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mediante un método condustométrico.

Verificaoidn de la férmula de BrSnsted-Debye-Htickel.™
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vate trabajo ha ei1ido realizado en
el Laboratorio de F{siocoquimica
conjuntamente con Heberto A. ruen-

te y bajo su direcoidn.
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TPTCTO SALINO COBE™ L2 VTINCTLD &7 RTASSIONTS INNICAS

™n rercciones entre ionee la velocidad especffica "k" o "constan~
te" de veloocidad verfa con las concentreciones inioiales de los reac-
tivoe y con la presencie de srles que no particivan en el proceso
conslierado (sales neutras). Tate efeoto salino es inexplicable con
las teorfas eldsficas de la ¥isicoquimica.

Para la reaccidén de segundo orien entre iomes que simbélicamente

indioceremos oon A y B:
A+ B—>C + D
el valor de k de la férmule oldsica
v = k 0,05 (1)

aumenta (efecto salino vositivo) o disminuye (efecto salino negeativo)
segdn los casos, al sumentar la fuerza idnica A de 1m soluoidn.

la expreeidn de la veloocidad en‘términoa de actividades (v=k aAaB)
tampoco puede dar cuenta 3e los efectos salinos positivos y negativos
pues prevé en todoslé?s casos una disminuoidn de k al aumentar//z .

n 1922 Brinsted "inicia el estudio del efecto salino adoptando 1le
hipftesis de la ionigacidn total de los eleotrolitos fuertes y las no-
cionee de fugnoldad y motividad. Toma en consideracidn, ademds, que
en numerosos procesos el orden de le reaccidn no concueria con el pre-
visto de acuerdo a su esuacidén estequiométrioca y que, en estos oasos
se sunone Gque la reaccidin tiene lugar medlante una "cadena"” de resc-
ciones sucesyvas., Brinsted supone que ese mecaniemo es el de todas las
reacclonee y que en la reaccién A+ 8B —»C +D el sistema pasa desde
el estado inicimel (reactivos A y B) al estado final (productos de la
resceidén C y D), mediante une serie de estados intermedios ("comple-
Jos") que oon diferente estabilidad se suceden. Le concentracidn ins-
tenténea del complejo de mdxima inestabilidad (complejo orftico X) de-
termina l: velooidsd de la reasceidn. Mediente un razonamiento ingenio-

g0 aunque algo arbitrario, Brdnsted llega a ls siguiente expresidn de

v j[j[
V= oc,ch‘i_g':}o cAcafo (2)
4

donde f,, fB y 1‘X representen, respectivamente, los coeficientes de
[y

eotividad de A, By %; k, es una constente nara la reaccidn, iniepén-

d1ente de la composicidédn del sistema y sdlo funcidn de la temperatura.
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F es el frotor cinético de activided.

Comparando (1) y (2) resulta:
£ = k,F (3)

Peda la natureleza del complejo orftico X (imposibilidad de aisla-
miento) sdln puede preverme sn oarga eléctrion que es la suma algebrai-
oa de las de A y B.

Pare el odlculo de F, Brinsted toma en cuenta que en soluciones di-
lufdae, el coeficiente de activided de un electrolito depende funia-
mentalmente de su carga eléctrica y de la concentracidn iénieca total
de la solucidn, meiida por//x » ¥ que andloga dependencia puede presu-
mirse para los velores de f de iones que no puelden determinarse expe-
rimentalmente de maners absoluta.

Con loe velores oonvencionales de £ conocildos en 1922, LBr¥nested es-
tudia el efecto salino en diversss reaccionee entre ionee utilizando
lag férmalas (1), (2) y (3), llegando a la siguiente conolusidn: en
soluciones dilufdas, k debe aumentar ocon la fuerza iénioca ouando los

2 iones reactivoes tienen oargag eléctricas de igual signo z_disminuir

en_el oaeo_de iones le_cargss de_eignos opuestos.

Tstae previsidn cualitetive ha sido ratifiocada por la experiencia en
todos los casos hasta la fecha. La expresidn (2), llamada "férmula de
Brinsted"™ puede ser eladorada gloptando somo valor tedrico del coefi-
ciente 2e notividad, £, de un 1dén de valencia z el 4ado por le expre-

3
glén 1fmite de Debye y Hiickel

A
log £ = -4z &’ (4)
donde A es un valor caracteri{stico del disolvente, definido por 1la

expresidn:
Ne® 7'\2
2303 ](p]‘ ®» /[00

A-

donde ¥, € y U indican, respectivamente, el nimero de Avogadro, 1la
carga eléatrica del eleotrén y la constante dielédctrica del a1 solven-
te.

tiendo:

z, = zi + zB

results



-5 =

(RN

f , 4
2 : '
)f ] Al ez} zr//,u‘ Py Az 2wt 5)

J
= 4.

Por 1o tanto de (3) y (4) resulta:
1
Ar e, w?
. AA
K = k. 47 4
4

log k = log k, + 2AzAzB/u". (6)

“ara soluoiones acuceas y a 25°C es A :-0,509, luego:
4

log k = log k, + 1,018 zAzE}pz

la expresidén (6) es la férmule de sr¥nstel-lebye-litcxel y predice
cuan titativamente, para las condicl ones de validez de la férmula (4),
la dependencia de la velnoldad empecifioca k de la reacoidn entre los
iones de valenoies £, Y 2y Oon la fuerza 16n10a'/a,.

Le férmula de Bri¥nsted he 8ido deducida de manera sencilla pero ob-
Jeteble por Bjerrum4. La férmule de Br¥nstel-Dedbye-Htiokel ha sido oco-
rrectamente dedncida mediante oonsideraciones oinético-ested{sticas
por Chriatiansen5 N'g Scatohards.

le netursleza del complejo or{tico X fué estableoida con precisidn
por Wgring en 1936 al desarrollar su teor{e para el cdlculo de la ve-
locided de sHrooesos gradualesv. Tata teorfa supone, gue en tolda reac-
eidén qufmioca, existe un esteado del sirtema que evoluciona, intermedio
entre el inicial y el final, que es erftico pars la reaocidn, pues ee
muy nrobable que cuando el sietema alcance ese estado se transforme en
loe productos de la reacoidn. Laes propieiades de la oonfigurecidn del
sistemn en el estado orftico X (llamado por Fyring "complejo activado"
y por Polanyi "estado de transioidn") eon andloges & las de una molé-
cula cualquiera, salvo en lo siguiente: en el estado normal de una mo-
lécula, la energfa potencial interatdémica es m{nima respecto de todos
loe desplazamientos virtuales compatibles oon su estadilidsld en X ,
en cambio, existe una coordenada interior respecto de la gual su ener-
g{a potenclal es mixima. Llamando "coordenada de descomposiocidn” a
equélla, la afirmacidn anterior es equivalente a esta otra: el estado
de transiocidn tiene un valor imaginario de la frescuengia de vidbracidn
a lo largo de la ocoordenuda de descomposioidn y por lo tanto, estadfs-
ticamente, tiene un grado de libertad menos que la moléoula normal

constitufde por igual y oclase y nimero de dtomos.
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vl desarrollo .de estas 1deas con loe recursos f{sicomatemdticos de
las Mecdnicas ocuédnticas conduce & la férmula de Brinsted: k = k,F ,
donde kg resulte 8lo funcién de la temperatura T y de la naturaleza
de los reactivos y tedricamente oaloulable con los recursos estadfs-
ticos.

la teorfa de Yyring expresa en lenguaje f{sicomatemitico las ideas
imprecisas de Brinsted y justifioa la validez de su férmula elaborada
con recureos fi{sicoqufmicos.

la férmula 4e Br¥nstei-Debye-Htokel ha sido sometida a verifisacio-
nes experimentales en numerosas reacciones iénices. "n todos los casos
en que se determinaron valores de k para diversos valores de la fuer-
za 1(5nioa/a , en soluciones muy dilufdas (haata/a-<0.005). se ob-
serva una ¢nnoorduancia may buena con la experiencia. ¥Yn solusiones mds
ooncent radas y cuando los iones reactivos no son monovalentes, se ob-
servan en algunag reacoiones discrepancias cuantitativas entre los va-
lores de k observados y los caloulados. Si se tienen en ouenta las 1i-
miteoiones de cardoter tedrico y empf{rico de la férmula lfmite dae De-
bye-Hiokel introducida en la expresidn de Brdneted,y que en todas las
experiencias realizadas el efecto salino concuerda cualitativamente
con el previsto, puede considerarse que la férmulas de Brinsted-Debye-
-Htiokel conatituye una adecuada expresidn de la dependencia de la ve-
locidad espes{fioca de una reascién entre iones con la fuerza idnioca,

para soluciones dilufdas.

PART® PRACTICA

vl tradajo sealizado coneiste en la determinacidn del efecto salino

del ClK en la velooidad de la reaccidn:

(20T )+[c o (BH,) 5C 1]*++H0' + (ma")—~201)+ [Co (NHa) ou]+++c1' + (§a")

en soluciones acuosas &8 25°C y tuvo por objeto verificar la fdérmula de
Brinsted-Debye-Hilokel, Se ha utilizado para ello un método conduotomé-
trico, tomando en cmsideracién los resultados del tradajo de Puente y
Lelong, @uienes han determinado experimentalmente las sondiciones oon-
venientes pars el empleo de las medidas de oconduotividad en el estudio
de la velooidad &e esa roaooiéns. ¥l odloulo de k se realizé mediante

dn método gridfico, que figura en el trabajo oitedo mds arriba, para el

oual no se requieren oconoccer los valores de la constante de la célu-



la, de la resistercis fi ja del puente de Kohlrausch, y le resistencis
inicial. Para la exposicidn de su funlamento analf{tico indicaremos con
Cl,Cp ¥ ClzR a 012[00 (NH5)5CI} ¥y CIZE“ (NH:?,).,,O}I;I respectivamente.
Cuando le reaoccidén de 2° orden ceoneid erada, se realiza oon iguales
congentraciones, a , de log reactivos, es:
4 (a=x) ax

vV = - = =k (a-x)f (1)
at at

donde v es la velocidad de la reacoidn al tiempo t cuando los reacti=-
vos tienen concentraciones iguales & (a-x), siendo x el mimero de mo-
les por litro de ClyCp e HONe transformados.

La integmoidén de la férmule (1) da:

1l p &
k = (2)
at A=X

Por tratarse de soluciones dilufdas, la conduotividad ) puede con-
siderarge muy aproximadamente igual a la suma de las conduotividades

alsladas de calda uno de los electrolitos presentes.

X =¥ + X

i (.'(fz C/b: ‘ v //%,L

%

y g ' ! “- - + ")E//-/'
~)"g- = IC&L,«,L’ T Lpou ¢ + %*-72& (ida

ts = JKagxa,,r t ot £

donde ,¥% , ;%+ y A;v indiocan respectivimente las oonductividades de
la solucidén en’el instante inicial, al tiempo ¢t y al fimel de la reac-
cidn,

1a conductividad r%’do un electrolito estd vinoulada a su concen-

tracién ¢ (en moles por litro) y & la conductancia molar /1 por 1a

férmula:
/}‘/ - ./1. ¢
4000
¢ - = P =C . = 4d
Blendo: O, p . = U s T CChGe T “Housi
R = C - = 4 ~-.x
%ngt i, ¢
= X

“Cl.r,r = Cctmnt



resulta;

./)' gz[f_, é.

g + ‘/l/r’ﬂ/i/}_,[
4400 4000

Y, = E (®

A A A )
Xi,"‘ Mz‘—(&-ﬁ.;. _/””_"’iﬁé,z)_,_ R, Aow; ¢ %)

x4 —y
1000 2000 1000 4000
A |
¥, LYRE ,, Netse (5)
4000 4000

AMmitiendo que las oonduoctancias molares de¢ calda uno de ¢s08 eled~

trolitos se mantienen constantes durante la reacoidn, obtenemos:

X
2000

X -% = A et s~ Az ~Naens”

0 -% s —2— (N, + Ny~ A = Lotas)
%= g+ s = et = Aetus

Yy por le tanto:

r (0 -%)
r[X’Z-Bﬁ)
r (- 2)

M
n

donde:

2000

- L wYe
Aot s - Lear ~ Loy

Sustituyendo esos valores en (2) resulta:

1 X-X
R AR,

™ la oélula de¢ oconduotividad de constante ¢ que contiene la solu-

4 =

(6)

cidn de oonduotividad Zy ocuya resistencia eléosrioa es R , se veri-

fiea: c
X=z
Luego de (6) resulta
4_4
P €
T ogb A4 _ 4
x!. '?)[’
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donde Rye Rt' Yy Ry indican, respectivamente, das resistencias de la
célula de conductividad en que tiene luger el prooeso, en el instante
inicial, al tiempo t y al final de l= reaccidn.

™ nuestras experiencias la oélula de conductivided smstituye una

de les ramas del puente de Kohlrausch ocuya condicidn de equilibrio es:
ﬁz - M .

donde Hp' my l, representan, respectivamente, una resistencia fija y
lecturae sobre el "hilo" proporciomles & las resistenclas R2 Yy Rl de
las otras 2 rames del puente.

De (7) y (8) se obtiene;

o
7) / (m) 4 .4"7—‘/?.4

Resulta finslmente:
Siendo Fy, Fp, & F k constantes pare cades experiemocia, la fédrmula
(10) prevé que el grdfico de Pt en funoidn de ¢t | Fy = Ft) debe ser una

recta de pendiente p= - ak y sefiala que para el cdlculo de k no se ree

quieren conocer loe valores de C, Rp y<Q? .

Parte Experimental

Puente de oonductividad

Nuestro puente de gonductividad presenta algunas modificaciones con
respecto al utilizado por Puente y Lelong, estanlo oonstitufdo por una
caja de resi stencia, una céluls de conductiividad 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 oircuito de vdlvulas termoidnicas con 2 etapss de ampli-
ficaoidén y un "ojo eléotrico”.

Las células de conducstivided fueron construfdas con vidrio Jena, ra-

ye anaranjada, de aocuerdo con las indicaoiones 3e la escvuela de Jones
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y coan los electrodos platinados sezin la téonica aconsejala por Jones
¥y Bollineer’.

Ia fuente de corriente alternads estaba formmda por un gene rador
de ondas sinuscidales ein inddotancia ("Transitron"), un olrouito de
amplifioacidn y otro de alimentaosidén (fig. 1).

¥l generador de onias estd fundado em el oscilador de trassconduo-
tanoia negativae i1deado por Herold em 1955"y que Se conoéeé con el nom=-
bre de "Transitron" dado por Brunetti en 193920¢ 117 12.

Su funocionemiento responde, en lineas generales, & lo siguiente:
Cuando una vdlvula termoidénica se utiliza como osciladora, 1o hace 800~
plando convenientemente un oirocuito oscilante entre grilla y placa, de
modo qe el ocircuito de placa compemsa en todo momento las pérdildas de
energf{a produocidas en el cirocuito de grilla, evitdndose con ello el
amo rtiguamiento de las oscilaciones. La frecuencia de las mismas depen-
de de la capaoidad, resistencin e induotamcia del oircuito to tal,

Fi)adse las polarizaociones de place y 36 grilla 4e un pentodo, las
ingensidades de las corrientes de pantalla y blaoa dependerén de las
polarisaciones de 1las grillas supresora y pentalla, o lo que es fgual,
de la diferenoia de potencial pantalla-supresora: Vp. Pueden elegirse
adecundamente la polarizacidn de grilla y 1a de placa de manera que se
obtenga el siguiente grédfico de los valores de Ip(intensidad de 1a o00-
rriente de pantalla) en funcidn de Vp.

a1

Como el coclente

=g mide la tras-
1Lp av,

oconductancia pantalla-sepresora, el tramo
recto AB del gréfioco indica que el valor
de g entre VA y VB es constante y negativo,
Tato significa que la resistemia Rp p&na

talla-supresora, es independiente de vp en

el intervelo de valores X VA. Vge S1i en es-
tas oondiociones se acopla, entre pantalla y supresora, un ocirouito os-
cilalnte cuya resistencia equivalente sea Rp. el pentodo oscila. Puesto
que 1a inclinacidn del tremo recto AB depende del "bias® de grills, Rp
podrd variarse en forma ocontinua, detro de ciertos limites, modifican-
do la polarildad de la grille lo que permite variar la amplitud de las
oscilaciones. Ademds, polarizando la pantalla con el valor VF puede

modificarse le tengidén hasta alecanzarse los valores extremos VA Yy VB
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Transformador de poder, 220 voltios en primerio; secundarios; 750
voltiog, 60 miliamperios con punto y medio; 2,5 voltios, 6 ampe-

rios con punto medio; y 5 voltios, 3 amperios.

Transformsdor de salilda con secundarios para impedancias de 2, 4,

6, 10, 200 y 500 ohmios,
Impedancia de filtro de 30 henrios y 50 miliamperios.

Condensadores electrol{ticos de 254F; 50 voltios de aislacidn y
de trabajo.

Condensador electrolf{tico de 154F; 50 voltioe de aislacidn y de
trabajo.

C4 ¥ Cg: Conlensadores de 0,5 4F; 400 voltios de aislacidn y de

traba jo.
Cond ensador de 0,01/ F; 400 voltios de aislacidn y de trabajo.

Cg ¥ Cg: Condensadores de 0,5 m/ F; 400 voltios de ai slacidn y

de trabajo.

Resigtencia de 2500 ohmios, 1 vatio.

Resistencia de 1 megohmio, 0,0 vatios.

Resistencia de 0,25 megohmios, 0,5 vatios.

Rg ¥ Rg: Resistencias de 0,1 megohmio, 0,5 vatios,
Resistencia de 1500 ohmios, 10 vatios.
Potencidmetro de 0,5 megohmios, 1 vatio,

Resistencia de 750 ohmios, 10 vatios.=-
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sin que la frecuencis de oscilacidn de la vllvula se moiifique.
71 audio oscilador construf{do en base a estas carecterf{sticas, po-
gsee las sign ‘entes propiedades:
a) estabilidad de frecuencia sdlo comparable & la de un cscilador a
oristal
b) pureza de las ondas generadss
o) facilidad de modificacisn de la frecuensia y cdlculo de sus valores
4) simplicidad del circuito

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

¥l tambor Kohlrausoh fué utilizado sin las resi stencies laterales,
efectudndose las leoturas: 1 y siendo m=10000 - 1.

Como instrumento indicador de equi librio en el puente hemos usado
el oircuito de Hovorka y Mendolhallls(l?ig. 2), ligeramente modifioado
para alimentar concorriente continua. ¥ate oircuito se instala en el
puente entre los puntos A y A' y comprende 4 partes: I, II, III, IV.
Ia pprte I tiene por objleto suministrar la ocorriente para el fuinoiona-
mientn de las vdlvulas, la II y la III constituyen 2 etapas de ampli-
ficacidén y la IV incluye la vAlvula 6%5 ("ojo eléotrico”). Ctianlo por
A-A' pasa une oorriente alternada, éste es amplificalda, de manere que
por B«B' oircula une corriente pulsdtil de intensidad mucho mayor que
la que le aidorigen, produciéndose la cafda de potencial entre los pin-
tos By B' que eetdn unidos & la grilla y al catodo de la vdlvula 6R5

que es el indicador visual de "cero™ del puente de conductividad,

Termosta to

Tmpleamoe un termostato de agus de 25 litros de capacidad, aislado
exteriormente con felpa, provisto de un agltador de pa letas accionado
por un motor para corriente continua de $HP de potencia, con reduw tor
de velooidad; un disposi tivo de termorregulacidén oconsistente en un ter-
morregulador de Clark lleno con merocurio y un circuito especial desti-
nado & evitar la produccidn de chispas en la mperfisie del mercurio y
que permite mantener constante a 0,01°C la temperatura del termostato
(fig. 3). "ste cirouito constituye una adaptacidn de ot ros propuestos
recientemente y se finda en le utilizacidn de la vhAlvula B5L6G.

Su funcionamiento es el sl guiente: Cusndo la miperficie libre del
mercurio del termorregulagor tosa el alambre A, éste aiqufere un poten-

ocial eléetrico précticamente igual al del cdtodo de la vdlvula 2516G
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# o P

s: Transformmdor de entrada. Relacion 1:3.

I : Interruptor.

oo

Foaui to de 1luz ind icador de encendi do.

¥ ;: Fusible, 500 miliamperios.
: Conexidn para teléfonos.
B Conmutador pmra una (1) o dos 2) a8 de wlificacidn.

L,: Impedancia de filtro de 30 henrios y 40 miliamperi

R.: Potencidmetro de 0,5 megohmios, 1 vatio.

R., R ¥ R,: Resistencias de 0,5 megohmios, 1 vat io,.
: Repistencias de © megohmios, 1 vatio.

by ¥ *8: Registencias de 2200 ohmios, 2 vatios.

Rg ¥ R..: Resistencias de 1 mefohmio, 1 vatio.

R,,: Reostato de 50000 ohmios, 1 vatio.

-~

R,,: Resistencia de 650 ohmios, 70 vatios.
A&

Resistencia de 30 ohmios, 10 vatios.

31 y 32: (ondensadores electrolf

eidn

y de trabajo.
C C. Yy Gb: Condensadores de 0,00 LF, 400 voltioe de aislacidn y de
trabajo.
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CG‘ Condlensador de 0.0l/LoF. 400 voltios de alslacidén y de trabajo.

C, ¥ Cq: Condensadores de 0,02 «F, 400 volt ior de aislacién y de tra-
/

bajo.

ng Condensador de 4/,LcF, 400 voltios de aislacién y de tmbe jo.

Clo: Cond ensador de 0,254 F, 400 volt ios de aislacidn y de trabajo.
/

iy Cond ensador de 8 4F, 400 voltios de alslacidn y de trabajo.-



Y la corriente de placa
es de 40 miliamperios,
provoecando la atracecidn
de ura ldmina me tAlica 1li-
viana por el electroimdn
del relevador W, me la
hagce apoyar sobre un tope
aislado; 1; asf se logra

la apertura del cireanito

del calefactor C del ter-

Ry: Resistencia de 700 ohmios, 75 vatios. mogtato. ™ cambio, cuan-
R2: Registencia de 480 ohmios, 10 vatios. do A se separa del mercu-

rio, la intensidad de l=z
corriente de placa se reduce & 15 milismperios y entongces 1L, haclendo
contacto en 2, cierra el circuito del calefactor. W1 tornillo T permi-
te modificar la fuerza eldstica que el resorte R ejerce sobre la ldmi-
na I, de manera que el electroimén haga apoyar & L alterns ti vamente

gsobre leos topes 1 ¥y 2 cusndo la intensidad de la corrien te de placa es

alta o bajla.

Solugciones

Todag las soluciones fueron preparadas en agua de corwe tivida d
\ By e ST | -4 " d
( £=1,5 X10 2" em ), obtenida por 8idestilacidn en presencia de

¥nO,K e HONa en un aparato de vidrio Pyrex.

o
Se utilizd ClK "C. P. Baker’s Analysei" y se calentd a 200°C antes
de efectuar las pesadas. la solueidn ~0,01 N de ClK y de conduc tividad
"gtanda rd" empleada para la determinacidn de las constantes de las cé-
lulas,se prepard de acuerdo @on las indicaciones de Jones y Prender-
gastl‘l; para el cdlculo de su composi¢cidn se realizaron las reiuccio-
nes al vacfo de todas lag pesadas.

& solucidn de HONa fué preparada por accidn de Na "Merek pera angd-

L_,l

lisis" sobre el agua, debajo de una capa de éter etf{lico, de acuerdo
" 15

con ls técnica fecomendsada por Jeffery y Vogel . la solueién ~0,2 N

as{ obtenida se valord por triplicalo en dcido oxdlico "Kahlbaum para

o
L0
is", purificado de acuerdo con la téenica de Kolthoff y Sandell |,

¥
b 218

na 1i

0

Y

utilizaddo une bureta de 50 ml con certificado de la seccidn Pesas y
Medidas de Turingia (Alemenia). lLa solucidn de HONa 0,005 K, empleada

en lag experiencias, fué preparsda por dilucidn de 1o anterior en un
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maetraz ocontrolado de 1 litro, mediante un dimosgitivo que evita la en-
trada de aire, se conservaba en un recipiente de vidrio recudbierto in-
teriormente con parafina "Merck para andlisis” provisto de un tudbo con
cal sodada y se extrafa medignte un tubo eifén de vidrio 2 yrex, coneo-
tedo con gomas parificadas a una burets especiel controlasds en el la-
boratorio. la solucidén de Clch 0,005 M se preparaba en el momento de
realizar las experiencias, por pesada de 62,210,2 mg de CIZCp y di so-
lucidn en agua (0 en smlucidén de ClK) en un matraz controlado de 50 ml
de capacidad., Se utilixé el oloruro de cloropentamfnosobalto preparado
por Puente y Lelong en 1942 con el método de Hynes, Yanowsky y Schi-

ller”y purificado segdn las indcaciones de carrtox'®,

Diepositivo para la reaccidn

Ttilizamos un aparm to 1desdo especialmente para cumplir las exigen-
cias de la experiencia con el que se realizan las siguienters operacio-
nes dentro del bafio termetato: termostatizacidn de las soluciones de
los reactivos, mezola de las mismas, de menera Qe en tolo momento loe
caudales de solucidén escurrl dos sean isuasles, paseje a la oélula de

»

conductividad donde tiene lugar la reaccidn.

Téenioca de las medidas

™1 aparato egpecial y la célula de conductividad,secedoe ocon aire
celiente filtrado se sdosan como indiea la fotorraffa I y en seguida
gon la llave 1 abilerte se coloscan en las bolas 17,3 %0,05 ml de #0lu-
ciones 0,005 ¥ del CloCp y de HONa, y luego pe tapan ajustedamente con
tapones esmerilalos; se cierra la llave 1 y se abren con ouidado las
llavee 2 y 3. De esta manera les soluciones contenides en lae bolas
no escurren, dero basta abrir la llave 1 para que se deslicen por las
paredes de B donde me mezclan homogéneamrente. ™1 dispoeitivo asf ar-
mado en m1 soporte se coloca dentro del termstato a 25,001 0,C1°C
de manera que rl aguas se encuentra & nivel de los tapones con lo cusal
la totalidad de las soluciones se halla debajo del 1fquido del daflo.

Las soluciones requieren aproximadamente 90 minutos pare alcanzer
la temperatura del termostato,

Transourridoe no menos de 100 minutos de termostatizacidn, eatable-
cidas les pertinentes conexiones al puente de med ila tal como muestira
la fotograffa II y cerrados los circultos del "ojow elédetrico"” y del

audio oscilador e6on anticipacidn, le exveriencia se inieia abriendo la
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llave 1 poniendo eimultdneamente en fingionemiento un oronédmetro al
1/5 de segundo eénn dos agujas. Anotalo el tiempo 7 requerido por 1las
soluciones en pasar.a la océlula, la marchse de la reacoién se sigue de-
termimand o simultdnemamente la leoturz 1 del tambor de Kolhrausch o0o-
rrespondiente al cierre del "ojo eléctrico? (equilibrio del puente) y
el tiempo t en el crondémetro.

Durante los primeros 1lb minutos se realizan 20«25 det ermine ciones
simultdneas de 1 y de t, y luego otras 10; el valor 1f csarrespondien-
te al estado final del sistema se determina al dfe sigui ente como pro-

medi o de 20-30 leoturas de 1.

Datos_y cdlouloe

Vediante el prosedimiento descripto realizamos 42 exper iencias.
Como ejemplo, damde el conjunto de datos'oorrespond ientes a 1la expe-
riencia W§ N° 41 realizada el 22 de noviembre de 1944, incluyendo los
valores calcoulados de Fi¢, (Fy - Fp) y t ( F; - Fp) que se requieren

para aplioar el método grifico de odleulo de k. Los valores de t que

oo

fisuran en el cuadro se obtienen desoontando —é— a las iniicaciones

del crondmetro,

la composioidén de las solucioners fué caloulads en moles de eoluto
por litro de mluoidn (concentracidn a), y en moles de soluto por ki-
logremo de agua (molalidad m), efectuanio previemente la reducsidn de
todae las pesadas al vacfo y adoptando los pesos atémicos internacio-
nedes de 1941,

La representaciém gréfice de F, en Mam1én de t ( Fy - Fp) se rea-
1126 empleandn los datos obtenidos hasta los 12=15 minutos de reac-

6ién, tiempo al que 3’—' eec igual a UY® 0,7 aproximliamente.

w1l grafico adjunto correepond e a la experienclia N° 41 y resultan-
do 1a pendiente p de la recta igual a =-0,145, es k = 58 mol"l. l.

. min'f.

Resultados

Se tomaron en considerecidn s6lo aquellas experienclas en que lns
puntos representativos de los pared de valores Ft' t(Ft - Ff) es tdn
gensiblemente alineados. Los valores mgs probables de k obtenidoe son:

-



“vperiencia K° 41

Rp = 800 {2

|
|
i
:
!

= 0,00499

1

5061
5043
5082
5018
5011
5001
4988
4978
4969
4936
4946
4936
4927
4918
4909
4899
4893
4884
4879
4869
4860
4856
4848
4840
48306
4822
4814
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T=22,6 seg
lf = 4736
r;; .

t ( en min) l E‘t
0,39 1,0247
0,86 1,0173
1,18 1,0128
1,53 1,n072
1,90 1,0044
2,29 1,0004
2,70 0,9952
3,22 00,9912
3,71 0,9877
4,24 0,9826
4,74 0,9787
5,08 0,9748
6,00 0,9714
6,65 0,96179
7,40 0,9645
8,14 0,9605
8,88- ' 0,9582
9,69 0,95647

10,57 0,9527
11,50 0,9489
12, 57 0,9454
13,72 0,9439
14,82 0,9409
16,30 0,9379
18,09 0,9360
21,47 0,9311

24,89 0,9282

mclch = %{Olla =& =0,00250

¥, = 0,8997
S

| Py -Fp 40P - Fy)

.~ 0,1250 0,0487

 0,1176 0,1011 |
0,1131 0,1334 |
0,1075 0,1645 ?
3,1047 0,1989 |
0,1007 0,2306
©,0955 0,2626
0,0915 0,2945
0,0880 0,3265 |
0,0829 0,3515 f
0,0790 | 0,3745
0,0751 . 0,4040 f
0,0717 0,4302
0,0682 0,4535
0, 0648 0,4795
0,0608 0,4949 ;
0,0585 0,5195 E
0,0650 0, 5329 ?
0,0530 0,5602
0,0492 0,5683
0,0457 0,5744
0,0442 0, 6964
0,0412 0,6106 |
0,0382 0,6227
0,0363 0, 6667
0,0314 0,6721
0,0285 0,7094
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Sistema 7 44.'-'%»%’445 sd = J0OC5; g =4004i5’/-a01é‘) jz= €22+ 3 Lol Fomint

> x.,

7 _

Resulta asf 2 =
2

£

71l valor de -}1 previsto por la fbrmula de Brinsted=Debye-Hflokel,
2

se deduce fédolilmente teniend en cuenta que debe ser:

A

L1499+ 068

4

7 2
b d = bsdyg- <. d 8L = By d, - 203677 07)°
o5 4y = 5% S4 T Tp AT 24F6(G0
) 1 A g
/g/w; = wond - £,01845 = £ - 2055, 0045)
£ r 7 z
A 4 s, SR g , /
4}»-{7———:ﬂ,}/3, U{_/.L.,f/ _tgﬂj) ] = &'(‘j_./,“!y
¢
¥ ,
NPT
“« s

A

Resulta as{ que el efecto salino observado es ligeramente mayor
que el previsto segdn 1la fdrmula de Brinstei-Debye=-Htickel, pero esa

diferencia estd dentro del error probable del resultado final,

Resumen y Conclusiones

a) Hemos determinado mediasnte una téonica conductométrica la velo-

cidad de la reaccidn

44

r n — r 44+ -
Too (wmg)gor, +om™— = [co (NH)g0n] +c1

en soluciones acuosus y en presensia de ClK a 25,001 0,0l1°C.

Loe velores mds probables son:

:7:"‘ ~ = - &'/ L) // + - N
‘ fg (p 7)74/4//‘; - “ sz = 72"‘,5-__ /‘J"A M0 1—[‘/ B, 2 -l.

Yy
¥l valor de f previsto por la férmula de Brdnsted-Tebye-Httokel
<

es 1,108,

‘s) ™mpleamos en el puente de conductividad un oscils dor"Transitron”

y un oircuito indicador de equilidbrio del puente faindado en el empleo

de un "ojo eléctrico”.

o) Utilizamos un aparate origimal con el me se pueden realizar lss
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siguientes opereciones dentro de un baro termostato: Fermostatizucidn
de los reactivos, mezela de las micmas de imnera gue en todo momento
log caudales escurridos gean iguamles, pasaje a la célula de conducti-

vidad donde tiene lugar le reacoién.-
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