que é&ste sea -
el caso puesto que en todas las mezclas el componente mayorita-
rio es el agua. Por otra parte, la semejanza del coeficiente de
extincién molar del idn triioduro, I; , en las mezclas y en --
agua, parece estar de acuerdo con esta idea. Puede concluirse --
pues, que no resulta posible conciliar los datos de asoc;acién

idénica con los de reactividad gue se han obtenido.

Es por tanto nuestra opinidn que, la iaea
de que la asociacidn idnica reactivo-catidén del medio es deter
minante de la cinética, si bien en ciertos casos resulta una -
hipdtesis de trabajo adecuada, no puede explicar la totalidad-
de las situaciones experimentales como ocurre, entre otros ca-

sos, con los resultados obtenidos en el presente trabajo.

Una posibilidad sugerida por varios auto-

res, (56), (57), es la de que la solvatacidn especifica u orde
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nacién del disolvente, juege un papel importante a la hora de
determinar el comportamiento de la energia de activacidn, para
valores bajos de la constante dieléctrica. En las mezclas bina
égigs de disolventes, la polaridad de los componentes suele ser
\bastante diferente, y el concepto de solvatacidn especifica de
be tenerse en consideracidn. Las especies idnicas serén solva-
tadas por el componente m&s polar de la mezcla y, por tanto, -

ni la constante dieléctrica ni la fraccidn molar dar&n una --

idea real del entorno inmediato del soluto.

‘Cuando se anade el componente menos polar,
la composicidén del entorno inmediato del ién no seguird la del
medio. Dicho de otra manera, el soluto "no notard@" el cambio en
la composicidn del medio hasta que se alcance una concentracién
suficiente del componente menos polar, capaz de superar la se--
lectividad del soluto por ei componente mids polar. Admitiendo -
estas suposiciones, y la bastante cuestionada, (58), (59), de -
que el estado de transicidn estd en equilibrio con el disolven-
te, si el estado de transicién tiene mayor cardcter idnico que
el estado inicial, se producird un minimo en la energia de acti
vacidn, dependiendo la profundidad del mismo del tipo de disol-

vente.

En este sentido, y ya dentro de los mode--
los quimicos, existe una aproximacidn simple usada fundamental-
mente por los gquimicos orgédnicos, que consiste en establecer -
una correlacién de pardmetros cinéticos (generalmente el loga--

ritmo de la constante de velocidad o la entalpfa libre de acti-
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vacidn) con los llamados pardmetros de polaridad del disolvente.
La polaridad de un disolvente es un té&rmino relacionado con la

capacidad del mismo para solvatar cargas disueltas o especies -
dipolares. Si bien este concepto es cualitativamente f&cil de -
comprender, es dificil definirlo con preéisién, e incluso mi&s =
dificil expresarlo cuantitativamente. De hecho, la constante =--
dieléctrica describe la facilidad del disolvente para separar -
cargas eléctricas y orientar sus molécﬁlas dipolares. No obstan
te, la suma de interacciones soluto-disolvente es mucho mds ex-
tensa y complicada e incluye ademds de las puramente coulombia-
nas, interacciones direccionales entre dipolos, dipolos induci-
dos, fuerzas de dispersidn, interacciones solvofébicas, enlaces

de hidrbgeno etc..

Obviamente, tal definicién de la polaridad
de un disolvente no puede medirse por una propiedad fisica indi
vidual como la constante dieléctrica. Por ello, se han introdu-
cido las llamadas escalas empiricas de polaridad del disolvente,
basadas en procesos de referencia bien conocidos y sensibles al
disolvente. Evidentemente, la aplicacidén a la reactividad de -
indices cuantitativos para caracterizar el disolvente, supone -
tdcitamente, que la contribucidn de fuerzas intermoleculares en
la interaccién entre el disolvente y el substrato de referencia

es la misma que entre el disolvente y el substrato de interés.

Por tanto, cualquier comparacidn-guersé:zrealigeres de heehozuna

comparacidn con el proceso de referencia. : ‘ -
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. Es conveniente hacer mencidn en este pun-
to a los trabajos de Kosower, (60). Dicho autor,ha medido la -
longitud de onda del midximo de absorcién de la banda de trans-—
ferencia de carga intramolecular del ioduro de l-etil-4-metoxi
carbonil piridinio en un gran n@mero 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)

2 =hc At N=12,89. 10° AZY (A en &)
m m
para llevar un mol de la substancia de referencia, disuelta en
un disolvente determinado, desde el estado electrdnico funda--
mental al primer estado excitado. Cuanto mé&s fuerte sea el e--
fecto estabilizador del disolvente sobre el estado fundamental,
en comparacidn con el estado excitado, mids alta serd la ener--

' gia de la transicién y, por tanto, el valor de Z. Un valor al-

to de Z corresponde pues a disolventes de alta polaridad.

An&dlogamente, Reichardt y colaboradores,
(61) , han propuesto un pardmetro ET que mide el desplazamiento,
inducido por el disolvente, del mé&ximo de absorcidn de la be--
taina 6. La mayor limitacidn de esta escala, es gue ?ara disol
ventes &cidos, tales como los &cidos carboxilicos, no pueden -

obtenerse los valores de E ya que se protona la substancia -

Tl
de referencia. Experimentalmente, se ha observado una correla-
cidn casi lineal entre Z vy ET’ (60). Asimismo, hay linealidad

entre el logaritmo de la constante de velocidad de algunas ~---
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reacciones orgénicas y Z y ET , (62), (63), aunque no se han -

dado interpretaciones definitivas a estas relaciones.

Ademé&s Qe los pardmetros comentados, basa
dos en medidas espéétroSCépiéas,?se haéé uso en el presente --
trabajo de un parémetro empirico, definido por Grunwald y Wins
tein en 1948, (64), a partir de medidas cinéticas. Dichos auto
res encontraron que la solvolisis SNl del cloruro de terbutilo
experimenta una fuerte aceleracidn por efecto de determinados

disolventes, y asf definieron un poder ionizante mediante la -

siguiente ecuacidn:
log k = log ko + Y (XII)

donde k vy ko son las constantes de velocidad para la sovolisis
del cloruro de terbutilo en un disolvente determinado y en un

80% en volumen de etanol-agua respectivamente. Esta reaccidbn -
fue seleccicnada como proceso modelo, ya que ocurre esencial--
mente mediante un mecanismo Sy l, con ionizacidn del enlace clo

ro—-carbono como etapa determinante.

Generalizando para cualquier disolvente y

substrato, la ecuacidn XII queda:
log k = log ko + mY (XI1I1)

donde m mide la sensibilidad de logk a Y. Las escalas de valo-
res de Y v de m se han establecido tomando ¥Y=0 para una mezcla

con un 80% en volumen de etanol-agua, y m=1 para el cloruro de
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terbutilo.

La buena correlacidn lineal existente en--—
tre el logaritmo de la constante de velocidad y el parédmetro Y
~ para algunas reacciones tanto orgdnicas como inorgédnicas, (65),
se ha interpretado éesde un punto de vista mecanistico, puesto
que la comparacidn del valor obtenido para el par&metro m con -
el que corresponde al cloruro de terbutilo (m=1), proporciona -
informacidn sobre la separacibn de carga en el estado de transi
cidn.

La dificultad que se presenta a la hora de
correlacionar las constantes de velocidad con pardmetros empiri
cos adecuados, es la escasez de éstos para mezclas disolvente -
orgdnico-agua. A pesar de ello, se ha establecido la correla---
cidn en los casos que ha sido posible, (60), (66). Como puede -
observarse ea las figuras 29 a 32, se produce, comb era de espe
rar, un aumento de la constante de velocidad al aumentar la po-
laridad del disolvente. No obstante, figuras 31 vy 32, existe -
una tendencia en las distintas mezclas a formar lineas separadas,
hecho que ha sido asimismo observado por otros autores, (65). -
Ello indica, que algln otro factor intrinseco a la mezcla de di
solventes y que varia de una mezcla a otra, debe ser de impor--
tancia a la hora de determinar la reactividad en los diferentes
medios, y que dicho factor, no aparece reflejado en los paréme-
tros empiricos de polaridad. Segfin Scatchard, (67), este factor
podria estar relacionado con la estructura molecular de los com

ponentes del disolvente.
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El hecho de trabajar en mezclas binarias-
de agua-disolvente orgénico, ofrece la posibilidad de cambios-
continuos en la red tridimensional de enlaces de hidrdgeno del
agua,.por incremento gradual de la. fraccidn molar del componégk
te orgédnico. Si el codisolvente es totalmente miscible con el-
agua, se producir&n grandes cambios en las propiedades del di-
solvente. Puesto que el cambio en la energia libre de los reac
tivos, debido a la adicidn del codisolvente, serd distinto del
cambio en la energia libre del estado de transicidn, se produ—'
cird una variacidn en la velocidad y en los par&metros de acti

vacidn.

Muchos de los procesos quimicos estudia--
dos en mezclas disolvente orgédnico-agua, muestran efectos de -
compensacidn entalpia-entropia de activacidn al variar la ---
fraccién molar de agua. Estos cambios entalpia-entropia estédn
frecuentemente acompanados por variaciones mucho mas moderadas
en la energia libre. Es muy probable gque el efecto dompensador
entalpia-entropia sea una manifestacidn termodindmica dé cam—-

bios en las interacciones agua-disolvente orgénico.

Elgy y Wells, (50), estudiando la veloci-

dad de substitucidn de la 2,2'-bipiridina sobre Ni2+ en --
acuoso

mezclas agua-dimetilsulfdxido ricas en agua, oObservaron varia-

ciones complejas en los valores de la entalpia y entropia de -

activacidn que eran imdgenes especulares. Seglin los autores, -

este comportamiento contrasta marcadamente con el encontrado -
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para dichos parémetros en las mezclas agua-metanol, (68), agua-
etanol, (69), y agua-terbutanol, (68), en las que aparecen ex--
tremos bien definidos a bajas fracciones molares de disolvente

orgénico,|y en particular, en las zonas en las que‘las propiédi
des fisicas de las mezclas presentan valores extremos. Estas --
propiedades estdn, a su vez, relacionadas con las caracteristi-
cas estructurales de las mismas. Por ejemplo, 1a entalpfa y la

entropia, cambiada de signo, de activacién presentan miximos a

fraccidén molar 0,2-0,25 en agua-metanol, 0,08 en agua-etanol y

0,004 en agua-terbutancl. Todas estas regiones corresponden a -
valores de fraccién molar para los que el volumen\molar par---
cial del codisolvente muestra un minimo, (70), el cual, segfin -
los autores, se observa en la regién donde los grupos alquili--
cos del codisolvente inducen la méxima formacidn de estructura'

en el agua.

Caldin, (71), observa minimos anflogos al
estudiar la reaccidn del idn N12+ con bipiridilo, desplazé&ndose
dichos minimos a menores fracciones molares de alcochol al pasar
de metanol-agua a terbutanol-agua. Segln Robertson y Sugamori,
(72) , la cantidad de alcohol compatible con una estructura tri-
dimensional casi acuosa, depende directamente del tamano del --
grupo algquilico. Los valores extremos de estas propiedades se -
observan a concentraciones de alcohol tanto mas bajas cuanto ma
yor sea el tamaho del grupc algquilico (hidrdéfobo) de la molécu-

la.

Para la mezcla agua-dimetilsulfdxido consi
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derada con anterioridad, se observan valores extremos en las pro
piedades fisicas a fraccidn molar 0,35, (73), que es el limite -

superior usado por los autores en el trabajo.

Arnett y colaboradores, (74), sugieren que
las variacionés anfmalas de la entalpia y entropia de activacién»
se deben a una combinacidn del efecto del disolvente sobre el es
tado inicial y el estado de transicidn. Burgess, (75), se mani--
fiesta asimismo en este sentido, interpretando los resultados
experimentales para la reaccidn entre el peroxidisulfato y el -
'{Fe(bipy)z(CN)Z} en metanol-agua, suponiendo que los efectos so-
bre el estado de transicidn son mucho mayores que sobre el esta-
do inicial.

Como se muestra en las figuras 33 a 38, en

las que se han representado AG#, AH#

1% —TAS# frente a la frac--
cién molar del componente orgdnico, para la reaccidn que nos o-
cupa, se observan en todos los casos, excepto para la mezcla sa
carosa-agua, limites bien definidos para la entalpia y entropia
de activacidn que, evidentemente, se compensan produciendo una -
variacién lineal de la entalpia libre de activacidén. Las zonas -
donde se presentan los extremos coinciden, aproximadamente, con
aquéllas en las qgue las propiedades de las mezclas muestran pecu

liaridades, (68), (69), (76), (77), (78), lo que estd de acuerdo

con las consideraciones realizadas con anterioridad.

Por tanto, un importante aspecto de cual---
quier discusidn sobre la reactividad en disolventes mixtos cons-

tituidos por agua y un codisolvente, es la forma en que la inte-
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raccidn de los dos componentes de la mezcla tiene lugar. La mag-
nitud y dependencia con la composicidén de ésta interaccidn es di
ficil de establecer con precisién. No obstante, puede obtenerse

una indicacién de la misma considerando las p;opiedadgs te;modif
némicas de las mezclas, en ﬁarticular sus energias libres, ental
pias y entropias de exceso, gque informan sobre la extensidén en -
que las propiedades de una mezcla dada difieren de la mezcla --
ideal a la misma presidn y temperatura. Con arreglo a estas pro--

piedades termodindmicas, Burgess, (79), clasifica las mezclas a-

~gua-disolvente org&nico de la forma siguiente:

A) Mezclas tipicamente acuosas, (T.A.).-

En estas mezclas, el codisolvente tiende a
ocupar 1los hﬁecos existentes en la estructura tridimensiocnal del
agua, facilitando la formacidn de enlaces de hidrdgeno entre las
moléculas de agua prdximas a las cavidades que ocupan las molécu
las de codisolvente, es decir, la hidratacidn hidrofébicé. La --
formacidén de estas esferas de hidratacidn hidrofébica alcanza un
méximo’en la regidn rica en agua a fracciones molares de agua de
terminadas por la naturaleza del disolvente org&nico. En algunos
casos, la fraccidén molar que origina un médximo en la estructura
del agua se ha denominado "fraccidn molar mégica". A menores --
fracciones molares de agua, las propiedades del disolvente tien—‘
den a parecerse mas a las de las mezclas no acuosas de compues-—-
tos polares. En estas mezclas, la energia libre de exceso es po-

sitiva, debido a gue la contribucidn entrbpica a dicha energia,
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que es positiva, supera a la entélpica que es negativa. Es decir,

se cumple:

|Tas®| > |am®| y por tanto AGE >0

i

Fofman este‘tipo de mezclas cénJel agﬁa substancias tales como
los alcoholes monofuncionales, los alcanos, las aminas, las ceto
nas etc. No obstante existen algunas contradicciones. Por ejem-
plo, aunque la mezcla dioxano-agua es tipicamente acuoSa, algu--

nos autores sugieren que el dioxano es rotor de estructura, (80).

B) Mezclas tipicamente no acuosas, (TNA).-

Estos sistemas de disolventes incluyen di-
soluciones acuosas de solutos hidrofilicos. Las propiedades de -
la mezcla estén determinadas por las interacciones especificas -
gque dependen de la orientacién y por las de corto alcance entre
el agua y las posiciones hidrofilicas del componente orgé&nico.En
consecuencia, la magnitud de la ordenacidn de largo alcance en -
disolventes tipicamente né acuosos, a altas fracciones molares
de agua, disminuye en relacidn con el agua. Las desviaciones res
pecto a la idealidad de estas mezclas no suelen ser muy marca--
das, y no existen, al parecer, evidencias de gue en ellas se for
men microheterogeneidades como es tipico de los fendmenos de hi-
dratacifén hidrofébica. En estos casos y en contraste con las mez
clas tipicamente acuosas, el factor entdlpico domina sobre el en

trépico, de manera que se cumple:

|ar®| > |Tas®|
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Sin embargo, la energia de exceso puede ser mayor O menor que ce
ro. En el primer caso, tenemos las mezclas tipicamente no acuo--
sas positivas, TNAP, mientras que en el segundo caso, laé mez--—-
clas se denominan tipicamegte‘no acuosas negativas, TNAN? Ejem--
plos de las primeras serian las mezclas agua-dimetilformamida y

agua-ACN, y de las segundas las mezclas agua-azficares, agua-dime

tilsulféxido etc.

Resulta por tanto cbvio que los efectos de
las mezclas agua-disolventes orgédnicos sobre las velocidades de
reaccidn, que reflejan interacciones soluto-disolvente, depende-
rdn de las interacciones intermoleculares entre las moléculas de
disolvente, y seré&n esencialmente diferentes para los sistemas -

tipicamente acuosos y tipicamente no acuosos.

Existen, por otra parte, en la bibliogra--
fia correlaciones entre la reactividad y las propiedades termodi-
nédmicas de las mezclas, (81). Asi, Blandamer y Burgess, (82), han
puesto de manifiesto que en ciertas reacciones de substitucidn, —-
existe una buena correlacién entre el valor de la energfa de exce-
so, correspondiente al medio en que se lleva a cabo la reaccidn,
y la energia libre de activacidn. Aunque observan una tendencia -
similar para la reactividad en mezclas tipicamente acuosas y tipi
camente no acuosas positivas, el comportamiento no es tan claro -
en el caso de las tipicamente no acuosas negativas estudiadas por

los mismos autores.

En nuestro caso, se encuentra también una

correlacidn similar: para las mezclas en las que la energia de -
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exceso es positiva, es decir las mezclas metanol-agua, etanol—
agua terbutanol-agua, (78), glicerina-agua, (83) y acetonitrilo
agua, (77), (84), se observa un aumento de la energia de activa
cidn en relacidn con el agua, (6m AG#>O). Por el contrario para
la mezcla sacarosa—-agua, para la que‘la\energia de exceso es‘ng
~gativa, (85), (85), se observa que la energia libre de activa--
cidén es menor que en agua pura (SmAG#<O). Puede por tanto con--

cluirse, que existe una correlacidén entre la reactividad y las

propiedades termodindmicas del medio.

En este punto, debe mencionarse que, aungque
la mezcla glicerina-agua se eligid inicialmente como pertenecien
te al grupo de las tipicamente no acuosas negativas, (82), el -
comportamiento cinético en este medio no resultd acorde con ello.
De hecho, se cobservé una disminucidn de la constante de veloci--
dad al aumentar la proporcidn de glicerina en el medio, como se
habia encontrado en el caso de los alcoholes, lo que hizo pensar
en la posibilidad de un error de cdlculo en los valores de la -
energia de exceso por los autores antes citados, (82). Esta supo-
sicidn parece confirmarse por el hecho de gque seglin Carapelluci,
(83), la mezcla glicerina-agua pertenece al grupo de las tipica-
mente acuosas. Asi pues, la interpretacidn de los resultados ex-
perimentales se hard en el supuesto de que esta mezcla es tipica

mente acuosa.

Andlogamente, se pensd en usar la mezcla di
metilformamida-agua como tipicamente no acuosa positiva, con el

fin de que la comparacidén entre los distintos tipos de mezclas -
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fuera lo mds completa posible. Al igual gue se observa en las -
otras mezclas para las que la energia de ekceso es positiva, se
produce una disminucidn de la constante de velocidad al aumen--
tar la proporcién del disolvente orgdnico. No obstante, las di-
ferencias en las energias de activacidn, a distintas constantes
dieléctricas, quedan dentro del limite del error experimental -

por lo que no se continud su estudio.

Seglin lo comentado anteriormente, puede --
proponerse una explicacidn a estos hechos teniendo en cuenta las
caracteristicas estructurales diferentes de las disoluciones -
que hemos empleado. Segln Engberts, (87), las mezclas agua-co-
disolvente con energia'de exceso positiva estén mis estructura-
das gue el agua para compésiciones de dichas mezclas en las que
el agua es el componente mayoritario, y lo contrario sucede si
la energia de exceso es negativa. En las primeras.mezclas‘es de
esperar que las velocidades de reorientacibdn y difusion de las
moléculas de agua sean menores a las correspondientes en agua -
pura. En el segundo tipo, lo esperable seria lo contrario. Este
es un aspecto de gran interés, porque como ha senalado Caldin,
(88), las reacciocnes en disolucidn no éélo implican ruptura y -
formacidn de enlaces, sino también un movimiento de las molécu-
las del disolvente gue acompafan a estos procesos. En particu-
lar, 1la energiairequerida para separar una molécula del disol-
vente de un punto prdximo al lugar de reaccifn, a fin de faci-
litar la aproximacidn del otro reactivo, puede ser en muchos ca

sos una contribucidn importante a la energia.



172

Esta energia, naturalmente, debe depender
de las caracteristicas del medio lo gque equivale a afirmar que,
para cualquier reaccidn en disolucidn que no esté controlada -
por difusidn, la ene;giallibré defactivgcién podria descompo--

nerse en la forma,~(89):

El primer sumando del sequndo miembro de la expresidn anterior
corresponderia al proceso de encuentro de los dos reactivos, e
incluiria una contribucidén debida a la reorganizacidén del di--
solvente a gque antes se ha aludido. Por su parte, AG?, repre-—
senta la energia libre de activacidén intrinseca de la reaccidn,
es decir la debida a los procesos de ruptura y formacidn de en

lace, que dan lugar al complejo activado.

En base a estas ideas, y a las de Frank y
colaboradores sobre la solvatacidn idnica en medioc acuoso, {(90),
(91), Caldin ? Bennetto han elaborado un modelo para exﬁlicar -
la influencia de la estructura en la cinética de procesos de --
substitucidn, concretamente en la substitucidn de ligandos por
moléculas de disolvente en compléjos de los metales de transi--
cidn, (92). Una adaptacidn del modelo a nuestro caso permitiria
explicar la relacidén reactividad propiedades del medio encontra
das. En efecto, en el proceso de acercamiento de los reactivos,
algunas moléculas de la segunda zona de solvatacidén de los io--
nes deberian pasar a la masa de la disoclucidn puesto gque de o--

tra forma, seria imposible el contacto entre los reactivos. Admi
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tiendo qué esta segunda zona es altamente desordenada, (90),

(91) , Caldin y Bennetto postulan que la situacidn dé las molécu
las del medio (aguatcodisolvente) en la misma, no debe ser muy
diferente de la que corresponderia a una mezcla ideal. De ---

acuerdo con ello, el proceso
disolvente en la segunda zona - disolvente en la masa

supone una variacidén de energia libre igual a:

E

=(G +AGT) -G AG

Gmedio—Gsegunda zona ideal ideal”

#
E

ra aquellas mezclas que presentan un AGE positivo, y negativa

Por tanto la contribucién de esta etapa a AG, serd positiva pa

para las que tienen AGE negativo. Segfln &sto, la velocidad de

E<0 que en a--

reaccidn deberia ser mayor en las mezclas con AG
gua, Y menor en las gue se produzcan con AGE>O. Naturalmente.

una argumentacidén de este tipo ha de ser forzosamente cpalita—
tiva, ya que no es posible conocer el grado de idealidad de la
segunda zona de solvatacidn. Probablemente, no serd el mismo -
para todos los medios y, por tanto, no puede identificarse Nk
con la contribucidn debida a la reorganizacidn del disolvente

en el proceso de acercamiento de los reactivos. En otras pala-

. E
bras, no puede afirmarse que cuanto mayor sea AG

mis lentamen
te se producird el proceso, sino simplemente que, en general,
un valor positivo de sGE contribuird negativamente a la veloci

dad de reaccidn y viceversa. Ello no es sbdlo debido a que la -
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proximidad a la situacidén ideal de la segunda zona de solvata-
cidn puede ser diferente de una mezcla a otra, sino también --

porque la reorganizacidén del disolvente no es el finico factor

#
E

que contribuye al valor de AG
nes debe existir una contribucidn coulombiana a esta parte de

. Asi, en un proceso entre io--

la energia libre de activacidn.

Con excepcidn de la mezcla sacarosa-agua,
las funciones termodindmicas de exceso no muestran una varia--
cidén simple con la proporcidn del disolvente org&nico. El caso
de la glicerina-agua no se comentard por no disponerse de los

valores experimentales necesarios. En el caso de los alcoholes,

E E

AG™ muestra un miximo e AH™ y - 7as® un mfnimo dentro del rango

de fraccidn molar estudiado en este trabajo, (78), (93), (9%4),
los cuales se pueden atribuir a fendmenos estructurales. Mien

tras que la posicidn del méiximo de AGE no se modifica précti-

camente al pasar Je un alcohol a otro, los minimos en AHE y -

E . .
TAS™ se desplazan hacia valores menores de las fracciones mola

res de alcohol al pasar de metanol a terbutanol. Estas peculia

¥ #

ridades aparecen reflejadas en las magnitudes AH" y en TAS" y

#

no asi en el valor de AG" debido al fendmeno de compensacidn,

(95) . Segilin Bennetto e Imani, (96), este hecho se debe a que -
el camino de reaccidn seleccionado por los reactivos es el de

menor AG#. No obstante, al ser &sta una magnitud cuyo valor de

pende de la importancia relativa del enlace y de los factores

estructurales del disolvente, puede suponerse gue ambos facto-

# ¥

res originan contribuciones sobre AH" y TAS" que se cancelan,
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produciendo un cambio gradual sobre AG#.
Como se observa en las graficas 33 a 35, AH#
Y TAS# presentan minimos a fracciones molares de alcohol suce-

sivamente menores al pasar de metanol a terbutanol. En el caso

de la mezcla ACN-agua, AHE presenta un maximo y TASE un minimo,
(84), aproximadamente en la regidén de fraccidén molar a la que

# #

corresponde un méximo para AH" y un minimo para AS". Comparan
do el comportamiento de los pardmetros de activacidén en estas
mezclas con los de la mezcla sacarosa-agua, podria pensarse -
que las propiedades estructurales de esta mezcla no sufren mo-
dificaciones importantes en el rango de fraccidn molar estudia
do en este trabajo. Ello estd de acuerdo con la variacidn casi
lineal de las funciones de exceso de esta mezcla.

En realidad, no debe esperarse un exacto -

paralelismo entre AHE Yy AH#

#

. Ello se debe a que la variacidn
de AH" con la composicidn del disolvente refleja, en reali--

dad, los cambios con dicha composicidén de la diferencia:

o o) o)
H - H - H
CA Rl R2
De manera que AAH#¥ =( AHS ) - ( AH® ) - ( aH2 )
= t 'CA t Rl t R2

donde t significa transferencia. Por tanto, las variaciones de’
las entalpias de activacidn reflejan las variaciones de la en-
talpia de transferencia (agua-mezcla) de los participantes en

la reaccidn con la composicidn. Estas variaciones, aunque rela

cionadas con AHE no son exactamente iguales a esta magnitud vy,



176

por tanto, no puede esperarse , como antes se indicé, un parale

lismo exacto entre AHE vy AAH#. Para ver que ello es asi, utili
zaremos el modelo recientemente propuesto por Feakins y colabo-

radores, (97).

Considérese un mol de una substancia A, que
serd el disolvente de referencia, agua en nuestro caso. Si se -
?aporiza hasta un estado gaseoso a presidn cero es-evidente gue
en este estado final no habréd interacciones moleculares. El pa-
so siguiente es comprimir el gas hasta formar un fluido hipoté-
tico con la misma densidad del liquido real, pero en el que no
existen interacciones entre moléculas. Esta compresidn, si se -
produce a temperatura constante, es isoéntélpica. Finalmente en
el fluido hipotético se restablecen las interacciones molecula-
res con lo que, de nuevo, nos encontraremos en el punto de par-
tida, el fluido real. Este proceso, que implica la formacidén de
enlaces intermoleculares, ir& acompafiado de una variacidn de en
talpfa (eventualmente esta variacidén de entalpia podria .incluir

cambios intramoleculares):

A(real) A{P=0)
’O* AHC=0
A(hipotético)

=o% (XIV)
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_o*

donde Hg es la entalpia del liquido real y Hy la del liquido

* -n%
es negativa y —AHZ puede describirse como -

hipotético. Aﬁz
la"entalpia de enlace intermolecular" que, por supuesto, es -
la entalpia de vaporizacidn del liquido real ha§ta presidn ce

ro.

Supbngase ahora que se introduce un solu-
to en el liquido real. Supondremos que el estado inicial del
soluto es un gas a presidn cero y que el estado final es una
disolucidén infinitamente diluida del soluto. Esta eleccidn de
estado inicial y final permite eliminar las interécciones so-
luto-soluto en ambos estados. El cambio de entalpia asociado
con la formacidén de la disolucidn, puede descomponerse final-
mente en dos contribuciones. La primera corresponde a los cam
bios en las interacciones disolvente-disolvente que provoca -
la ;ntroducéién del soluto en la disolucidn; e incluye la en-
talpfia de formacidn de una cavidad para acomodar al soluto, y
cualquier reforzamiento o debilitamiento de las interacciones

disolvente-disolvente con origen en la presencia del soluto.Dg

0
11

de a la interaccidn soluto-disolvente y serd designada por AH?Z'

signaremos por AH a esta contribucibén. La segunda correspon-

Segfin eso, la entalpia de solvatacidn seréi:

o o
11 ) )

+ | AH12

( AHg) = ( AH (XV)

A A A

Consideremos ahora con mds detalle ( AHil ) Un soluto puede

A
. o) -
suponerse que ocupa una cavidad en la gue le rodean na molécu-

las de disolvente. Para formar dicha cavidad las n moléculas -
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de disolvente deben romper ciertos enlaces disolvente-disolven

-k
te, dando lugar a un aumento de entalpia —nzuZAHZ , donde o es

-k
la fraccidn de AHz asociada a los enlaces rotos. Adem&s, la --

presencia del soluto causa un reforzamiento o debilitamiento de
los enlaces disolvente-disolvente del orden de varios diémettos
moleculares. Si Ng es el nfimero de moléculas de disolvente afec
tadas, y si postulamos que la entalpia asociada a este proceso

. =O* ’
es proporcional a AH, , esta componente puede ponerse como --

- %
—NKBZAHQ , donde BZ es una constante de proporcionalidad (pro-

mediada). De acuerdo con estos argumentos:

o

(@]
12 0a ~ ¢

-k
a ) Aﬁg O (XVI)

( AHg ) = ( AH nzag + NZB

Consideremos ahora un disolvente mixto cons
tituido por un componente A y otro B. La entalpia molar media =

de la mezcla puede expresarse como:
H=x, H, + x, H (XVII)

v la entalpia de exceso

E _ = _ 7o = _ 50 -
AHT = Xp ( HA Ha )y + Xg ( HB Hy ) (XVIII)a
= Xp Ly + X5 Iy (XVIII)b

donde H vy H

A son las entalpias molares parciales de los compo- .

B

nentes en la mezcla y LA v L. las entalpias molares parciales -

B

relativas de dichos componentes. De acuerdo con (XIV), se cum--

ple:
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- —_k -y R . .
g9 = A89° + E° o (XIX)
1 1 1

Y, puesto que dos fluidos ideales se mezclan sin cambio de en-

talpia
-k - %
g. = 8° O (XX)
i i
con lo cual _ - —o*
H. = AH. + HJ (XXI)
i i i

con lo finalmente se tiene:

aBE = x, (AT, - aE9T ) 4 x, ( AH. - aEOT ) (xxIT)
A A A B B B }
Donde Aﬁ; es el cambio en la entalpia molar de la especie 1 al
pasar desde el estado de fluido hipotético al de fluido real -
(en la mezcla). La expresidn (XXII) para la entalpia de exceso
refleja, simplemente que la entalpia de mezcla estd determina-

da por los cambios entZilpicos provocados por la formacibdn de -

los enlaces intermoleculares en la mezcla.

Si un soluto se disuelve en la mezcla AB,

habr& n, moléculas de A y n, de B.en contacto con &l, y dicho

A B

soluto influird -a Ny moléculas de A vy Ng de B. Segln eso, la

entalpia de solvatacidn del soluto en la mezcla vendrid dada por:

o *

— -—
(AH_ ) ( AHS, )AB—(aAnA+BANA)AHA—(aBnB+BBNB)AHB (XXIII)

s 'aB”

y la entalpia de transferencia del soluto desde A a la mezcla

vendrd dada por:
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(o

o + =*
12)aB BaNp) AHp-

12) a (@ *8,Np) AH,
. (XXIV)

_ o _ o, _ _
ARL = (AHS)AB (AHS)A—(AH (AH

=% 0_0,,0.,0,,=0
( ocBnB+ BBNB) AHB+ ( aAnA+ BANA) AHA

?

La ecuacidn anterior representa la entalpia de transferencia -

exacta del soluto seglin el modelo.

Para progresar, llegados a este punto, es
preciso hacer ciertas suposiciones adicionales. Naturalmente, a
partir de aqui, el modelo serd md&s o menos acorde con los siste
mas reales segln el grado de aproximacidn que estas suposicio--

nes tengan con el sistema real. Supondremos que se cumple:

o _ - .0 _

n, = n, + ng = ng n : (xxv)

o _ _ o _
N = Ny + Ny = Ng = N (XXVT)
ao = a' = o, = O {(XXVII)
A A B

80 = g =8, = 8 - (XXVIII)
A A B :

La combinacidén de la ecuacidén (XXIV) con (XXV) a (XXVIII), da -

como resultado:

o_ o o, _ =% =%
AHt- (AHlZ)AB (AHlZ)A (anA+BNA}AHA (anB+BNB)AHB+
—o* (XXIX)
+ (an+8N) AH
A
o)
o o) o)
H. = - - -
AH¢ (Ale)AB (Ale)A (anA+B%X)LA (unB+BNB)LB+
—o* —o* (XXX)
+(0LnB+8NB) (AHA - AHB )
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L. = H. - H. = AH, - AR (XXXI)

El efecto de la solvatacidn preferencial, puede tenerse en cuen

ta introduciendo los paré&metros Pn vy PN’ definidos por
\ ;

a -1 A - (XXXIT)
nB Pn xB

N x

A -1 A (XXXIII)
Ng Py % |

P=1 equivale a solvatacidn no preferencial, P<l indica solvata-
cidn preferencial por A y P>1 preferencial solvatacién por B.

“
Las ecuaciones (XXV) y (XXXII) implican

nx

n, = A (XXXIV)a
XA+PnXB '
nP _x
n, = —o28 (XXXIV)Db
B x., +P _x )
A n'B

y andlogas ecuaciones para NA y N_ se pueden obtener de (XXVI) y

B

(XXXIII). Combinando estas ecuaciones con la (XXX) se tiene:

o_ o) _ o _ an _ B N
ARp= (AHp5) pp=(8Hy5) ~on (xpLp+P xply) T p o
A" a%B AT NTB (XXXV)
‘ P _x P .x _ ok ok .
(XL 4P.x L )+{ an — 2B 4+ gy —N B 3 (aF97-2E9)
A"ATTNTBRTR D e px a B
AT 0B AT NTB

Si, finalmente, postulamos que
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o) NA e} ' NB o)

(8Hy5)pp = _N_ (AHpj ) p F ~ (0Hj5) g (XXXVI)
(variacidn lineal de AHC;2 con la composicidén), se tiene finalmen
te: f

P _x .
N¥a
AHQ= ————— {(Aﬂiz)AB_(AHi2)A} - 2 (%, Ly +P xpLp) -
XatPNXp XptP L Xp
P x P .x
- — BN L 4P x.L)+(an —2 B 4gy —NB
X, . +P . _x AA "N'B'B +P x X +P..x
AT NTB AT n¥s AT NTB
—y X -
(AHZ —AHg ) (XXXVII)

En el caso de solvatacidn no preferencial Pn=PN=l, por tanto la

ecuacién anterior se simplifica a:

_ . o) _ 0 _ E
A§t~ Xn {(Ale)B (Ale)A} (an+8N) AH™+

+ + gO%_a70" (XXXVIII)
xB(an 8N) (AHA —AHB ) :
e}
o)
AH E
tE _ AH o _ o
y = {an+8N) , + (AH12)B (AHIZ)A+
B B
+(un+8N)(AHA -AHZ ) (XXXIX)
o
AHt
Por tanto, en este caso deberia variar linealmente con
%p
E
AH .
*g

Si hay solvatacidn fuertemente preferencial por A se llega a:
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o _ . .
AHt = = (gn+BN) LA

en cuyo caso AHE variaréd linealmente con LA'

La aplicacibén de las ideas anteriorgs al ca-
so de una cinética es compleja, ya que la solvatacidén de los --
reactivos y del complejo activado no ha de ser, necesariamente,
del mismo tipo (preferencial o no preferencial). De hecho, uno
de los reactivos podria ser solvatado preferencialmente por uno

. de los componentes y el otro por el segundo componente. Para --

simplificar consideraremos dos posibilidades:

a) Todos los participantes son solvatados preferencial--

mente por el agua:

¥ _ o _ o,  _ o} _
AAHT = (AHt)CA (AHt)R (AHt)R =
1 2
='{—(an+aN)CA+(an+eN)Rl+(an+sN)Rz} Ly

b) Ninguno de los participantes es solvatado selectiva--

mente ni por el agua ni por el otro componente:

#

AMH (AHS)

o o, _
t)ca” (BHL) g —(8H{) g =

1 2

CA_
A

R

o
2)B

o ,Ca le}
AHj5) 12

12)p ~(8H,

. o ,R R o)
xB{(AH (AHl Bl+(AH )Al~(AHl 2

2)

o ., R . E
+(AH12)A2} - {(an+8N)CA—(an+BN)R —(an+BN)R§ AHT+

1

~(antgN) p T ( B - HY)

+ X '{(un+sN)CA—(an+sN) 2 5
1 2

B R
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Seglin lo gue acabamos de exponer, en el pri-

#

mer caso se deberia producir una variacidn lineal de AAH" con -

Lagua y en el segundo AAH#/XB deberia variar linealmente con -
"2 | -
AH /XB. : {
Hemos intentado aplicar el modelo de Feakins
y colaboradores, (97), a las mezclas acetonitrilo-agua y meta--

nol-agua que, segln los autores, serian los dos casos extremos

de solvatacidn preferencial y solvatacidn al azar. No obstante,
en ninguno de los dos casos se ha obtenido la correlacidn predi
cha por el modelo. Ello puede ser debido a dos motivos fundamen
talmente: en primer lugar, hay que tener en cuenta gque al consi

derar AAH#

estamos refiriéndonos a tres especies idnicas, los -
dos reactivos v el complejo activado, y la adaptabilidad al mo-
delo supondria que los tres sufren el mismo tipo de solvatacién
va sea preferencial o al azar. En segundo lugar no se ha podido
utilizar la expresibén general, pues en ella aparecen, en nuestro
caso, dieciocho pardmetros, y el ajuste de tales parémetros re-

queriria un mayor nlmero de datos experimentales de los que ca-

recemos en la actualidad.

En todo caso el modelo es Gtil, al menos des-—
de un punto de vista cualitati&o, para explicar la ausencia de -

# e AHE. En efecto, tal correlacidn

correlacidn lineal entre AAH
se darfia, de acuerdo con el modelo, s6lo si se da una solvata--
cibdn al azar tanto para los reactivos como para el complejo ac-

tivado y, ademés, sEE es lo bastante grande para que los térmi-

nos gue no lo contienen en el segundo miembro de la ecuacidn
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(XXXVII) sean despreciables. En nuestro caso, el modelo sirve
para poner de manifiesto que la solvatacién no es ni al azar ni

totalmente preferencial por parte del agua, al menos en uno de

b
los tres participantes. %?



5.~ CONCLUSIONES




1) Se ha llevado a cabo un estudio de la ci
nética de oxidacidn del ién ioduro con peroxidisulfato en diver
sas mezclas agua-disolvente orgédnico, variando tanto la propor-
cibn de disolvente orgénico como la temperatura. En todos los -

casos, se observa un efecto especificoc del codisolvente anadido.

2) Se han analizado las variaciones tanto -
de las constantes de velocidad como de las energias de activa--
cibén en base a la teoria electrostltica, comprobdndose la no -

utilidad de la misma para explicar los resultados experimentales.

3) Ya que la determinacidn de la energia de

187
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activacidn se ha hecho en medios de isocomposicién; es decir, -
manteniendo constante la proporcién de codisolvente y variando

la temperatura, con la cual variaba la constante dieléctrica,se
ha llevado a cabo una correccidn @ara comprobar si esta varia--
cidén de la constante dieléctrica, era la causante de la desvia-
cibén de la teorfa electrost&tica. Se observé gque, aunque atenua

das, las anomalias seguian apareciendo.

4) Se han medido las constantes de asocia--
cién, a una constante dieléctrica y una temperatura, del i6n pg’
roxidisulfato (el fnico reactivo que se espera gue se asocie --
con los cationes del fondo) y el idn potasio. La secuencia de -
constantes de asociacidn no coincide con la de reactividad, por
lo que el fenbmeno de asociacidn ibnica no paiece ser el deter-

minante del comportamiento cinético.

5) Parece existir correlacidn entre las --
constantes de velocidad y los llamados par&metros empiricos de
polaridad del disolvente. No obstante, dicha correlacidn no es
coincidente para las distintas mezclas de disolventes ensayadas
De ello se puede deducir que otras caracteristicas de las mez--
clas, gue no aparecen reflejadas en estos parédmetros, deben in-

fluir decisivamente en el comportamiento cinético.

6) La variacidn de la entalpifia y entropia -
de activacidn con la proporcidn de disolvente orgdnico en todos
los casos, excepto la mezcla sacarosa-agua, muestra extremos --

que se compensan para dar una variacién gradual de la energia -
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libre de activacién.

7) Se ha adaptado a nuestro caso el modelo-
- de Caldin y Bennetto concluyéndose que, al menos en ﬁorma cua-
lita%iva, es posible explicar la?correlacién observaaa entrel-
las propiedades del medio, concretamente AGE, y la reactividad
observada. Dicﬁa correlacidn, en definitiva, parece tener su -

origen en la reorganizacién del disolvente gue debe darse en el

proceso de activacidn, reorganizacidn que supone un gasto ener

gético que es funcibdn de la estructura del medio.

8) La influencia de la estructura del me--
dio es confirmada porwel hecho de que los mdximos y minimos en
la entalpfia y entropia de activacidn, al variar la proporcién
de disolvente orgénico, aparecen a fracciones molares gque coin
ciden, aproximadamente, con agquéllas en lés que ciertas propie
dades de las mezclas, relacionadas con fendmencs estructurales,

muestran extremos.

9) Se ha intentado aplicar el modelo de Fea-
kins a nuestro caso. De esta aplicacidn se concluye que la sol-
vatacidn de los participantes (al menos de uno de ellos) no es

ni al azar ni totalmente preferencial.
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