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“F“CTO SALINO SOBH“ LA V" ÓCIDRD L" R”ASCION“? ICNICQS

vn reacciones entre iones la velocidad especifica "k" o "constan­
te" de velocidad varia con las concentraciones iniciales de los reac­

tivos y con la presencia de sales que no participan en el proceso

considerado (sales neutraa). Éste efecto salino es inexplicable con

las teorías elásticas de la Fisicoquímica.

Para la reacción de segundo orden entre iones que simbólicamente

indicaremos con A y B:

A'+ B-——>C + D

el valor de k de la fórmula clásica

v = k oAcB (l)

aumenta (efecto salino oositivo) o disminuye (efecto salino negativo)

según los casos, al aumentar la fuerza iónica ,19 de la solución.

La expresión de la velocidad en términos de actividades (v==k aAaB)
tampocopuede dar cuenta de los efectos salinos positivos y negativos

pues prevé en todos los casos una disminución de k a1 aumentar/¡z .
an 1922Brünsted 'inicia el estudio del efecto salino adoptando la

hipótesis de la ionización total de los electrolitos fuertes y las no­
ciones de fugacidad y actividad. Tomaen consideración, además. que

en numerosos procesos el orden de la reacción no concuerda con el pre­

visto de acuerdo a su ecuación estequiométrica y que. en estos casos

se supone que la reacción tiene lugar mediante una "cadena" de reac­

ciones suoeskvas. Bronsted supone que ese mecanismo es el de todas las

reacciones y que en la reacción A4-B-——>C-+Del sistema pasa desde

el estado inicial (reactivos Ay B) al estado final (productos de la

reacción C y D). mediante una serie de estados intermedios ("comple­

Jos") que con diferente estabilidad se suceden. La concentración ins­

tantánea del complejo de máximainestabilidad (compleJo critico K) de­

termina la velocidad de la reacción. Mediante un razonamiento ingenio­

so aunque algo arbitrario, Bronsted llega a la siguiente expresión de

v : ijf
A B

1r.-. ,cflc87=ÁocAca/7 (2)
.X

donde f I, rB y fx representan, respectivamente. los coeficientes del

actividad de A, B y X; ko es una constante para la reacción. indepen­

diente de la composición del sistema y sólo función de la temperatura.
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F es el factor cinético de actividad.

Comparando (l) y (2) resulta:

x = k,F (a)

Dadala naturaleza del complejo crítico X (imposibilidad de aisla­

miento) sólo puede preverse su carga eléctrica que es la sumaalgebrai­

ca de las de A y B.

Para el cálculo de F. Brdnsted toma en cuenta que en soluciones di­

luídas. el coeficiente de actividad de un electrolito depende funda­

mentalmente de su carga eléctrica y de ln concentración iónica total

de la solución, medida por/¡z , y m1eanáloga dependencia puede presu­
mirse para los valores de f de iones que no pueden determinarse expe­
rimentalmente de manera absoluta.

Con los valores convenciOnales de f conocidos en 1922, Brünsted oa­

tudis el efecto sslino en diversas reacciones entre iones utilizando

las fórmulas (l). (2) y (3), llegando a la siguiente conclusión: gn
soluciones diluídas, k debe aunentar con la fuerza iónica cuando los

2 iones reactivos tienen cargas eléctricas de igual signo y disminuir
en el caso.de iones de cargas de signos opuestos.

Ésta previsión cualitativa ha sido ratificada por la experiencia en

todos los casos hasta la fecha. La expresión (2). llamada "fórmula de

BrUnsted' puede ser elaborada adoptando comovalor teórico del coefi­

ciente de actividad. f. de un ión de valencia z el dado por le expre­
3

sión límite de Debye y HüoKel

A

log r = -A zÍ/o‘ (4)

donde A es un valor característico del disolvente. definido por la

expresión:

{MAM263 “¡'27/‘4.
——__—.—__._.

2,303 (WH’Á ¿’¿ma/J

donde N, E y D indican, respectivamente, el número de Avogadro, la

carga eléctrica del electrón y la constante dieléctrica del disolven­
te.

Siendo:

zX = 21 + zB

resulta
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Por lo tanto de (3) y (4) resulta:
1

¿A23 wzA 46
.K = ¿0.40 /

i
log, k = log xo + 2AzAzB/u¿. (6)

Jara soluciones acuosas y a 25°C es A;:0.509, luego:
4

log k = log ko + 1,018 zAznipz .

La expresión (6) es la fórmula de Brünsted-Debye-Hückel y predice

cuantitativamente, para las condiciones de validez de la fórmula (4).

1a dependencia de la velocidad específica k de la reacción entre los

iones de valencia 2Ay zB con la fuerza iónica /a,.
La fórmula de Bronsted ha dido deducida.de manera sencilla pero ob­

Jetable por BJerrum4. La fórmula de BrUnsted-Debye-Hückel ha sido co­
rrectamente deducida mediante consideraciones cinético-estadísticas

por Christiansen5 y Scatchardó.

la naturaleza del complejo crítico X fué establecida con precisión

por Iyring en 1935al desarrollar su teoría para el cálculo de la ve­

locidad de procesos gradualesv. T-‘stateoría supone. que en toda reac­

ción química. existe un estado del sistema que evoluciona. intermedio

entre el inicial y el final, que es crítico para la reacción. pues es

muy probable que cuando el sdstema alcance ese estado se transforme en

los productos de la reacción. Las propiedades de la configuración del

sistema en el estado crítico X (llamado por Eyring "complejo activado"

y por Polanyi "estado de transición") son análogas a las de una molé­

cula cualquiera, salvo en lo siguiente: en el estado normal de una mc­

lecula, la energía potencial interatómica es mínimarespecto de todos

los desplazamientos virtuales compatibles con su estabilidad.en K .

en cambio, existe una coordenada interior respecto de la cual su ener­

gía potencial es máxima. Llamando "coordenada de descomposición" a

aquélla. la afirmación anterior es equivalente a esta otra: el estado
de transición tiene un valor imaginario de la frecuencia de vibración

a lo largo de la coordenada de descomposición y por lo tanto. estadís­

ticamente, tiene un grado de libertad menos que la molécula normal

constituida por igual y clase y número de átomos.
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V1desarrollo.de estas ideas con los recursos fisicomatemáticos de

las Mecánicas ouántioas conduce a la fórmula de Brünsted: k = k.F .

donde k, resulta sólo función de la temperatura T y de la naturaleza
de los reactivos y teóricamente caloulable con los recursos estadis­
ticos.

La teoría de Eyring expresa en lenguaje físioomatemátioo las ideas

imprecisas de Brünsted y Justifica la validez de su fórmula elaborada

con recursos físicoquimicos.

La fórmula de Brdnsted-Debye-Hflckel ha sido sometida a verificacio­

nes experimentales en numerosas reacciones iónicas. En todos los casos

en que se determinaron valores de k para diversos valores de la fuer­

za iónica/a . en soluciones muydiluidas (hasta/Lo<0.005). se ob­
serva una concordancia muybuena con la experiencia. tu soluciones mas

concentradas y cuando los iones reactivos no son monovalentes, se ob­

servan en algunas reacciones discrepancias cuantitativas entre los va­

lores de k observados y los calculados. Si se tienen en cuenta las li­

mitaciones de carácter teórico y empírico de la fórmula limite de De­

bye-Hückel introducida en la expresión de Bronsted,y que en todos las

experiencias realizadas el efecto salina concuerdacualitativanente

con el previsto, puede considerarse que la fórmula de Brdnsted-Debye­

-Hfickel constituye una adecuada expresión de la dependencia de la ve­

locidad específica de una reacción entre iones con la fuerza iónica.
para soluciones diluidas.

PART? PRACTICA

vl trabajo realizado consiste en la determinación del erecto salino
del ClK en la velocidad de la reacción:

_ ++ _ + O ++ _ +

(2Cl )+[Co (m3) 501] +H0 + (El. )-'-'*(2 Cl )+[Cc (“9503] +01 + (Ba )

en soluciones acuosas a 25°Cy tuvo por objeto verificar la fórmula de

Bansted-Debye-Hdckel. Se ha utilizado para ello un método conductome­

trico. tomandoen cmeideración los resultados del trabajo de Puente y

Lelong. quienes han determinado experimentalmente las condiciones con­

venientes para el empleo de las medidas de conductividad en el estudio
de la velocidad le esa reacciona. El calculo de k se realizó mediante

tn metodográfico. que figura en el trabajo citado masarriba, para el

cual no se requieren conocer los valores de la constante de la célu­



la, de la resistencia fija del puente de Kohlrausch. y la resistencia
inicial. Para la exposición de sn fundamentoanalítico indicaremos con

C120p y ClzR a C12[00(NH3)501] y Clzíïlcmngñ OH] respectivamente.
Cuandola reacción de 2° orden considerada. se realiza con iguales

concentraciones. a , de los reactivos. es:

d (s-x) = _2E_
dt dt

v = = k (a-xl (l)

donde v es la velocidad de la reacción al tiempo t cuando los reacti­

vos tienen concentraciones iguales a (a-x), siendo z el númerode mo­

les por litro de Clch e HONetransformados.
La integración de la fórmula (l) da:

l x
k=——-——

st e-x (B)

Por tratarse de soluciones dilufdas, la conductividadtí puede con­

siderarse muyaproximadamente igual a la sumade las conductividades

aisladas de cada uno de los electrolitos presentes.

- + AZ
fc ' ¿05€¿c,,¿ #%,¿

M] u , ‘ “A +_

=yazfi);+
‘ . f ¡r

donde «í¿ . Éï; y 2€! indican respectivamente las conductividsdes de
la solución en el instante inicial. al tiempo t y al final de la reac­
ción.

Ia conductividad rt'de un electrolito está vinculada a su concen­

tración c (en moles por litro) y a la conductanoia molar./L por la
fórmula:

e - , :
siendo. Quiz) , .. ¿Chi/á,f

A = C ,- Z

(/9,t 55/19,f

.1
¿[díg- = Cam,á



¿JW {Md
a? (3)

.A a JL A A ,yt:ki ¿“9+Mg,” fiit +¿{fair(4)
4000 4M ¡ap ¡m

Jïz’k 11
3€ =__í¿.:É_a + __*É@Q¿i_3 . (5)

WM ¿ma

Adni'tiondoque las conductual." ¡claros de cada uno do nos eloc­

trolitoo ¡e Inntionon constantes durante la reacción. obtencnoo:

¿6.10,; [Acgtp4'flámfi ’ Arm “AM/¡5)
-.ï.

¿wa

2-2,”: °’ A +JZ -/l —/z ra ¡mo/«ze» m ¿4,2 ca)

y por lo tanto:

,-6446;)
Maa-2€)

r (¿á-252)

H \l

h l H u

donde:

7,-___ ¿w

Suatituycndo osos valoren en (z) resulta:

4 «le-¿í
¿é aii-9€;

m la 0611113.¿o conductividad de constante c que contiene h solu­

¿ = (e)

ción de conductividad ¿y cuya resistencia eléctrica es R , ¡e veri­
tica:

JE:
m‘ñ

Luego de (6) resulta

___.4__ (7)
A» dé

¿“h\¿”Mx “MK¿“lx
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donde R1. Rt. y Hf indican. respectivamente. das resistencias de la
célula de conductividad en que tiene lugar el proceso. en el instante

inicial. al tiempot y al final de la reacción.

un nuestras experiencias la célula de conductividad cuastituye una

de las ramas del puente de Kohlrausch cuya condición de equilibrio es:

, Í’z_ az; '
¿:45-4Z (8)

donde RP, my l, representan. respectivamente. una resistencia fija y
lecturas sobre el "hilo" preporcionales a las resistencias R2y R1de
las otras 2 ramas del puente.

De (7) y (8) se obtiene:
fr “"'
(¿u/i)

‘Á_ 4 (WL/z (fút­

álL 34-2% ¿“L 4'
\7hi— \7777¿

haciendo ¿[‘­
"Z ¡4 ff ,3 , (Z
t7'! =“- 5' 2/) fiZL k??? Z¿

Resulta finalmente:

Ft :l F1 - akt (Ft - Ft). (10)

Siendo F1. Fr. a y k cmstantes para cada experiencia, la fórmula

(lo) prevé que el gráfico de Ft en función de t( Ft - Ft) debe ser una
recta de pendiente p'= - ak y señala que para el cálmilo de k no se ree

quieren conocer los valores de c. Rp y<Qï e

Parte Experimental

Puente de conductividad

Nuestro puente de conductividad presenta algunas modificaciones con

respecto a1 utilizado Por Puente y Lelong. estando constituido por una

caja de resistencia. una célula de conductividad especial. una fuente
de corriente alternada de 1000 ciclos por seg. un tambor de Kohlrausch

("hilo"). y un dispositivo visual indicador del equilibrio del puente
formado por un circuito de válvulas termoiónicas con 2 etapas de ampli­

ficación y un "ojo eléctrico".
Las células de conductividad fueron construidas con vidrio Jena. ra­

ya anaranjada. de acuerdo con las indicaciones de la escuela de Jones
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y con los electrodos platinados según la tecnica aconsejado. por Jones

y Bcllingere.
Ls fuente de corriente alternsda estaba formas. por un generador

de ondas sinusoidsles sin indtctmcia ("Transitron"). un circuito de

amplificación y otro de alimentación (rig. l).
El generador de ondas está fundado en el oscilador de tresconduc­

tencia negativa ideado por Herald en 19353 que se conoce con el nom­

bre de "Transitron" dado por anetti en 193910' n" 12.

Su funcionamiento responde, en líneas generales, a lo siguiente:

Cuandouna válvula termoiónica se utiliza comoosciladora. lo hace aco­

plando convenientementeun circuito oscilante entre grilla y placa. de

nodo me el circuito de placa compuss c1 todo momentolas pérdidas de

energía producidas en el circuito de eri lla. evitdndose con ello el

amortiguamiento de las oscilaci ones. La frecuencia de las mismas depen­
de de la capacidad. resistencia e inductmcia del circuito total.

Fund. las polerizaciones de placa y de grilla de un pentodo. las
injensidedes de las corrientes de pantalla y placa dependerán de las

polarizaciones de las grillss supresora y pantalla. o lo que es igual.

de la diferencia de potencial pantalla-supresora: VP. Pueden elegirse
adecuadamente le. polarización de grilla y le de placa de manera que se

obtenga el siguiente gráfico de los valores de Ip(intensidad de la oo­
rriente de pantalla) en mnción de VP.

Como el cocien te :g mide ls tras­
AIP VP

conductmcia pantalla-suprema. el tramo

recto ABdel gráfico indica que el valor

de g entre VAy VBes constante y negativo.

í tsto significa. que la resistencia RPpan­
—-__-____­

VF Ve

pen
el intervalo de valores l VA. VB. Si en es­

VP talla-mpresora. es independiente de v
“A

tas condiciones se acopla. entre Lantana y supreeora. un circuito os­

ciÏslnte cuya resistencia equivalente sea RP. el pentodo oscila. Puesto

que ls inclinación del tramo recto ABdepende del "biss' de grilla. RP
podrá variarse en form continue. detrc de ciertos limites. modifican­
do ln polaridad de la grilla. lo que permite variar la amplitud de las

oscilaciones. Además.polarizando la pantalla con el valor VFpuede

modificarse la tensión hasta alcanzarse los valores extremos VAy VB
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T1: Transformador de poder, 220 voltios en primario; secundarios: 750
voltios, 60 miliamperios con punto y medio; 2.5 voltios, 6 ampo­

rios con punto medio; y 5 voltios. 5 amperios.

T Transformador ae salida con secundarios para impedancias de 2. 4,2.
6, 10, 200 y 500 ohmios.

L1: Impeáancia de filtro de 30 henrios y 50 miliamperios.

Cl: Condensadoreselectrolítioos de 2543; 50 Voltios de aislación y
de trabajo.

C2: Condensadorelectrolítico de looF; 50 voltios de aislación y de
trabago. l

C3. C4 y C5: Condensadores de 0,5;¿Fg 400 voltios ¿e aislación y de
trabajo. y

CG: Condonsador de 0.01¿oF; 400 voltios de aislaoión y ¿e trabajo.

07¡ 08 y cg: Condensadores de 0,5 mguF; 400 voltios de aislaoión y
¿e trabajo.

Rl: Resistencia de esoo ohmios, l vatio.

R2: Resistencia de l mogohmio,0,5 vatios.

H5: Resistencia de 0,25 megohmios; 0.5 vatios.

R4, H5 y R5: Resistencias de 0,1 megohmio. 0,5 vatios.

R7: Resistencia ¿e 1500 ohmios, lo vatios.

R8: Potenoiómetro áe 0.5 meaohmios, 1 vatio.

R9: Resistencia de 750 ohmios, 10 vatios.­
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sin que la frecuencia de oscilación de la válvula se modifique.

'-=..‘laudio oscilador construido en base a estas características, po­

see las siguientes propiedades:

a) estabilidad de frecuencia sólo comparablea la de un mcilador a
cristal

b) pureza de las ondas generadas

c) facilidad de modificación de la frecuencia y ca’lenlo de sus valores

d) simplicidad del circuito

e) facilidad de control de la amplitud de las ondas.

El tanbor Kchlrauschme utilizado sin las real stencias laterales.

efectuandose las lecturas: l y simdc m=loooo - l.
Comoinstrumento indicador de equilibrio en el puente hemos usado

el circuito de Hovorkay Msndelhalllz(l¡'ig. 2). ligeramente modificado

para alimentar concorriente continua. Este circuito se instala en el

puente entre los puntos A y A' y comprende 4 partes: I, II. III. IV.

La prte I tiene por objeto suministrar la corriente para el mnciona­

miento de las válvulas. la II y la III constituyen 2 etapas de ampli­

fi cación y la IV incluye la valvula 635 ("ono eléctrico"). cuando por

A-A' pasa una corriente alternada. ésta es amplificada. de manera que

por B-B' circula una corriente pulsátil de intmsidad muchomayor que

la que le dió origen. produciéndose la caída de potencial entre los pun­

tos B y B‘ me están unidos a la grilla y al catodo de la valvula 6125

que es el indicador visual de "cero" del puente de conductividad.

Termostato

upleamos un termostato de agus de 25 litros de capacidad. aislado

exteriormente con felpa. provisto de un agitador de paletas accionado

por un motor para corriente continua de ¿HPde potencia, con reductor

de velocidad; un dispositivo de termorrsgulación oonsistmte en un ter­

mcrregulador de Clark lleno con mercurio y un circuito especial desti­

mdo a evitar la producción de chispas en la mperficie del mercurio y

que permite mantener constante a 0.01°C la temperatura del termostato

(fig. 3). wste circuito constituye una adaptación de otros prOpuestos

recientemente y se muda en le. utilización de la válvula 851.66.

Su funcionamiento es el siguiente: Cuando 1a mperficie libre del

mercurio del termorregulator toca el alambre A. este adquiere un poten­

cial eléctrico prácticamente igual al del cdtodo de la válvula 25L6G
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C6: Condensador de 0,0l/¿LF. 400 voltios de aislación y de trabajo.
G.7y Ce: Condensadores de 0.02/uF. 400 voltios de aislación y de tra­

bajo .

C9: Condensador de 4/43 400 voltios de a1alación y de tmbn Jo.
r

CIO: Condensadorde 0.25úF. 400 volt los de aislación y de trabajo./
C11: Condmaador de B/oF, 400 vo1:1oa de a1 slación y de trabajo.­



y la corriente de. placa

es de 40 miliamperioa,
25 L 6 G 7

vmmm‘ïïu ‘
o 7 r E v

provecando la atracción

de una. lámina metálica 11­

viana por el electroimán

¿el relevaáor “Y,que la

hace apoyar sobre un tope

aislaáo: 1; así se logra
la apnrtura del circuito
del calefactor C del ter­

Rl: Resistencia de 700 ohmios. 75 vatios. MMM“ "Tn“mm: 0‘18“­
R2: Resistencia de 480 ohmios, 10 vatios. do A se separa del mercu­

rio, la intensidad de la

corriente de placa se reáuce a lb milianperios y entonces L, haciendo

contacto en 2, cierra el circuito del calefactor. 171mrnillo T permi­

te moñificar lo merza elástica que el resorte R ejerce sobre la lámi­

na L, (ie minera que el electroimán haga apoyar a L alternativamente

sobre las topes 1 y 2 cuando la intensióad de la corrían te de placa es

alta. o ha; a.

Soluciones

Todas las soluciones fueron preparadas en agua de comuctividaci

f1cm'Í), obteniáa por aidestilación en presencia cie( DE:1.o lo" .z

Emol}: e Horse.m un aparato de vidrio i‘yrex.
Se utilizó 31K "C. B. Baker’s Analyseü" y se. calentó a 200°C antes

de efectuar las pesadas. La soluciónwo.01 N de CLKy de conductividaá

"standard" empleada para la determinación ¿e las constantes de las cé­

lulas,se preparó de acuerdo con las indicaciones de Jones y ¿render­

53181214;para el cálculo de su.composición se realizaron las reduccio­

nes al vacío de todas las pesadas.

La solución ¿e mala. fué preparada por acción de Na "Merci: para aná­

lisis" sobre el agua, ¿abajo de una, capa de éter etílico, de acuerdo

con 12 técnica ¿ecomendaña por ,Iefi‘ery y Wero-115. La solución "0.2 N

así obtenida se val oró por triplicado en áciáo oxál ico "Kahlbaum para

análisi s", purificado de acuerdo con la técnica de Kolthofi’ y Sandellls.

utilizancïo una bumta de 50 ml con certificado de la sección Pesas y

Medidas ¿e Turingia (Alemnia). La, so lución de HONa0.005 BE,empleada

en las experiencias. fué preparada por dilución de la anterïm‘ en un
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matraz controlado de l litro, mediante un dispositivo oie evita la en­

trada de aire. se conservaba en un recipiente de vidrio recubierto in­

teriormente con parafina "Merci:¡ara análisis" provisto de un tubo con

cal sodada y se extraia mediante un tubo sifón de vidrio Byrex, conec­

tado con gomas purificadas a una bureta especial controlada. en el 1a­

boratorio. La solución de C1201)0,005 Li se preparaba en el momento de

realizar las experiencias. por pesada de 62,2 i0.2 mg de 01209 y di so­
lución en agua (o en solución de 01K) en un mtraz controlado de 50 ml

de capacidad. Se utilizó el cloruro de cloropentamfncobalto preparado

por Puente y Lelong en 1942 con el metodo de Hynes. Yanowskyy Schi­

11erlvy purificada segun las indicaciones de Garrickle.

Dispositivo Era la re_acción

Utilizamos un spam to ideado especialmente para cumplir las exigen­

cias de la experiencia con el que se realizan las siguientes operacio­
nes dentro del baño termostato: termostatización de las soluciones de

los reactivos. mezcla de las mismas, de manera qae en todo manento los

caudales de solución esourri dos sean iguales. pamje a la célula de
Dconductividad donde tiene lugar la reacción.

Técnicade las mede

“1 aparato especial y la célula de conductividad,secados con aire

caliente filtrado se sdosan comoindica la fotografia I y en seguida

con 1a llave 1 abierta se colocan en las bolas 17.3i0.05 m1de solu­

ciones 0.005 Mdel CIZCpy de HONa,y luego se tapan ajustaauente con
tapones esmerilados; se cierra la llave l y se abren con cuidado las

llaves 2 y 3. De esta manera las soluciones contenidas en las bolas

no escurren. pero hasta abrir 1a llave l para que se deslicen por las

pamdes de B donde se mezcla: homogéneauente. T11di mositivo así ar­

madoen su soporte se coloca dentro del termostato a 25.60i0.01°c

de manera que nl agua se encuentra a nivel de los tapones con lo cual

la totalidad de las soluciones se halla debajo del liquido del baño.

Las soluciones requieren aproxiuadansnte 90 minutos para alcanzar

la temperatura del termostato.

Transcurridos no menos de 100 minutos de termostatización, estable­

cidas las pertinentes conexiones al puente de medida tal comomuestra

la fotografia II y cerrados los circuitos del “ojo! eléctrico" y del
audio oscilador con anticipación. la experiencia se inicia abriendo la
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llave l poniendo simultáneamente en funcionamiento un cronómetro al

1/5 de segundo con dos agujas. Anotado el tiempo Ï remerido por las

soluciones en pasara la célula. la, marchade la reacción se sigue de­
termimndo simultáneamente la lectura 1-del tambor de Kolhrausoh co­

rrespondiente al cierre del "ojo eléctrio o? (equilibrio del puente) y
el tiempo t en el cronómetro.

Durante los primeros lb minutos se realizan 20-25 determina ciones

simultáneas de l y de t. y luego otras lo; el valor lf correspondien­
te al estado final del sistem se determinsal dia siguiente comopro­
medio de 20-30 lecturas de l.

Datos l cálculos
Heaiante el procedimiento descripto realizamos 42 experiencias.

Comoejemplo, damos el conjunto de datcs'correspond ientes a la expe­

rien cia IQ N° 41 realizada el 22 de noviembre de 1944. incluyendo los

valores calculados de Ft, (Ft - Fr) y t ( Ft - Fr) que se requieren
para aplicar el método gráfico ae cálculo de k. Los valores de t que

figuran en el cuadro se obtienen descmtando {áv-a las iniicaciones
del cronómetro.

La composición de las soluciones fué calculaáh en moles de. eolu to

por litro de solución (concentmción a). y m moles de soluto por ki­

logramo de agua (molalidad m). efectuando previamente ls reducción de

todas las pesadas al vacío y adoptando los pesos atómicas internacio­

nsies de 1941.

La representación gráfica de Ft en mmión de t ( Ft - Fr) se rea­
lizó empleando los datos obtenidos rasta los 12-15 minutos de reac­

ción, tiempoal que es igual a m 0.7 aproximdamente.

1'31grafico adjunto corresponde a ls experiencia N° 41 y resultan­

do la pendimte p de la recta igual a -0,l45, es k = 58 mcl'í. l .

e Min-4.

Resultados

Se tomaron en consideración sólo aquellas experiencias en que los

puntos representativos de los pare! de valores Ft, t(Ft - F1.) están
sensiblemente alineados. Los valores más probables de k obtenidos son:

Sistema 771 .-mw;=a = =w211 = 7-{Íï42/mr/J/mar4535/,



“xperieneia 5° 41

RP

n
01K

=aoofl

= 0,001199

-l‘á­

'ï: 28.6 seg

J.f=

t (en min)

0.39

0.66

1,18

1.55

1.90

2,39

2.75

3.22

3.71

4.24

4,74

5,38

6,00

6.65

7.40

3,14

9.08­

9.69

10.57

11.5o

12.57

13.72

14.82

16,30

18.09

21.47

24,39

l

1.0247

1.0173

1.0128

1.0072

1.0044

1;ooo4

0.9952

0.9912

0.9377

0.9826

0.9787

0.9748

0.9714

0.9679

0.9645

0.9605

0.9582

0.9541

0.9527

0.9489

0.9454

0.9439

0.9409

0.9379

0.9360

0.9311

0.9282

mc1sz = «Sion = a =o.oozso

rr = 0.8997

__;N ,;;=:4¿;;::;:J,T-Jfifñ=;

É Ft - Ff } HFt - Fr)

É 0.1250 0.0487

3 0.1176 0.1011

0.1131 0.1534

0,1075 0.1645

0.1047 0.1939

0.1007 0.2306

0.0955 0.2686

0.0915 0.2945

0.0330 0,3265

0.0829 0.3515 g

0.0790 á 0.3745 É

0.0751 i 0.4040 7

0.0717 0.4302

0.0692 0.4535 í

0.0648 0,4795

0.0608 0.4949 É

0.0535 0.5195 E

0.0550 0.5329 É

0.0530 0.5602 á

0.0492 0.5683

0.0457 0.5744

0.0442 0.6064

0.0418 0,5105 ‘

0.0592 0.6227 Ï

0,0363 0.6667

0.0314 0.6721

0.0235 0.7094





Sistema m649=7>zwé=a7= 4042.5“)-%¿€¿,=40Ú—1Í%-4015j J = (¿/1- ¿JM'Zm-fi

¿2
Resultaasi z = ¿Í/yi {1776*}2

¿1
wi valor de 2 previsto por la fórmula de BrUnsted-Debye-Hüohel.2

se deduce fácilmente tenienb en cuenta que debe ser:
1 1

rr 7 a, a 2, n 7 I ¿

4?; ¿1 = ¿y “‘a’ 0' ' 4 ¿1% = “a: á - «7,¿BW/4 0-4)
1 f f ¿L/ ‘ ’l. 7 _ " , /) ¿ = / __ ¡"á ,r/V/v/

,4 r .1 .1
f 1 __ ‘ / , /, )¿ ,/ l ¿, W477-45 ¿{4‘45 mía/3 J = ¿fly-1,75?

2.

»€ ,
>‘í — {/1¿lt/í
¿Z J

Resulta asi que el efecto salina observado es ligeramente myor

que el previsto según la fórmula de BrUnsted-Debye-Hfiokel, pero ela

diferencia está dentro del error probable del resultadori’inal.

Resumen z Conclusiones

a) Hemosdeterminado mediante una técnica oonductométrica la velo­

cidad de la reacción
4+

r 7 — F 4* ­

en soluciones acuosas y en presencia de 01Ka 25.00i0.01°co

Los valores más probables mn:

7h . ,. :7” :5/A'1'; // ._ ¡_ ‘
‘ CQC? ¡VW/0' zx» WC ¿1:72.65i 4.: zm: 1757371.,7-4.

Sistema inicial €
777."-727 ://". _n e - .

(¿ii-cf ms 39“90>’”r¿'«"2”‘15/yW¿='ív.¿iéïw¿"¿m-<

‘31valor de Í previsto por 1a fórmula de Bronsted-Debye-Hückel¿es1.
'b) 'I-‘mpleamosen el puente de conductividad un oeoilador'W'ransitron"

y un circuito indicador de equilibrio del puente mudado en el empleo

de un "ojo eléctrico".

c) Utilizamos un aparato original con el me e pueden realizar las
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siguientes operaciones dentro de un baño termostato: yermoatatizaoión

de los reactivos. mezcla de las mismas de nanera que en todo momento

los caudales esourridoa sean iguales. pasaje a 13‘célula de conducti­

vidad ¿onde tiene lugar la reaco ión.­
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