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Reacciones en disolucion:; Efecto del disolvente

Efecto del disolvente en la velocidad de reaccion

Caracteristicas:
Existen interacciones entre la moléculas o iones participantes en la reaccion y el

disolvente. En general, las especies en disolucion estan solvatadas y su grado de
solvatacion dependera de cudl sea el disolvente.

La presencia de iones o moléculas polares afectan a las fuerzas electrostaticas y depende
de la constante dieléctrica del disolvente y de la fuerza idnica de la disolucion.

La presencia del disolvente altera la frecuencia de las colisiones entre los reactivos,

especialmente a las reacciones mas rapidas y depende de los valores del coeficiente de
difusiéon y de la viscosidad.

Gas Liquido
Gas, a presion baja:

moléculas distantes,
se mueven libremente
entre colisiones.

Liquido: poco espacio vacio
entre las moléculas, no
pueden moverse libremente.




Reacciones en disolucion: Efecto del disolvente

Efecto quimico: el disolvente actua como reactivo o producto apareciendo en la
ecuacion estequiomeétrica, o como catalizador, apareciendo en la ecuacion cinética
aunque no en la ecuacion estequiométrica.

Efecto fisico: modifica la interaccion entre las especies que reaccionan
(solvatacidon de los reactivos, constante dieléctrica del disolvente, viscosidad del
disolvente, la difusion de los reactivos, interacciones disolvente-reactivo,
interacciones ion-disolvente, puentes de hidrégeno...).

Ejemplo: el efecto de solvatacion para la formacién de iones.

En fase gas y a temperatura ambiente, las reacciones entre iones son muy raras, sin
embargo, en disolucion las especies ionicas son muy frecuentes dependiendo del
disolvente. Esto es debido a que el calor desprendido en |a solvataciéon de los iones
reduce bastante |la energia requerida para la ionizacion, lo que hace que los iones
sean mas estables en disolucion que en fase gas.

HCl (g) > H*(g) + CI-(g) AH° = 1370 kJ/mol

HCl (ac) & H*(ac) + CI- (ac) AH° =-104 kJ/mol



En disolucion:

El concepto de colision aislada no tiene sentido, ya que si dos moléculas de soluto
colisionan es probable que, antes de su separacion, se produzcan una serie de
colisiones sucesivas. Esto es debido a que las moléculas del disolvente forman una
celda alrededor de los reactivos que hace que se mantengan juntos durante un
tiempo y las colisiones son multiples y sucesivas.

Los reactivos presentar colisiones multiples sucesivas dentro de una jaula de
disolvente (efecto celda), este hecho se denomina “encuentro”. Los reactivos se
encuentran retenidos, favoreciendo el choque y por tanto la reaccion. En contraste
con las colisiones que ocurren entre especies que no interaccionan en la fase
gaseosa. El numero de colisiones por encuentro aumenta con la viscosidad del
disolvente.




Reacciones en disolucion:; Efecto del disolvente

Reaccion entre dos moléculas By C: k, kq
B+C = BC >P
k.4

Inicialmente estan a gran distancia, rodeadas ambas por moléculas de disolvente
(S), de manera que no hay interaccién entre ellas.

Al cabo del tiempo, los reactivos se aproximan uno a otro bien por difusion o por
atraccion electrostatica (si son iones). Cuando la distancia es lo suficientemente
pequeia la interaccion entre ellos es fuerte y se produce la colision.




Reacciones en disolucion:; Efecto del disolvente

A diferencia de lo que ocurre en el gas, los dos reactivos quedan atrapados en la celda
formada por las moléculas de disolvente, formando el par . En este complejo molecular, B
y C sufren multiples colisiones, entre ellas y con las moléculas de disolvente,
produciéndose la reaccion. Una vez formados los productos, estos se separan por difusion.

En disolucion cada encuentro entre B y Cimplica, por el efecto celda, de 20 a 200
colisiones antes de la separacion por difusion fuera del celda.

A A A GAS A A A A
A LIQUIDO AAMAAA AAMA
encuentro
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Reacciones en disolucion: Clasificacion de reacciones en disolucion

CLASIFICACION DE REACCIONES EN DISOLUCION
Reaccion elemental en disolucion: B + C — productos

Para que ocurra la reaccion, ha de producirse un encuentro: par de encuentro BC:

k4 esta determinada por caracteristicas
1)B+C—-BC v, =K, [B][C] difusionales de By C

BC se puede romper sin que haya reaccion, o bien resultara en productos P:

(1)BC—> B + C v =k',[BC]

(2) BC—> P Vv, = kq [BC] (2) es la reaccion quimica propiamente dicha
Hipdtesis estado estacionario (aee) : d[lth] =k,[B]c]-k, [BC]- Kq [BC]=0
«[BIc]=(k,+k Jec] — [Bc]=Ke[BlC]
k's +K,
d[P] GBIl [ Kk
v=-"td=k [BC]= =
dt k's+K, K's +K,




Reacciones en disolucion; Clasificacion de reacciones en disolucion

K Kq
K’y +K,

(a) Velocidad de separacion
de BC menor que la de
formacidon de productos

K'y <<k,
k K
k=-9" =k,
kq
Reaccion
controlada por difusion
(o rapida)

(b) Mas probable que BC se
separe sin reaccionar a que
lo haga

K'y >> kK,

Reaccion
controlada quimicamente
0 por activacion
(o lenta)

(c) Velocidad de reaccion y
de separacion de BC del
mismo orden de magnitud

mismo

k' ordende K
d magnitud
KoKq

K="
ks +k,

Reaccion con
control mixto
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Reacciones en disolucion: Reacciones controladas por difusion

Reacciones controladas por Difusion

B+C > BC lenta K'y <<Kq
n | k K,
BC->P Rapida (E, baja) k=919 _ kd
K
q

Modelo de Smoluchowski, 1917

Moléculas que reaccionan: esferas que se mueven de manera Browniana en un
fluido viscoso.

Reaccionan siempre que se aproximan cuando rgs = rg + I
Se desprecian posibles fuerzas intermoleculares.

La velocidad de reaccion es funcion de la velocidad de encuentros entre
reactivos por unidad de volumen

Reactivos NO IONICOS
k, =477:NA(DB+DC)(r:B +7.) paraB=C

si B = C el factor es 2 en lugar de 4



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas por difusion

Reactivos IONICOS

Interacciones culombianas
para disoluciones diluidas

kd = 4JZZVA (DB + DC )(I‘B + 7, para B distinto de C

2
W= ZgZn€ zg y 7. = cargas de los reactivos
. N e = carga del proton
ATEE, kB T(}B i IC) £, = permitividad del vacio
g, = cte. dieléctrica del disolvente.
kg = cte. de Boltzmann

El término O multiplica k4 por un factor de 2 a 10 para iones con cargas opuestas,
y por un factor de 0.5 a 0.01 para iones con el mismo tipo de carga



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas por difusion

Stokes-Einstein

ot

Ky E47ZNA(rB"‘rc:)lgBT [ : T 1j:4 NaksT (I'B—I—I’C{l-klj

6 7 g Ic

fo+le _2RT (p+r)
e 31 Igle

B = C, ambos no idnicos

K, ;377(rB +1.)

- Si las dos moléculas son de tamafio similar: rg = r¢

_2RT (2r) 8RT « ~4RT
k, =~ VAL § S
3 n r 3 7 3 7
B # C, ambos no iénicos B = C, no idnico
Ejemplo:

En agua a 298 K, 1 =8.9 x 104 kgm-st — k;= 7 x 10° m®mol-'s?t (B=C)



Cinética de las Reacciones en Disolucion
Liquida
» Efecto del disolvente en la velocidad de reaccion.
> Clasificacidn de reacciones en disolucion.
» Reacciones controladas por difusion.

» Reacciones controladas quimicamente.



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

Reacciones controladas Quimicamente

. k', >>k
B+C = BC Rapida g

BC->P Lenta (E, alta) kK = kq Kd

La mayoria de las reacciones en disoluciones liqguidas no estan controladas por difusion
y pertenecen a este grupo. Las k son menores que k,, que se pude considerar un limite
superior. En general, son reacciones lentas y resulta adecuado el uso de la Teoria del

Estado de Transicion. Usamos este modelo:

Esta reaccion ocurre una vez que Ay B estan en la

A + B2 C* - Productos : _
< misma celda del disolvente: estaremos calculando kq

En fase GAS: T et T
K=K

kgaS =K

pero en hay que hacer el calculo en DISOLUCION (y las disoluciones en general no
son ideales):



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

En una disolucion ideal, la constante de equilibrio se define en funcion de las concentraciones:

[] K™ = cle

;t
— = I co
= Ke
[A]B] [AJce[B]C
En condiciones de no idealidad, [l] N N
las concentraciones se sustituyen a Yi es el coeficiente de actividad en
' 7/I funcién de la molaridad

por actividades:

— Kcio 7/C¢
*oasay (Al e [B] e yare nNe

_7/A7/B



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

La constante de velocidad segun la TEE se puede escribir en funcion de actividades:

KT KT o ke K,
h h co he K

K

4

Se define un estado de referencia donde y = 1 para todos los componentes, la disolucion
ideal (a dilucién infinita)

KT K. KT . %
id — = Ka
h‘ CO K h CO

/4

Ecuacion de Brgnsted-Bjerrum

> Base para considerar los
efectos del medio en la velocidad
de reaccion.

> > Se ha de saber de que
depende y

Ley de Debye-Hiickel

La desviacion de la idealidad es grande, y la k., depende de los iones en disolucion.



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

Modelo de Debye-Hiickel (1923)

Se considera:

- Los iones como esferas rigidas
-  El disolvente como un continuo con una constate dieléctrica constante
- La desviacion de |la idealidad es debida a interacciones de Coulomb

- Los iones en solucidn se encuentran rodeados de un exceso de iones de carga
opuesta (atmodsfera idnica), que limita su movimiento.

2 1/2 1
]Il}/i = Zi AIm ]m = _Zzisz
1+ Bal '* 25

Fuerza ionica (Lewis y Randall, 1921)



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

En disolucion acuosa a298 Ky 1 atm, cona = 3A , se obtiene:

IUZ I
_ 2 m
].Og }/i = _05510‘21‘ W 1<01 I = mo

Para disoluciones muy diluidas | < 0.01:

_ 2 71/2 _ . En la practica escala

log V= —0.5 1021_ Il Ley limite de Debye-Hiickel de concentraciones
L
Para disoluciones con | entre 0.1 y 0.5: oo T e e

2 IUZ IC Elzzizci
log}/l, :-0.,5102} W_O3I 2
_+_
k = A8k, log k =logk, + logy,+logy,-logy.,

Y x



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

Suponiendo validas las condiciones de la ley limite de Debye-Huckel 1< 0.01

logy, =-0,510z°1"

log k. =logk,, —0.511"? (z°+z;-2,)

X

EFECTO SALINO PRIMARIO logk = log kid + 2AZAZB Ji2

Representa la variacion de la constante de reaccidon de una reaccion entre iones
en funcion de la fuerza ionica del medio.

Se puede comprobar al representar log k, /k,, vs 1'/2 se obtiene una recta de
pendiente 2AZ,Z, = 1.020 Z,Z,

Para | > 0.01, esta ecuacion va perdiendo validez, pues hay que utilizar leyes mas
precisas que la limite Debye-Huickel.



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

1001  logk =logk, +1.0202z,z7"

2 Disoluciones acuosa
< log k =log k. - g
1£0.1 gr, gHRy -|-1.02()2'32'AH_Ih,2 a 298K v 1.atm, cona =34
IHZ
[=0.1-0.5 log k =logk, +1.020z.2, W—O.ﬂ

A Co(NH;);Br** + Hg™* (zace = 9)
B S;Oi' I (zaza = 2)
1/2 C CO(OC,H;s)N:NO;5 + OH™ (Zaza = 1)
IOg kr/kid vs| D [Cr{urca)]** + H;O (open circles) (zacn = 0)
CH,COOC;H; + OH™ (closed circles) (zaza = 0)
para reacciones ionicas £ E H +Br +HO, (zazs = =1)
f F Co(NH;);Br?* + OH" (zazn = —2)
G Fe* +Co(C,00™ (zazn = =6)

0.1 02 0.3

Ji/moldm=?



Reacciones en disolucion: Reacciones controladas quimicamente

En |la practica las disoluciones reales se desvian del comportamiento ideal a
concentraciones moderadas

log k. /kig Si Z,Z; tienen el mismo signo, la pendiente es

positiva y la velocidad aumenta con
la fuerza idnica.

Si Z,Z, tienen distinto signo la pendiente es
0 negativa y la velocidad disminuye con |la
fuerza ionica.

Si uno de los reactivos es una molécula neutra,
y la velocidad no depende de la fuerza idnica.

0,0 0,1



