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Energia libre de solvatacion:

Si una i-ésima especie se disuelve en agua hasta la saturacion intrinseca:

(B)Hzo ==== (Bsat) H:0

al equilibrio la actividad de B solvatado esta dada por la expresion de la energia libre molar:
_,,0
ﬂB(HZO) _ﬂ B(H,0) + 2.3RT10gClB(H20)

Ahora se disuelve a esta especie en las mismas condiciones pero en un disolvente
diferente al agua

(B)disolv ==== (Bsat) disoly

disoly

=

al equilibrio:
— 0 ,
luB(disolv y = M B (disolv ) + 2.3RT log A g (disolv )
Se elige un disolvente poco miscible con el agua de tal manera que cuando se ponen en

contacto ambas fases liquidas saturadas existe un equilibrio entre las fases que depende de la
energia de solvatacién de B en cada fase, el equilibrio de distribucién liquido-liquido.
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B0 ==== (B)aisorr

(B)disolv

1l
v

(B)HzO

El equilibrio el coeficiente entre la actividad quimica de B en el disolvente con respecto
al agua coincide con el valor de log Kp:

Hs,0) — Mdisor) = 0= I/JOB(H20) + 2.3RT10gaB(H20)J— LUOB(disolv) + 2.3RT10gaB(disolv)]

a .
(,UOB(HZO) — 1 saisony ) =2.3RTlog 2" =]ogK,

Ap(H,0)

En condiciones estdndar la variacién de potenciales quimicos entre los dos disolventes
representa el cambio de energia y por tanto de reactividad por cambio de disolvente, es decir, la
energia libre molar de transferencia del agua a otro disolvente:

Ay
0 — 0 0 _ B(disolv)
—AG, 31,0 disol = (,Ll B(H,0) — M B(disolv))— 2.3RT log———

A H,0)

El equilibrio de reparto puede interpretarse como un equilibrio de transferencia de B
entre disolventes: Bp.o— Buison. Se puede considerar al cociente entre actividades como un
parametro termodindmico del cambio de la reactividad de la especie por cambio de disolvente:

Ay .
0 _ 0 0 _ B(disolv)
—AG, 3y 11,05dis01 = (/l B(H,0) — I B(disolv) )— 2.3RT log———

Ag(H,0)
0
- AGt(B)H20—>disol —1 A disolvy _ looT
2 3RT = =108 (ByH,0-disolv
. Ap(H,0)
F _ aB(dimlv)
t(B)H,0—disolv —
B(H,0)
aB(HZO) = I—;(B)HZO—)d[S()/V (aB(dimlv) )
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Para los compuestos i6nicos del tipo AB la energia libre molar de transferencia queda
expresada de la siguiente manera:

0
_AGMBHHZO

_AG:‘O(B)—)HZO =|log

_AGPMHHZO
La determinacién de I'; puede efectuarse por medio de ciertos compuestos que por su
gran tamafio y carga unitaria se presupone que presentan la misma energia de solvatacion en

todos los disolventes. Algunos ejemplos de estos compuestos son el tetrafenilborato de tetrafenil
arsonio [I], el ferroceno [I1], la o-nitroanilina [III] y el Rb™:

P 5 — I S
cfootel 1 fj

(1] (1] [111]

Para estos compuestos de referencia extratermodindmica se cumple que:

r _ aB(disolv) =1
1(BYH ,0 - disolv  — =
Ap(H,0)
r _ A 4 (disolv ) — 1
t(A)H ,0 — disolv
AdaH,0)

Tedricamente es posible evaluar los valores de I'; con el modelo de Born:

2
F oGl ol =23108Cmmomn), =S| -1

orn
"\ Eusor  €my0

donde € son los valores de constante dieléctrica de sendos medios y k = 6.9x10 Jmol'cm.

El conocimiento de los valores de coeficientes de transferencia con respecto a los
compuestos de referencia permite correlacionar escalas de reactividad entre disolventes y sus
respectivos valores de referencia pL = 0:
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0 pLixo

| : >
0 PLuisor (1)

»

»

o1

pKa

pLdisolv 2)

para pL= H", ¢, X,....,L

Correlacion de pardmetros de fuerza relativa pK entre el agua y otro disolvente.

Para un compuesto AB disuelto en agua se cumple:

(4B), =4), +(B),,

(@), (@),

(Kd )HZO = (AB)HZO

En otro disolvente:

(AB )disolv ::(A)dm,,v + (B )disolv
( K, ) = (aA )disolv (aB )MV
disoly (aAB )diwlv

De acuerdo a la definicion de coeficiente de transferencia:

(aA) ) = A(aA )disolv
- 1_‘B (aB )disolv

(aAB ) o Lyp (aAB )disolv

Si se efectia una sustitucién parecida a la propuesta por Debye y Huckel y los
coeficientes de actividad idnica, ai=0)= Yiaii-0, para cambios en el medio salino, entones se

obtiene la relacion de pK entre el agua y el otro disolvente:
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(Kd )H o — FA (aA )disolv FB (aB )disolv

! Ly (aAB )disolv

K=K

1—1AB

r.r
(pKd )disolv = (pKd )H20 + 10g|: 1;4 B:|

AB

. . r,r . .
En la literatura es posible encontrar valores de log{”} para diversos pares del tipo

AB

HA/A", HB*/B, H,A/HA/A* asi como valores particulares de log I'x* y log I's” entre el agua y
diversos disolventes®.
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