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GENLRALIDAD!S

Las propledades de lus soluclones electroliticas fueron intersre
tadas claramentsc vor vcz primera por Svante Arrhenius 1 suponiendo
que las moléculsrs de un eleztrolito se hallan disociadas en mayor o
menor grado en particulas eléctricamentc careades llamadas iones.
La interpretacidn del coefiolente "i" de Van't Hoff 2 fud uno de
loe primeros triunfos de la teorfa de la disociacién electrclitica,
La buena concordancia obtenide para el grado de disociacidn oL caleu
lado por métodos tonométricos (presidn oemdética, criosconfa y cbu-
lloscopfa) y por medidas de conductividad interpretadas semsin Arrhe
nius y Planck S suponiendo la movilidad de los iones independiente
de la concentracidon fué la primera comprobacidn experimental cuanti
tativa de la teorfa de Arrnenius. Debe dertacarse sin embargo,que
existe entre los velorce de oL calculados con ambos métodos diferen-
clas sistemdticas que no pueden etrivuirse a errores experimentales.
Adcmds estas difercncias son tento mae netas cuanto més sc¢ aparta
¢l elecctrolito del tipo simple uniunivalente.,

Los métodos cxperimentales citados permiticron conoecr un egran
nimero d¢ electrolitos cuyo & era vecino a 1 (elcetrolitos fuertes),
otros cuyo = generalmente era menos que 0,1 (electrolitos déviles)
y finalmente un reducido ndimero de electrolitos intermedios entre
los de los dos grupos citados.

La teorfa de Arrhenius admite que existp enlas soluoioncs electro
1iticas un equilibrio qufmico entre los ionec y las moléoulas no ai
sociadas que siguc la ley dc zceidr de masas de Guldbere y "-?aage-4
La aplicacidn de ecta ley al equilibrio quimico citado conduce a la
llamada "ley de dilucién dc¢ Ogtwald" 2 que expresa la variacidn de

la conductividad de los electrolitos con la concentracidn.
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Por otra parte Nernct Y eoneidceraidn a) que en una solucidn satu
rada de unz sal noco soluble so osbeovleece un equilibrio fisico en-
tre la sal disguclte y le sal sélida v un equilidrio en la solucidn
entre las mo'dsulas mo disociadas y los iones productos de 1la diso-
ciacidn electrolftica y b) que la concentracién de las moléculaes no
discciadas tiene un valor constente (a temperstura constante) depen
diente de la tensidn de vapor del sblido,deduce que el producto de
las concentraciones de cada ion elevado a una potencia irsual al nd-
mero de iones que da cade molécula al ionizarse, e€s una constante
para cada temperatura llamada "producto de solubllided’.

Los resultados c¢xperimentales mostraron que las previsiones de
la teoria de¢ la disociacidn eleccetrolitica s¢ oumplen bastante bien
para los electrolitos débiles, pecro ¢n cambio parsa los electrolitos
fuertes se obtienen notables discrepancias sobre todo en soluciones
dilufdas. Una exposicidn de las discrepancias entre la experiencia
'y la teorfa cldsica de Arrhenius en el caso de electrolitos fuertes’
puedo verse en el capftulo IV de "Eleotrolytese" de Hans Fa.lkenhagqp;
Resulta de estas observaciones experimentalcs que la oargm eléctri;‘
oa de los iones, desprociada en la teorfa cldsica, influye podecrosa
mente en el comportamiento de los elestrolitos fuertes.,

Ahora bien, las propiedades de las soluciones dilufdas cuando no
existen cargms ¢léctricas o cusndo son de influencia despreciable
se deducen de la teorfa de las soluciones ideales de¢ Planck 7 y
puesto que hay que atribuir principalmente a la carea de los lones
las anomalfas termodindmicas en soluciones dilufdes de log electro-
litos fuertes, se plantea el problema de saber como debenmodificar-

ge las férmulas de lam teorfa de las soluciones ideales para que re-

produzcan los valores experimentales de las soluciones regles (elec




trolitos fucrtes). Tllo puccc logre'ne yo sco asregandogla expre-
sidn de uns pronicdad €¢e¢ les soluciones ideales (la enerefu lidbre F
por ejemplo) ur +tdrminc vmoirico oue wcdird la imperieccidn de la
solucidn: o blen acresando @ ls expregidn dc ¥ de la solucidn ideal
la variacidn d¢ encrefs libre sorresnpondéiente al proceso de descar-
ga en forma reversible de los lones de la solucidn real.8 El primer
método es puremente Tormal ¢ independiente de toda hipdtesic ficieca
y fué adoptado por G. N, Lewis aplicando la nocidn de actividad in-
troducida en el lensua je quimico por €é1l. El sefgundo método fué em-
pleado por P. Debye y E. Hiickel 9 en su Seorfa fisica explicativa
del comportamiento de loc electrolitos fuertes.

Amba s formas d¢ encarar ¢l problens llecen a un resultedo comin:
para solucionce dilufdas de electrolitos fuertes se obtienen férmu-
las que reproducen los veloreg exncrimenicles sl se substituyen en
las expresiones de las solucionce idealce las concentraciones por
las asctividades,o sea 8i s¢ multiplican las concentracioncs por los
1llamados coeficicntes de actividad. Vamos a estudiar las goluciones
de electrolitos fucrtes desde ¢l punto de vista adoptado por Lewis.

Gilbert Newton Lewlis en une sc¢rie de trabajos introdujo los con-

a 10 y actividsad 11 que son la medida en

ceptos formales de fugacidsa
unidades de presidn o de concentracidn de lo que llama "escaping
tendency".lz Las propledades de estag furclones y los métodos expe
rimentales utilizados para su medids puesten veirse en los libros"Thep
modynamics and free¢ enerey of chemical substances" de¢ G.N.lewis y
M. Randall (1923) y H.S.Taylor "A treatise on nhysical Chemistry"
2a. edicidn 1931,tomo 1, capftulo 12,pdegina 754. Dada la naturaleza

de estas funciones resulta que todas lag fédrmmulas en que figuren

concentraciones siempre serdn vdlidas cuandc se substituyen por ac-




tividades las concentraciones. Por lo tento, si en la teorfa cldsi-

ca la consideracidn del equilitrio de disociacién lonice de un elec

B, «C_
d

respectivamente, las concentraciones de los iones poeitivo y negati-

trolito binerio conduce a la expresién ==K donde ¢, y c_ son

vo y ¢ la concentracidén del electrolito no disociado, ahora, de

, a, .a
acuerdo con Lewis se debe escribir _*

= =K Ahors bien, puesto
a
que no se tiene ningdn método para determiner los valores por sepa-

rado de a,, a_ya, Lewis hace por convencidn a_.a_ =8 es decir,llg

ma aoctividad de un electrolito binario al producto de la actividad

de sus iones. Para estos electrolitos, a dilucidn infinita, las acti

vidades del anidén y del cetidn eon las mismas ¢ iguales a su molali

dad, es decir a,=a_ = a% m%. A cualguier otra concentracidn no pue-

de saberse en que relacién se hsllan a, y a_ pero s{ puede conocer-

se el valor de la media geométrica de las actividades de los dos io
. A

nes pues (a+.a_)%: a!:ae. Ia actividad media de los i1ones 8, dividi

da por la molalidad del electrolito binario da una oantidadxlllama-
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da coeficiente de actividad estequiométrico o tanbién grado ter-

modindmico de disocizcidn. Cusndo el electrolito considerado no es

binario sino que se disocia en Vv SV of iones entonces es
J. ) h

w5 A = aQ
Puesto que ¢l coeficientc de anctividad por hipdtesics, debe ser
igual a 1 o dilucidn infinita no pucde escribirsec paru esos electro

o}

litos X:-%f. Para cum%}ir con esa condicién debe hacerse 8::7;L

b

siendo rn‘z(nx - m, )1& llamade molalidad media de los iones. Ade-

m&s como nu,:\Lrn Y m:v.01 sgiendo m 1n molalidad estequiométrica
Vi V- 4f)

1

del electrolito resulta rﬂ*t-ﬂ(J,.Q-) Igual resultado se obtiene
introduciendo el coeficiente éde activided indiviéual de los iones

definido por el cociente de 1la actividzad y 1la molalidad estequiomé-

Qe
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W/ \'\f .'J' ‘/J
trica de cada ion. Results =f Ly, )

Obsérvese que Icwis cmplee como exvresidén de las concentraciones
las molalidader cue expresan moles do soluto por 10CC gramos de sol
vente. Esta forma de indicar l: s concentruciones elimina la influen
cie de la temperatura en cuanto se refiere a la expresién numérica
de la composicidn de una solucidn.

La determinacidn experimental de estos coeficientes de actividad
constituye el tema de muchos artfculos publicados principalmente en
The Journal of the American Chemical Society.

Reglas empfricas. Como resuliedo de e¢stas investicaciones se ob-

tuvieron diversas reglas empiricas, por ejemplo las siguientes:
a) El coeficiente de actividad de un e¢lectrolito en solucidn ailuf-

da (m<0,01) depende de la concentracidn de scuerdo a la férmula

Bvl (_X To- v'i?."_‘:{f'}"_’ﬂj_ (q)

k4
que resulta de aplicar la reela de Lewis y Linhart 14 >

y b

2
15.d y i son

donde J:1l-g¢ siendo g €l llamado cocficiente osmético
congstantes carscterieticas d¢ cada elactrolito. Para electrolitos
uniunivalentes « es prdédximo a 0,5 ¢e manera que¢ en primera aproxima
cidén es szm%. Substituyendo jJ en (a) y desarrollando en secrie se
obtiene para soluciones muy diluidasjz 1-3 m%,o sea que a alta dllu
cién el coeficiente de actividad fe un electrolito es uns funcidn
lineal de m%.

b) J.N,Br8nsted encontrdé que parz electrolitos uniunivalentes en so

X
luciones muy dilufdas es fcad{: -3gc”? donde ¢ es la concentracién

}
en moles por litro y a es une consiante cuyo valor es 0,32 a 0°C.

Cuando la concentracidn eumenta ¢l coeflciente de actividad de un
electrolito uniunivalente nu sisue la simple recle de Bronsted sino

que presente dlscrepancias que cn primers eproximacidn pueden expre
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sarse por un término propo-cional a la concentracién o sea

,&? Vi 30 ¢t s2be
siendo b una constante ﬁositiva dependiente de la naturaleza del
electrolito.
c) Ademds Bronsted observd que a bz jac concentraciones el logaritmc
natural del coeficiente de actividad de un ion es proporcional al
cuadrado de su valencia.

Hipdtesis de Lewis.

Merced a un conjunto de observaciones experimentalecs de diversors
investigadores 16 pudo establecerse que en solucidn dilufda de une
mezcla de electrolitos fuertes del mismo tipo de valencia el coefi-
oiente de gotividad de cads clcctrolito depende unicamente de la
concentracidn total. Este resultado ¢xperimental debe considerarse
nada mas que como una ley lfmite que alcanza completa validez a di-
lucidédn infinita.

Lewis y RandalllZI estudiar los coeficlentcs de actividad en me;
clas de diversos tipos de ¢luctrolitos observaron que los resultaé
dos expcrimentales les permitfan efectusr una generalizacidn simie
lar a la anterior, pero que la dependencia deXru>era respecto a 1

concentracidn,sino a une magnitud que llamaron "fuerza ionica" def;

4 2
nida por la expresidén /“ :2‘ 2:'“;4
vz
donde m, es le molalid=zd estequiométrica de cada ion y z4{ su valen.

cia., Ja generalizacidn de Lewis y Randall puede enunciarse asi:
"En soluciones dilufdas,el coeficiente 4¢ actividad de un electrol:
to es €l mismo en todas las soluciones de lg misma fuerza idénica"

Ademds Lewis y Randalll®

manifiestan que la reneralizacidn anterio:
dificilmente se cumplirfa si no existiera la misma dependencia en-

tre la fuerza idnica y el coeficiente de actividad de los iones,




Esta suposiocidn los conduce 2 emitir la siguiente hipétesis:

"En solucidn dilufda el coeficiente de actividad de un ion depende
solamente de la fuerze idnica total de }a solucién" (Hipdtesis de
la independencia de los eoeficientes de actividad de los iones).

Ia primera generalizaoidn de Lewis y Randall conocida con el nombre
de Principio de la fuerza idnica fué objetada tedricamente por

Bronsted. la objecidn de Brénstedl®

fué contestade por Lewis y Ran-
dallzo sefialando el dardcter de ley 1limite que tiene el Principio
de la fuerza idnica.

Estudiemos mas de cerca la hipdtesis de la independencia de los
coeficientes de actividad de los iones. Lewis y Randall empiean la
frase vaga "solucidn dilufda" pars indicar que la hipdtesis en cues
tidn se aproxima a la completa validez a mecdida que la dilucidn au-
mente indefinidamente y esperan que su hipdtesis sea correscta pars
el mismo intervalo en que vale el Principio de la fuerza idnica, eg
declir hasta/ 0,1 o/ﬁ 0,01 sesdn la neturaleza de los iones presen-
tes, Debe sefialarse que la teorfa 8¢ la atraccidn interidnica de

Debye y HUckel en su expresidn vdlida para soluciones muy dilufdas

contiene la hipdtesis de Lewis y Randall pucs se llega a la siguien

. --"_.770 :-Pz A‘
te fdérmula: }373 o1 ( /0
3
donde 28. 2 —

(07) ’h siendo zy la valencia
del ion, D la constante dieléctrica del disolvente y T la tempera-
tura absoluta.,

Es interesante pues, estudiar experimentelmente el comportamien-
to del coeficiente de activida¢ de un idn en soluciones dilufdas en
presenciag de electrolitos de diferentes tipos de valencia.

Tal ha sido el objeto de la presente tesis,
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Este trabslo ¢ tesic consistid en la determinacidn del coefi-
cliente de sctividad del 1dn hidrdweno en soluciones acuosas diluf-
das de S0,H, en precencia de electrolitos de diferentes tipos de va
lencia (C1Ii, ClpCa, Clzla, C1l,yTh, SO4Meg, (SO4)mz Lap y (SO04)s Th)
por medidas de F.E.lM, de pllas

Uy (p2l atm.)!SO4Hg(m).Sal (my) 101 K ClgHes | He
i jsol.set.

a 25°% 0,03¢°C.
m y my representen recpectivamente, las molelidades del S04Hp y de
la sal presenté en cada solucidn. En todas les soluciones 1la molali
dad del SOyHy fué mantenida aproximedamente constante en m = 2.10°°
y la fuerza idnica total de 1la solucidn varid decde 6.10°° a 1.1071
Las soluclones empleadas se preperaron en el momento de utilizarse
por doble pesada a r 0,001 g a vartir de soluciones de composicidn
conocida obtenidas por disolueidn en agua de conductividad de los
electrolitos usados. Ia composicidn de estas soluciones se éetermi-
né por Quplicado aplicando métolos analfiticos epropindos; arsentome
tria (método de lonr) para les soluclones de ClLi, ClgCa y Clsla;
gravimetr{a (prccipitacidn y vesada como SC4Ba) en el caso de las
soluciones de SO4Hs y (S04)3 Las y precipitacidédn del Thd al esta-

do de Th 0(OH)4, calcinacidn y pesada de ThOg 2l

,en la solucidn de
(SO4)2 Th. La composicidn de las soluciones de Cly Th y SO4Meg se
calculd en base a los pesos de sus componentcs obtenidos por pesade
directa.

El agua de conductivida® se obtuvo por bidestilacidn 4del aecua

destilada,en prerencia de *nCsK alcalino,en un aparato de destila-~

oidn construfdo totalmente fe vidrio Pyrex~2, teniendo en cuenta
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las precaucioncs hebituales. El :eu- as{ obtenida,tenfe una conduc-

tivided especifica de 1 - 2.10'6 mnos . cm -1 a 25°C que ce determi

23

né con el apareto ¢e eonluctivided de Leedes y Northrup utilizando

la célula de Ostwa1d24.

las droece utilizadas eran ¢ée la ciwulente calldrd y procefencia:

ClLi aidraetado "pro analrsi” The British Drug Houses

Cl, Ca "pro analysin® Me rek

Cly La "pro analysi" The B itish Drus Mousges

Cl, Th puro Teod~ro Schuchardt (G8rlitz)

S04 Me.TH50 puro Schering Kahlbaum

(504)5 Las puro The British Drue Houses

(804)5 Th  purisimo . Teoloro Schuchardt (G&rlitz)
Is pila utilizada ec une adeptacidédn de la empleada por Hitchcock

y J.‘aq,'].or‘?'5 y se¢ halls constituids por un electrodo de hidréeseno, un

electrodo de calomel satursdo y un puente salino de soluecidn satura
da de C1 K. En le zona de contacto: rolucidn szturada de Cl K - so-
lucidn de S04 Hp,se coloca uni. vdlvula de vidrio con mercurio que
sirve para recucir los disturbios por convexidn en la unién 1{quida
citada, Para le preprracidén del electrodo de calomel saturado se
utilizé mercurio purificaedo por varios lavados con NOzH dilufdo y
posterior destilacidn a presidn reducida de acuerdo a las indicacio
nes del método de Huletth, cloruro mercurioso "Merck"™ y cloruro de
potasio "pro znalvei". X1 electrodo de-hidrdeeno se hallau constitui
do por un slambre de platino platinando sobre €l gue llega una co-
rriente de gas hidrdeenoc a la nresidn de unz atmésfera, v perolal-
mente sumergido en le solucidn acuosa de S04 Hz. W1 alambre de pla
tino es de forma espirelzde, de 2 cm de lonsitud y esta unido a

otro de cobre de 15 cm de largo,medicnte una soldadura de plata. El




11

alambre de cobrc se halls contenido en un tubo de vidrio de 4 mm de
didmetro y 12 co ée longitud cuyze »orte Inferior obturads con vidrio
estd atravesads por el alembre de platino citado; la perte superior
se halla cerrada con "Cementite A" (2:sta 1nalterable por los aren-
ées quimicos hehituales) a travées de ls cuezl pase el extremo del
alambre ée cobre para hacer ¢l contacto.

La espirel de plutino limpiz (laveds con mezele sulfocrdmica ca-
liente, enjuegada con eeua destilada y puesta al rojo con la llame
de un mechero) se pletinaha en ¢l momento d¢ usarla,utilizdndole co
mo cdtodo en la e€lectrdlisis de un= solucidn ssuosa de dcido cloro-
platifnico con une é&iferencia dc notencial d¢ 2 volts durante un mi-
nuto.

El zas hidréreno utilizedo s¢ purificeba por nasajes sucesivos a
través de soluciones scuost.s frercas dc MO0z Az (57), Mn 04K alesnli-
no (2%), piroeralol alecelino (4%) y S04 Hg«: (24) contenides en sendos
frascos lavadores,y por yltimo 3¢ hacfa burbujesr en le misma solu-
cidén d¢ SO4H, emplerde en le piles entec de lles r o éste.

Le termostetizecidn se efcctud con briio de mmue g 25°+ 0,03°0
utilizando un termoreculador de Clarck.27

Les detcermineciones de T.il.il. ge lleviron s cabo con un potencid
metro Leeds y Worthrus tino 128 utilizaindo como »nila tipo la pil-
Weston cuya fucrze clcetromotriz ticne <L velor internceionsl 1,0187
volts 2 20°C edosrtado por ¢l Con rcgo Internsclonel de¢ Medldams y 2g
troncs Lléetricoe rcunido en Lonédr.s en 1908. S¢ utilizeron dos »i-

- a0 . o . .
las ‘ieston: uns con certificedn ne 7615 Awl Burveu of Standnrés

!
¥y otra, construfd: dc scuerdn ¢ l=g indicceionce del Bolctin n? 17
dcl Inctituto de Investiereiones Peenaldidic: ¢ &¢ San Pablo.

Le T.E.iI, do cetus pllas wxe controleds »suribddicamente.
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Se empled el sirtems de oseal: csicjo,usando una regla de un
metro de laren ercduada ¢n milimetros g Situada 2 1,3 m de¢ un galva
németro de¢ pered D'Arcsonvel 31 3e 1as ciguientes carsctericstices:
Seneibilidad. 123 mm/ Ampere e un metro de distancia: perfodo: 9 se-
gundos;-resistencia del hilo: 125 ohms.

Las operaciones efectuadas para obtener los valores de E para ca
da pila fueron las siguientes' (en orden sucesivo): armado de la pi-
la segdn el esquema adjunto y colocacidn en el termostato; circula-
cién de ges hidrdeeno por loc froecos lavadores y el recipiente que
contenfa le misma solucidn de S04Hy que Ia pile con la menor sobre-
presidn necesaria pera dar une corriente lenta, durente unos minu-
tos para deszlojar el aire; paszje de hiéardégeno por la pila durente
20-30 minutos, conexidn de sus polos al potencidmetro y finalmente,
determinacidn de la fuerza elcctromotriz.

La experiencia ha mostrado que ¢l electrodo hidrdeeno estabiliza
su potencial a los diez minutos dc burbujeo de hidrdeeno c¢n la solu
oién de SO4H5; por €llo,las lectures ¢e¢ ® se efectuaron después de
15-25 minutos de circulacidn &c¢ hidrdgeno y durente los 5 minutos
subsiguientes. En la gren mayorfa de los casos las lecturas succsi-
ves eraricongordentes a+ 0,1 milivolt,y snlo sc¢ tuvicron crn cuenta
las determinaciones para les cuales el vzlor dc¢ I respondis a ese
comportamiento.

Los de tos expcrimenteles obtenidos wn ceta forme fisuran cn el

cusdro adjunto.
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CUALIC D & 7UNTALOE

mSO4H3'105 /!.”‘.304}[2'103 E (en voltios!)
2,81 3,45 0,3043
5,63 15,89 0, 3666
5,76 17,28 0, 3663
11,1 33,5 0, 3500
16,9 50, 7 0,238
19,2 57,6 0,2368
22,7 68,1 0,3341
28,4 85,2 0,3299
32,0 96,0 0,3275

/ '103 b .10° E (en voltios)

S04Hy J Clli
5,61 25,4 0,3920
5,23 53,7 0,3940
5,04 58,1 0, 3949
4,61 100,5 0,974
3 o

/‘Asoq:}%'10 ,/“0120a~1° © (en voltios)
6,34 10,4 0,3879
6,10 19,7 0,%885
6,51 11,1 0, 3889
6,24 50,5 0, %890
6,43 116 0, 3880

3 o ,

/SO4H2'10 /0142h°10 E (en voltios)
6,16 14,5 n,3910
6,28 26,2 0, 3933
6,25 40,1 0, 3538
6,22 59, 2 0,3940
6,30 74,1 0,5944
6.32 94,1 n,3965
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E (en voltics)

0,5€99
0,5884
0,3897
n, 3895
0, 5854
0,5886
0,%89)

E (e volisios)

0,3920
0,3960
0,3987
0,391
0,4005
0,4022

T (en voltios)

F (en vol:ios)

0,2381
C,2874
0,3862
0, 3852
5, 2837
0.2928
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CALCULOZ

Lo determinceida dcl cocliciinte ¢ retividad de un idn en solu-
6idn estd lig=dr 21 odleulo de le. Qiferencis de potcneiasl que sc €s
tablece en la zone de contacto de dos scluciones diferentes,

El potencial entre dos eoluciones de un mismo electrolito es
constante y reproducible, mientr:ss que entre dos electrolitos diferen
tes depende de le manera de hecer la unidn,y a vecesg,tembién del
tiempo.sz Por lo tanto, solamente puede tencr colucidn tedrica el
cdlculo del potencial en la unidn 1lfquids entre dos soluciones de
un mismo electrolito a distintas concentraciones, Nernst33 fué uno
de los primeros invectiecadores que tratd de resolver este problema,
pero su férmula,K deducida de acuerdo & la teoria cldsica de Arrhe-

nius y utilizando concentracioneeg idnicas obtenidas por medidas de
34

conductividad,sdlo ¢s vdlida pars solucioncs muy diluidas. Planck)

funddndose en la teorfa cldsica,dedujlo une férmula peras el cdlculo
del potenciel pare cualguier unidén lfquide, pero los velorce calcu-
lados con esa férmula difieren de los obtenidos practicamcnte, Por-
teriormente)P.B.Taylor55 dedujo una férmula pare el cdlculo de la
fuerze e€leotromotriz de pllesde conccntracidn con unidn 1f{quida,
que hebitualmente se le emples pars le detcrminaocidn de¢ nmimcros de
treneporte a partir de medides de fuerza electromotriz dc pilas con
uniones liquidas y sin ellasg, La concordancia de estos datos con
los obtenidos con el métoco de Hittorf es muy buena.56 Henderson57
dedujo una expresidn del potencial de una unién 1lfquida que compren
de como caso particular la f8rmula de Nernst mostrando ademés,que
éstea es vdlida como ley lfmite,en soluciones muy dilufdas. Lewis y

38

Sareent modificaron la férrnulz de Henderson)y en base a la hipdtg

sis de que €l idn comin de las dos soluciones e¢n contacto tiene. la




misma actividad dccujeron uwun vdrmuls s#rlicable a uniones liquidas
de electrolitocs nniunivzlnntes/cuyor rcsultados concuerdan,en solu-
ciones dilu{das,con los 4 tos pricticos v,

Lag medidas é¢ estos potenciales de contacto entre soluciones de

4‘u—4 1} C‘feo-

HCl, ClNg, Cly, C1Li ¥y ClI\HI4 & distintas concentraciones
tuadss mediante dos métodns diferentes muestran que ls fédrmula de
Lewis v Sareent de resultzdos que probsblemcnte no tiend un crror
meyor de 1 milivolt en solucioncs muy diluidas.

En le. imposibilidacd de ot.lculer ¢l velor abeoluto del cocuficicn-
te dc activided de¢ un 1idén dade 1l inseguridad que introduce 1la apli
cacidn de las férmulss citades pare cuelquier unidn 1lfquida ha re-
sultado conveniente adoptur un: definicidn crbitraria que puede no
tener valor tedrico o sismificezéo fisico)pero que resulta \dtil para
los cdlculos numéricos. Tal métodn arhitrario fué introducido por

42en la siguiente forma. Dado que no es posible conocer el

Herned
coeficiente de actividzd absoluto de un ién puede referirce éste &
un dz2d4o0 estado de¢ referencim. A c¢ste hipotitico ¢ctado de referen-
cla le impuso la condicidn de ocue respecto a é1 los coeficientes de
actividad de loc lones Kty C1l” del ClK sean los mismos a cualguier
conccentracidn. Debe destacarce,sin embs reo,que fué Mae Innes45 al
enunciar ls hipdtesic 46 1z motividad infepindiente de loes iones,
quien tuvo en cuenta los valores muy ccriejantes de los nesos atdédmi-
cos y de las movilidades de los iones Cl™ v kt v postuld aquells
condicidén. Funddndoce en esta convencidén,Harned mostré aue los valo
res de los potenciales cde contecho obsarvados concerdaban cor los
calculados,en el caso de la sums ce uniones del tipo

CIM (m),HCLl (m3) ! CIK sat. CLH (mq)

i
|
|
:

CliI (m),MOF (my) Cl set. MOT (mq)
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para intervzlos ¢e¢ ceonceuticciones vogtante crandes.

Ahoreae bien, los intentos cfectusdos pars eliminar el votencial
de contacto en las uniones linuicas han consistido en interponer en
tre ellas una solucidn muy concentrsde de un electrolito uniuvnivale
te (ClK, NCgNH,, NOzX) cuyos loncs tengan nimeros de transporte muy
préximos. El uso de la solucidn s.turada de CLC (m:=4,8) cuyos iones

tienen log siguientes ndimeros de trancporte ”k;o,504 y *:0,496 pre

4

senta lg ventea ja sobre tofos los otros electrolitos citados/de tenel
&1.= Kk+por convencidén. Ia introduccidn Ze esta igualdad en las f4;
mulas antes citadas y especiaelmente ,en 1l expresidn ceneral de P.B,
Taylor44 hace que ¢l valor del potencial de contacto entre dos solu-
ciones,cuando se usa como scuentz salino la solucidn saturada de CIK,
resulte precticamcnte nulo‘.‘*5 Deb: destacarse que ésto resulta por
haber adoptado un postulado wrbitrario. Por otras parte Fales y Vos-

46

bureh determine ron prﬁcticamanto la éifcerencia de potenciael entre

una solucidn saturade de ClX y otve de C1lH N.o C1lH N/10 y obtuvie-
ron el valor 0,0 milivolt

Planteedo asf €l problema del cdlculo del coecficiente de activi-
dad de un 1én en solucidn se comprenie gque las medidas dc fuerza
electromotriz de pilas con unidn 1liquida e solucidn saturada de
ClK permiten el conocimiento de & aplicanéo andlorsa férmula que pa-

re el caso de § un vlectrolito,o soa

-~ . RT
Eo - b'-nF 1n 25 4n

Ea las soluciones acuosas,los velores del pE - los 1 han ¢i1do0 CX=™

a
47 "

presados en esa €scala arbitreris ) y pueden obtenersc por medidas

de F.F.ll, e pllas del tipo

que resulta d
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nm o

le férmula E,-k=x 1 a =7 1n ){H., .m . A 25°C,eiendo R:8,316 Toule
T-2¢8,1, F=906,4%4 Coulon® v 1ln oyt = 2,%03 log Byt resulia
Bo=320,00%15 loa J yrmyt (1)
Esta es,pues,le férmula a anlicar en este trabajo de tesis.
Para el cdleulo de E,,fe hs seruido ¢1 método empleado por David
I. Hitchoock y Alicia Tujlor48 De (1) results
E,-C,05915 los X E+0,05€15 los My + (2)
Ademds, de zcuerdo a la teorfa de Debve y Hlckel es
logr ';- Lz /ﬂfB

siendo B/hun término de corrececidn de la ley limite de Dehve y HU-
49, ,.1,28.2%,106
(DT)’"

A T=298,1 slendo D=78,8 y 2451 resulte A=0,5027 y por lo tunto

"
log 70,5027 M +Bj.

Introduciendo este valor en (2) ge ohtiene

ckel que tiene en cucnta el didmetro idnico y ¥ Az=t

E,-0,05915 B/t E+0,0b915 log m s -0,02973

la representacidn grdfica de 3" en funcidn de p permite, por extra-
polacidn a‘ﬁ:O,calcular E,. Ul #rdfico de E" en funcidn de/#%%oman-
do m o= Zm:no permitid efcctuar una buens extrepolacidm. S¢ recurrid
al método utilizado por Jorepn Shrawder (h) e Irving Cowperthwaite5o
cuyo fundamento es ¢l siguiecnte: Pucsto que ¢l S04Hs, e€s un clectro-
lito medianamente fucrte,cuya cisocizcidn electrolitica se efectda

en dos ctepas,como se ha demostrado por el estudio del espectro Ra-

51 5..,1- 53

man d¢ sus solucioncs acuocsas Y admitiéndosé 1la complc ta

ionizacidn del primer hidrdgeno54

, €8 neceserio conocer el valor de

la constante de disociacidn del idn S0,K” vara calcular myt
\-‘-.-'.J.Hamer55 hace una critica 2 los métodor empleados hasta enton

ces para medir KSO4H‘)y mediunte detecrminaciones de F.E.M. calcula

los valores de lz conctante de Aisociacidn del SO4H' de 0°C a 60°C
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con intervalos de 5°C. Il valor 1,?0,10'2 obtenldo a 25°C,esté de

56

acuerdo con ¢l valor cue obtuvieron Sucrril y Noyes mediante un

método de cflculo diferente,

Se ha adoptado entoneces, el valor 1,20.10‘2 de ¥ -a 25°C,
a,: Q K T Mgl + M+
Siendo KQO H- = —-—5-2&—' o~ 959y JS\"L Kum H

o4 SOyH™ S04H™ "sogm”

* §4+ pare valores bajos de Mpor ser coeficien-

SO.H

y considerando &5

Oym”
tes de actividad de iones univalentes, rcesulta
K = U504 Msey’ myr
SO4H" Mso,H"

El valor de XSOZ ce obtienc considerdndolo isuml al coeficicnte de
actividad de un sulf:te bivalento,y s¢ calecula vor &l uso de la teo
rfa extendide d¢ Gronwall, L: Mc¢r y Sandved cmplcando como tamafio
idnico 3,64 KS Estc valor de¢ "a" ce¢ «lieid como concecuencia dc¢ la
concordancia obtenide al cmplearlo,aslicando le teorfa extcndida,a
50,04 y 50,2n57-98

Se otticnce finalmente .
K :__550.,’ Mot Mot - Ys0i m o
SOUH" m (4-ot) 4=
¥ por 1lo tanto,para cade valor de m (molalidad el SO4H2))conocien-

¥

do 5804:'35 posible calcular el coeficiente de éisociacidn o del
SO4H™. En este forma se construyd le curva de © ¢n funcidn de m,en
base a los datos de Shrawder y Cowverthwalte, Utilizando este aréf&
co puede calecularse mytpare cade m pues My M (1+ot),

El valor de myrasi calculado)es el que ge introduce finalmente

H
en la expresidn de E", que queda entonces a.si

’
"z £40,05915 log m(1+<) -0,02973 k'*z Eo+0,05915 5}-
/

ooz . . s
Bl gréfico de E" e¢n funcidn de uzdio,medlante unz. extrepolacion no
muy segura,E020,2456 volt, Teniendo e€n ouenta que el valor de T,
G
pare el eleotrodo de calomel saturado a 25°C es 0,2458 volt °° se

ha sdoptado parz los cdlculos €l valor Eo:=C,2456 volt




0,04

002

-002
-0.04
006
-0,08
-0,40
-042
-0.44
-0,46
-0,18
-0,20
-0,22

-0,24
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De acuerdo & l& notecidn de Levics el coeficiente de zctividad
de un idn estd daco por la relacidn entre su actividad y su molali-
dad estequiométrica; por lo tanto, del valor de aH+obten1do median-
te la expresidn E,-E:0,05%15 log agt ,0ebe calcularse deividiendo
apt pof 2m siendo m le molalidad del SO4H2)pues 2m repreccnta la mo
lalidad estequiométrica. Resulta finalmente

1og-x zfngﬂiiézﬁi - log 2m
" 0,05515 )
Con ’ste férmule se han calculado los valores de loe ﬁqﬁcon loe

cuales se he construfdo €l sieuicnte grdfico

H* AL /,/

-~

-




CORCLUSIONTS

Del examen dcvi ordfico reenlts:

a)

b)

c)

a)

que en lsg condicioncs en gue s¢ cetudid experimentalmente
el coeficiente de actividad del idn hidrdegeno, la hipdte-
sis de Lewis y Randall (Independencias de los coeficientes
de actividad de los iones) no se cumple.

que en pregencia de C14Th)la hipdtesis se cumple aproxima-
damente bien.

que el coeficiente de zctividad del idn hidrdeeno del
S04H, ,en precsencia de (S04)oTh,aumenta con la concentra-
cidn de éste.

que’excepto el EO4Mg)todos log otros electrolitos utiliza-
dos aumentan el coeficiente de ectividad del ién hidrégeng

a la misme fuerza idnica total. A este respecto,es notable

la influencisg de los cloruros d¢ litio,calcio y lentano y

v

del sulfato de torio.
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acordara para la compra de drogas,y & los docto-
res Reinaldo Vanossi y Ramdén D.Somoza por su co-
laboracidn eficaz en los detalles téenicos de la
parte prdctica.
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