Reacciones en solucion



* La velocidad de reaccion depende del
disolvente
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* Los reactivos estan rodeados por una celda de disolvente.
Es mas dificil acercarlos pero también alejarlos.

e La difusion puede jugar un papel importante.
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 Si la reaccion es lo suficientemente rapida para que en cada encuentro
haya una reaccion.

« Smoluchowski dedujo que para una reaccion elemental controlada por
difusion
kD:4 TENA(rB-I-rC)(DB-I-DC)

e Para moléculas idénticas
kp,=8n N ,rz Dy

* Debye dedujo que para una reaccion elemental i0nica
controlada por difusion
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« Si relacionamos los coeficientes de difusion con la
viscosidad por medio la ecuacidon de Stokes Einstein
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Usando la aproximacion de estado
estacionarios

dP|]_ k.kg
= AllB
dt  k_g+ kr[ I1B]




e Si k4 >> K, la reaccidon esta controlada por
la reaccion quimica (Mas rapida en
disolventes viscoso0s)

d[P]_, Kay
dt kg

e Si k4 <<k, la reaccidon esta controlada por
difusion ELenta en disolventes viscoso0s)
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 EI AG! en solucion se puede conocer sabiendo
AGlen fase gas y los AG de solvatacion.

K1
A(g) + B(9) 1 ET(g)
Ksol1\' ; Kso/2‘H'
A(sl) + B(sl) =—== ET(sl)
K_1sl

Si los AG de solvatacion son similares entonces la velocidad de reaccién sera
similar en gas y disolucion



De termodinamica

oG D
"2 =A"V
(@p )T

Deltas de volumen de activacion negativos
aceleran la reaccion de lo contrario la
disminuyen
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Para disoluciones K esta en funcion de
actividades no de concentraciones.

K = YD [ABD]
¢ Ya¥B[A][B]
Usando la TET
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A dilusion infinita, y=1

o __ kBT I
k*=——K
Por lo que
K=k~ Yo
Y

logk=logk”+logy,+logy,—logy



Para especies no polares, actividad en funcion
de fuerzas atractivas de van der Waals.
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Ev/V es la presibn interna a/V2
* Por lo que

V, V v
log k=log k™" A +—=Ap———A,
08 K=108 (RT ATRT " RT




Para disoluciones muy diluidas es valida la
teoria de Debye-Huckel.

log Yi:_AZiZIUZ
Por lo que

logk=logk”—A[z%+z>—(z,+z,)] "

logk=logk*+2Az,z,1"

La constante A para el agua a 25
°Cvale 0.51



Para disoluciones mas concentradas se puede utilizar
ecuaciones como la de Davies que para el agua a 25°C es

N
log y.=—0.51z; 1+11/2—O.3()I
) /2
log k=1og k +1.02ZAZB(1+11/2—0.301
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El efecto secundario es debido a un acido o base que catalizan la
reaccion por lo que es negativo k 1/
log - = : A. Z + Z n- I
kOO H A



0,1 0,2

Raiz cuadrada de lo fuerza ibnica

Co(NH,)Br** + Hg**
S0 -+ I
CO(OC,H,JN:NO; + OH"
[Cr(Ureq),]*** + H,0O
(puntos rellenos)
CH,COOC,H; + OH-
(puntos sin rellenar)

E. H,0*+Br +H,0,
Co(NH,)Br** + OH-

G. Fe** + Co(C,0,) -
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Debye-Huckel
lOg yi: _AZZZ 11/2
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log —=0
ngw

(2,2 = 4)
(zazy = 2)
(z,zg = 1)
(ZAZB = 0)

(z,zy = O)
(242 = =1)

(2,25 = -2)
(zpzy = -6)
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0,1 0,2 0,3

Raiz cuadrada de lo fuerza ibnica

Co(NH,)Br** + Hg**
S0 -+ I
CO(OC,H,JN:NO; + OH"
[Cr(Ureq),]*** + H,0O
(puntos rellenos)
CH,COOC,H; + OH-
(puntos sin rellenar)

E. H,0*+Br +H,0,
Co(NH,)Br** + OH-

G. Fe** + Co(C,0,) -
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(2,2 = 4)
(zazy = 2)
(z,zg = 1)
(ZAZB = 0)

(z,zy = O)
(242 = =1)

(2,25 = -2)
(zpzy = -6)
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Si el paso determinante de una reaccion es la transferencia
de un proton la reaccion se alentara en caso de usar agua
pesada (D,O) pero si el paso determinante es un paso

posterior a la transferencia del proton la reaccion sera mas
lenta en H,0.

A+ D/HO* & AD/H"—P

D.O+es un acido mas fuerte
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