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Nota vprelininar

Cuando comenzaron los trabajos experimcatales corrcspondientes a2 la te-
sio que presentc,se nabian realizado en ¢l mismo laboratorio los trabajos
prelininares que condujeron a .la Sra. Ana 3aidembzun dc Petroni al astable-
cimicnto de un método convenicnte para medir la veloeidad de disolucidn de
cucrpos sdlidos en solventes formados por fases liquidas. Como el tema que
se mo habia fijado comportaba la realizacidn de medidas 42 velocidades de
disolucidn contribui, de acucrdo con el dircctor de estos trabajos y con su
expresa autorizacidn, a la "nuesta a punto® definitive de dicho métodce,es-
tudiando aspacialmente alzunos de los aspectos do loc mismos.De modo pues
que el método de medicidn utilizado os el mismo que ¢l que s¢ usd en le te-
sis mencionada y a c¢lla mc remito para una descripcidn detallada del mismo.
Por expresa autorizacidn del direcctor de esta tesis la parte tebrica go-

neral es de una redaccidn comGn.

seneralidades

Zxperiencias sencillas ensehian que cuando se ponen en contacto un sdlide
con un liguido en el cual aquél es soluble,se n»roduwe una disminucidn de
la masa de la fase sdlida y un aumento de la masa de la fase liquida,que

no es otra cosa que la solucidén resultante.Zste proccso de disolucidn lle-

22 a un equilibrio cuando la solucidn obtenida es una solucidn saturada.la
experiencia,asi como ciertos razonamientos tedricos permiten llegar a la
coac lusidn de que para cada par de sustancias (una liquida y otra sbélida),
a temperatura constaute,la concentracidén de le solucidn saturada es una
constante;esto c¢s,el equiliorio en los procesos de disolucidn a los que
1058 heros referido sz alcanza cuando

Cs=k(T) (1)
siendo Cg la concentracidn de la solucidn saturada.
1a experiencia diaria tamoién enschia que,como sucede con los equilibvrios
quimicos,el equilibrio expresado vor la ecuecidn (1) puede,para el mismo
par de sustancias y en las mismas condiciones,ser alcanzado con diferentes
velocidades,es decir,dado un mismo sistema inicial formado por un sdlido

(soluto) y un liguido (solvente) el tiempo que transcurre antes de que el
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Proceso de disolucidn llegue a un equilibrio varia con las distintas cir-
cunstancias.
Bs evidente que el proceso de disolucidn no sc limita el caso citado, pues
s@ tienen,casos de liquidos y liquidos,gases y liguidos y gases y gases(ve-
locidad de difusidn);pero en nuestro trabajo limitaremos las consideracionss
el caso mencionado.Dec modo que ¢n le que siguc,cuando sc habla de disolu-
cidn se debe entender,a menog de decirsc expresamcnte lo contrario,que nos
reforimos & formacidn de soluciones do sdlidos en liguidos.
Para describir cste hecho ,se prescenta como un rocurco muy natural la de-

finicibén de une velocidad de disolucidn quc,como sucede c¢n ¢l caso de su

eniloga,la velocidad de rcaccidn,pucde definirse de varias maneras difercn-

tes,dependiendo,¢cn gran mcedida, la definicién,dol problema concreto qQue sc #
tenga planteado y sc¢ desco resolver.Asi,por ajemplo, podemos definir las si-

guicntes velocidades:

j dn d.s_ c
-%!E-_ () T (b) ¥y T (c) (2)

siendo (a) m la masa de la fase sdlida, (b) n ¢l nlmero do moles de soluto
contenidoe en la fase sdlida y (c) ¢ la concentracidn de la solucidn ch
contacto con la fase sdlida.Aqui sc presentan nucvas posibilidades de ex-
prosibén de la velocidad de disolucidn por cuanto ¢ pucde expresarsc on mo-
les/litro,equivalentes gramo/litro, gramos nor 100 ml,ctc. Bn todos los ca-
806 t ¢s el ticmpo.Los signos menos de (a) y (b) son obwvios,por cuanto con-
viene quu la vceloecidad definida scea positiva.Zn la literatura refercnto =a
velocidades de disolucién se han utilizado laakwee definiciones no pudign~-
do decirse cuil de las tres goza de profcerencia ontre los autores.

Ia primera etapa cn 6l estudio del problema de la velocidad de disolucidn
consisto cen idear métodos experimcntalos para medirla y cncontrar ,asi,cx-
perimentalmente, la depondencia cuali y cuantitativa entre la velocidad do
disolucidn y los diversos factores gquc la modifican,

Métodos dc medide do la velocidad de disolucidn.

Los diversos investigadores que se han ocupado del probloma han utilizado
distintos métodos adaptados,como sicmpre succde,a las condiciones on que
deblan tratmjar y a las poculiaridades del probloma.

En realidad,todos los métodos cxpcrimentales deben pormitir hallar o Ybien

una funcidn cmpirica

mem(t) nxn(f) o ¢c= <(t) (3)
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o bien trazar una curva de¢ las funciones m, n o ¢ en funcidn de t.Tanto cn
un caso como en otro deben precisarse les condiciones en las que oe 1llevd
a cabo la medicidn de lag m, las n o las ¢,
Examinando la literatura se cncuentra gquo lod métodos utilizados pucden
clasificarge en dos grandes grupos,a sabar: A) Determinaciones de la masa
de fese séiida en contacto con la solucidn a intervalos dc tiompo estable~-
cidos y B) Doeterminaciones dec concontraciones de la solucidn en oontacto
con la fasc sblida,también a intervalos de ticmpo predoterminsdos.
Es evidente que segin el grupo al que pertenozeca el método utilizado resul-
taré mAs cdémoda la definicibén de velocidad de disolucidn 2(a) o 1la 2(c),
pero ee cvidente que conocicndo <l volunen ¥ ds la solucidn al ticmpo ty
¢l peso molocular del soluto s¢ pucde pasar facilmente,por cdlculos , del
valor numérico de una de las velocidados a otra, En efecto, llamandc VoV
Yy vo @& las velocidades definidas mediante las expresiones 2 (a,b ¥y c)res-

pectivamento,utilizando 1la concentracién C (moles/litro) y 11amando//4 al

/
peso molecular del soluto tenemos,numericamente,

Un= MV 5 V== vn=- o
t

Como vercmos mas adelante el método utilizado en este trabajo no perteneoe

Vm, eltc. (a)

a nunguno de los grupos mencionados.

Como ejemplos 4 dtodos pertenecientes al grupo A) citeremos los utiliza-
dos por G.W.GleesomEn uno de ellos,se colocaban varios cubos de cloxuro
de sodio (soluto),presumiblemente 1dénticos,en un soporte apropiado dentro
de un recipiente con agua (solvente). Al cabo de intervalos de tiempo At
predefcrminados,se sacan sucesivamente 1los distintos cubos,se secan y pe-
san. En cotc mé8todo sc¢ supone quo la masa decl cubo que se pesa en la n-4si-
ma oporacidén c¢s la mioma que la que hubiese tenido 6l cubo que sc pesd on
la operacidn (n-1)ésima si hubiose permanécido en contacto con el agua del
recipicnte un ticmpo At mds del que realmente cstuvo. Segin ¢l otro méto-
do,se suspende del platillo de una tmlanza,dontro del solvente,una costi-
lla con ¢l soluto,en forma de cubo y se va equilibrando la btalanza con po-
sag eén 8l otro platillo a intervalos de ticmpo, Z;g , bredéteriinndos tam~
bién, Para obtener el equilibrio debs susponderse la agitacién. Con cl pe-
so de las pesas necesarias para cquilibrar la tmlanze y con datos comple-

mentarios ( densidad del soluto y de la solucidn,pcso de la cestilla,atc.)
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resulta facil calcular la masa del soluto al instante t.
Los métodos del gruoo 3) han sido los mAs utilizados y entre ellos citare-
mos el dc Noyes y Whitney2 que consiste en hacer girar rapidamente cilin-
dros dc soluto en el solvente haciendo determinaciones de la concontracidn
a l;; estaolecidos; el de R. are3 quien utiliza"pastillas" @hmenidas por
compresidon.de volvo cristalin&, agitando violentamente,determinando la con-
centracidn de la solucidn por tona de muestra o,directamente, por conducti-
vidad eléctrica mediante pequefios pares de c¢lectrodos distribuidos en 1la
solucidn. Métodos del mismo tipo ,aun ouando mAs refinados son los adopta-
dos nor M. Wilderman4 Y otros autoras para medir veclocidades de disolu-
cién de una cara individual de un cristal.
Como puede comprenderse la dificultad »rincipal que se halla el: ambos gru-
pos de métodos es la imposivilid=d de determinar con precisidn elé&g,difi
cultad mayor ecn el grupo A) de métodos que en el 2). Is precisamente es-
ta dificultad la que procurarcmos rcsolver con el método que hemos adopta-

do,después de algunos ensay?s y comprobaciones.

Resultados experimentales. la medicidn de muchas velocidndes de disolucidn

ha conducido a establecer la dependencia egtre la velocidad de disolucidn
¥y algunas propiedades y variables de ostado. Es asi que desde los clasicos
trabajos de Guldvarzy Waage5 Yy Springé, pasando por los de Noyes y Whit~
ney, ya citacdos, y los de 3runner y St. Tolloczko7 hasta llegar a los mas
modernos, por ejeaplo, de Hixson y '\Fiilkens8 y de Wilhelm,Conklin y Sauer9
se ha pndido establécer que 1la velocidad de disolucidn dependé de la tem-
peratura,craciends con ésta,de la superficic do separacidn de las fases
sdlida y liquida,creciendo ta.:bidn con ésta, de la concentracidon del solu-
to en 1la fase liquida en contacto,disminuyendo con e¢lla y de las condi-
ciones de azitacion.Con resmecto a la azitacidn el problem~ es bastante di-
ficil de resolver, en gcneral,dadas las dificultades que se presentan pa-
ra expresar de una manera cuantitativa las condiciones de agitacidn aun
cuando cxisten alzunas intercsantes tentativas referentes a ogte nsunco
expuestas ea ¢l ya citado trabayo de Hixson y Wilkensgy'en otro de Hixson
y Crowelllo. Ia dificultad experimental introducida por 1la agitacién , BO©
suele salvar determinando velocidades de disoslucidn "en condiciones de agi-
tacidn constantes" 1o cual seria perrcctamente correcto si dichas"condicio-

nes" estuviesen bien precisadas, lo que no sieixpre ocurre,
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Como consecuencia de los diversos resultadss experimentales se han llega-
do a establecer algunas foraulas quo relacionan la velocidad de disolucion
con la superficie de 1ln interfage y 1las concentraciones)a teaperatura cons-
tante,y otras que 2stablecen la dependsneia entre velocidad de disolucion
y temperatura.Todo esto en “"condicionos dec agzitacidn constantes". Bn cuan-
to a la depondencia entre velocidad de disolucidn y agitacidn se tienen
algunas formulas empiricas. Asi,por ejemplo, Hixson y CrowwelllQ gstable-
cieron que la velocidad Ac disolucidn era pronarcional en condiciones res-
tantes idénticas, a una cierta potencia x del nimero de revoluciencs, por
minuto, de un azitador "standard utilizado por ellos. Z1 valor de x varia-
oa entre 2/3 y 1 adquiriendo,con frecuencia, los valores 3/5 y 4/5) segun
el par soluto-solvente considerado.

3n el caso de cxperiencias rcecalizadas con el objeto de investigar la in-
fluencia de la estructuras cristalina can la velocidad de disolucida se ha
llegado a conclusiones del tino de 1la sizuicnte: la velocidad dec  disolu-
cidn varia con la cara d:l cristal en contacto «on la fase liquida, pudien-
do las distintas velocidades,para un mismo cristal,estar entrc si como
1:6. (Wildermann?). 3e ha enco.utrado ( R.Marc ) que tiencn,tamsién, gran
influencia soore la velocidad de disolucidn pequefias cantidades de sustan-
cias,en especial colorantes, nadsoridas or las 3uperficies de las inter-
fases 11; 12,

ZIn cuanto a la dependencia cntre velocidnd de disolucidn y temperatura se
han establecido férnulas capiricas del tipo de 1la conocida de Arrhenius pa-

ra la velocidad de ryeaccidn.

.

o Jdas teor_u_i\_s_ de ,
3n ¢l estudio Jevla vclocidad de disolucidn expoadremos algunos otros re-

sultados experimentales, ya que las iavestigaciones correspondicntes han si-
do sugeridas por estudios tedricos previos con ol objeto de comsrobar o rc-

futar alrunas conclusionecs dc los miswos.,

Teorias de la vulocidad de disolucidn.- Aun cuando desde el nunto do vista

quimico una Aisolucidn y un~n reaccidn quiumica son procesos distintos, por
cuanto en ¢l »rimer caso no hay variaciones de las masas de las sustan-
cias que 1iatervienen c¢n ¢l »nroceso,en cl scgundo s{. A pesar de ¢llo,exis-
te una estrcociin analosia toraal entre el proceso de dirolucidn que esta-
mos considerando y las reacciones 'n las cuales interviensn dos sustancias

Iy . . - . I s
que inicialmente sec hallan ¢n sictemas hotoroséneos con f2ses sélidas y 1i-
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quidas y una de 1laz sustancias rcaccionantes sc hella foraando una fase so-
lida y 1la otra for.an parte de 1la fase liguida.Como ejeapio dz cste tino de

gacciones tenemos los cascs de¢ reaccidn de un dcido en sclucidn acuosa ¥y
un metal (hierro,einc,etc.),un 4xido sdlido (dxido de calcic,de magnesio,
ctc.) o un carvonato (carvonato de calcio,etc.), entre un halogeno disucl-
to en un solvente acuoso (yodo en solucidn de yoduro de potasio) y metales,
etc.in efectc -lichas reaccipas y la q1solu016n producen la disminucidn de
la aasa de la fase solida y el aumento de la liguida; la parte d2 la fase
s6lida que"desaparcce" se"iucorpora® a la solucidn acuosa que se halla en
contacto con c¢lla. Ia analos:ia foranl cs,aun,més estrecha mnor cuanto el
wrocess - »uso de sustancia de la fase sdlida a2 la solucidn en ui caso ¥y
transformacidn quiuica enr -1 otro - ticne lumar cen una cava delzada inme-
diata a la "sunerficie" de sennracidn de una fnse sdlida y una liguida,
Bs nresumible gue e¢a la “cana delzada® on la cual tiesnen luzar los proce-

-80S en cuestios el nroctso llegue mds o menos rapidamente a un equilibrio

o

(saturacion de la solucidn en un caso, equiliorio de transformaciones qui-
wicas contrarias cn el otro) razdn por la cuzl la continuacidn del uismo
estd supeditade a un proceso fisico :la difusidn.Bn efecto,5i ¢n la“cana
superfiiaial"se ha llcgado A un equilibrio las concentracjiones de las dis-
tintas sustancias no son 1las .ismas que las que se tienen can el intcrior
de 1ln fase liquida,razén por la cunl se produce la difusiodon, process  du-
raate ¢l cual varia la co:rposicidn de la"capa superficial" en scentids con-
trario a la variacidn producida uor la disolucidr o por la transformacifn
quimica. Zs evidente que en los crsos rcales amdos procesos;: la dirusidn
vor una parte y la disolucidn o la transformacidn guimica | nor otra, se
produciran sisultdnerucente y la velocidad del proceso total estar .a deter-
minzda vor 1ln velocidad del vroceso parcial mas lonto.Demas esta dscir que
2n casc de existir agitaciln cn el sistena,ls velocidad é&el nroceso total
auzentard siexpre que la velocidad 4c difusidn sea 1l que deterzina el
proceso.

No es dec extrafiar pues,que una de 1as teorias del proceso de disolucidn
sea corxpletamcnte similar a 1la d2 la v:locidad de rcaccidn c¢n los sisteaas
heterosdneos del tino de los 2jcmplos citados. Bn c¢lln se postula que en
la suncrtficie de separacidn de mmbas fases existe una“capa® en la cual la

concentracidn de soluto cae Aesde Cg ,esto es, la concentracisn de la
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solucidén saturada hasta C ,la concentracion instantdnea del soluto en
ol interior de la solucidn,supuesta nomogénea fuera de la "capa" menciona-
da.Ahora bien, si1 llamamos é. al espesor de dicha "ca»na? tenemos que, en

virtud de las leyes de la difusidn,el nlmero de moles de soluto que pasan

por sezundo de la "capa' a la soluciodn sera:

dn_ OD (C.~C)

dt S S (5)
donde D es el coeficiente de difusidn del soluto en las condiciones en que
se realiza el proceso y Q es la supcrficic de lajinterfase,pues se supone

variable
que la "cazna®" de concentraciéﬁ\/”i y espesor ¢S se forma en toda la super-
ficie de ssparacijn del s*lido y la solucidn.
3s evidente que en la fdrmula (5) se han

///' ' hecko dos suposiciones sinplificadoras;:

a) la caida de concentracion en la "capa'

C- de esnesor cf es line=1l y por lo tanto
el gradiento de concentracidn es

(CS“C)//éY ,b)la concentracison instan-

tidnea en el interior de la solucidon es

03

; 1.‘1 s6lwcion

L AN Y

la aisma en toda la solucida,Verenos mas

T

adelante la legitimidad dc estas suposi-
ciones,en general, y en alzunos casos par-
Figura 1 ticulares.3s cevidente que si el nGmnero
ée moles que por usnidad de tiempso pueden pasar de la fase sélida a la "capa'
de esjesor J' es wmmyor que dn/dt de (5) la velocidad del proceso total
astard dada por dicha ecuacién.Pero,en gencral, no puede hacerse est®a supo-
sicidn y, vor lo tanto, e¢s mencster considerar el tema desd: uﬁ punto de
vist~ mAs geaeral. Para cllo, su»onsanmos que la conccntracidn en la capa
que rodeca la fase sdlida caign desde go , valor que ticne en la recgidn de
solucidn en contacts con el soluto sélido (en gencral S, Cg) hasta C ,
valor de la concentracidn "hOLOﬁénOa}?)En esc caso,valdrd,en primer lugar
la ©drnuln (5) a condicidn de sustituir en clla gs por go. 2n segusndo lu-

gar debvemds considerar con cicrio detenimicante cdmo se estadlece en un da-

do sistema el valor de .. Si suponemds que go 28 indcnendiente del tienm-

() Llamaremos asi,para avreviar, a 1la concentracidn que se tiene en el in-

terior de la solucidn,esto es,fuers dec las rogiones de ishowzogeneidad.
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po e¢llo sicaifica que es el resultado de la igualacidn de las voloci-
dades de dos procesos d: sentido coatrario,en este caso la disolucidn
( estrictamente el pasaje de moldéculas de soluto de la fase sélida a
15. superficie de solucidn en contacto inmediato con ella) y la crista-
lizacidn, esto es el dendsito de moléculas de soluto que estén en so-
lucibn en las superficies del cristal.

Se demuestra en teoria cinética elemental que si el nGnoro de mole-
culas de soluto nor centinetro clibico es N y es W 1la velocidad me-
dia de ollas, ¢l nlnero de moléculas que choca por segundo y por cen-
timetro cuadrado de superficie csti dado por 3 w/ N. Si suponemos gue
una fraccion p d: las moléculas que chocan se depositan an la supor-
ficie tene.no's que la velocidad de cristalizacidn, en moles por unidad

de tiempo es
1 — _N
U, = — () W — /3 .

siendo ;‘TA el nimero de Avogadro y O la superficie dc la interfaso,Te-

niendo en cucnta la notacidn utilizada por nosotros:

%f=%0'ﬁ_7..gop = =I_Q_Oc° (7)

donde k = iﬁﬁ es constante a tcuperatura constante y concentracio-
nes G, nd auy srandes, pucs la constancia de /$ y de w sdlo pucde ad-
mitirse cn solucio.2z diluidas en las condiciones mencionadas, Ahora

bien en caso de tratarse de una solucidn saturada ( Co = 9_;3) la velo-
cidad del proceso estrictﬁde disolucidn es igual a la de cristaliza-

cidn., #Zntonees
’U;h.s‘——- kOCS (8)

32 consecuencia, en zeneral, la velocidad neta de pasaje de soluto de

lan fase sdlida a 1a pelicula liguiia en contactn con ells o viceversa

® Llamaios proceso ectricto de disolucién)para distinzuirlo del to-

tal,al pasaje de soluto d2 la fase s4lida a la pelicula 1iquida en

contacto con &1, de concentracida Cg.



-11-

esta dada por

dn = 4~y = k0(C.—Cs) (9)

dt dis. Cris,

4s evidente que,en condiciones estacionarias)en la capa total de es-
pesor <S tenemos que las velocidades expresadas por las ecuaciones (5)
- de difusidn- y (9) =~ estricta de disolucidn- se igualan y entonces

tencmos ;

(¢

%:%(CO—C)——- k 0 (C—C.) (10)

Zliiinarenos de esta igualdad la coacentracidn Co en la pelfcula que

se halla contra la superficic. Para e2lo de (10) obtcnemos

(B C+kC) = C (k+2)

de donde

3D—c+sz
k+ 2 (12)

Co =

Llevando esto a (10) se ticie, dospués de pecuefi=s transformaciones

algcoraicas, para la velocidad del proceso total de disolucidn

dn _ DO (r_ .
—cﬁ_f+5 (€=G) -

¢ aoles nor uanidad de ticano. 31 couricient: de ( C= Cgq) os idintica-

kD
° .0
D
J+k.

(%) 3¢rin 1o ya dicho d:ibemse ‘utilizar ca csto caso la (5) con Cg = Gy



Ila teoria ¢lemental que nos condujo a la ocuacidn (12) ha sido desarro-

2[ durger y ‘Berthoud13 ¥y la he-

mos tomado de la exposicidn que de la misma hace Jallinek'4,

1lada principalmente por Noyes y Whitney

Se pueden hacer a la misma algunas objeciones. Zn primer lugar se
hace on ella la k de volocidad de disolucidn estricta igual a la k de
velocidad dc cristalizacidn, Bsto sdlo so verifica on caso de ser
independientc de la conccentracidn, ci:cunstancia que no se verifica
segln puede domostrarsce todricamonte. Pero la influoncia de dicha su-
posicidn incorrecta no os apreciable on ol resultado final (12) si =e
trata do soluciones no muy concentradas, aun cuando scan saturadas o
casi saturadas (solubilidades pcequefias). Otra objocidn sc basa c¢n cl
hcecho de que la k utilizada puede ser valida para una dada cara d¢ un
cristal o para otra cquivalcnte pero variard,seguramentce, con la cara
consldorada pues os un hecho conocido que la velocidad de cristalizae
cidén var{a rmucho do una cara a otra deo un mismo cristal. Para c¢vitar
eeta dificultad ¢n el caso de tratarse de cristalos rodcados entera-
mente por fase l{quida doberd utilizarse un valor k que serd un valor
mcedio dc las diversas 51 para cada uno d¢ los i grupos de¢ caras e-
quivelentcs.

Haremos ahora une discusidn do la férmula (12) ontondiendo quo sc
trata de la cxpresidn de una velocidad "mcdia* en el sentido de todas
las caras de cristales de una 2isma sustancia. De aqui en adelante,y
a menoo de decir expresamente lo contrario, nos referiremos a ecgta
velocidad "media",

En dicha fér.ula aparecen dos magnitudes é‘y k que son desconocidas,
De modo que vara aplicar la férmula dobemos o bien calcularlas por mé-
todos independientes o hacer suposiciones acerca de sus valoros,cons-
tancia,dependencie de condiciones experimcntales,etc. que nos poermi-
tan manejar la férmula en cucsiidn, In primer lugar podcmos consdde-
rar cl caso,nuy general, en el que la velocidad de disolucidn ectric~
ta es mucho mayor que la de difusidn ( Q(f;g) . 3n este caso pode~-
mos despreciar D/x frentc a cS y evcribir

S msole) e
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3n este caso es evidente que C, = (g pues al ser mucho mAs rédpida
la disolucidn que la difucidn el primero de los procesos llegs al e-
quilibrio y permanece cn &1 durante toda la experiencia. Tal era el
caso supuesto en razonamientos tedricos nechos por Noyes y Whitney
(1.c.).

Si en estas condiciones consideramos una velocidad constante de a-
gitacidn o,en general, condiciones de agitacidn constantes, tondremos
una 15 constante pues es cvidente quc el cspesor dec la capa en la
cual la concentracidén cae de C, a C disminuye al aumentar la velo-
cidad de la agitacion como pucde demosirarse en base a las ecuaciones
de la viscosidad : al aumentar el "gradiente" de velocidad aumenta el
gradiente de concentracidn,ecto e¢s disminuye dg y viceversa.Zintonces,

61 tenomos CS constante podemos escrivir

j—zzKO(C“Cs) (24)

Volveremos mias adeclante sobre esta igualdad.
Bn caso de ser la vclocidad de difusidén grande respecto de la de
disolucidn la ecuacidn (12) nos permite escribir la ecuacidn aproxi-

mada

dn _ k0 (C=C) s

dt

Como puoede verse, en este caso la velocidad del proceso total es in-
dependicnte de la agitacidn ( esto ee de cS ) v contrariamente a lo
gue sucede en ¢l caso anterior , 1la concentracidn C =(Co pues el
proceso que cstéd en equiliorio es anora el de difusidn.

1a experiencia nuede decidir ¢&n presencia do que caso se@ esta en
ufl ¢80 particular pues apartcec del criierio de la depcndencia o in-
dependenciz eantre la velocidad de disolucidn y la de agitacidn se
tienc que on el caso dc ser aplicavle la eccuacidn (14) la variaciédn
de la velocidad de dirolucidn con la tcemperatura sera practicamento

la de Dpues K =D /4 vy esta variaciOn se conoce.
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Tomando ¢l caso,que <8 ¢l mas freccucnte,de 1la ecuacidn (14) podcmos
modificar dicha ecuacidén do modo que se preite a aplicaciones prac-
ticas diroctas. Si durante cl proceso dec disolucidn la variacidn do
la superficice es despreciable respecto de la superficie inicial y si

se supone una vclocidad dc agitacidn constante podaemos cescridir

(171 _ ’ _
= K (C-C)

Bsta vclocidad os la que,con signo contrario,hemos llamado ¥, .Vamos

a introducir ahora v,. Sogln (4) v

Yo == 1y, . Por lo tanto

Vi

dc )
Ve = dt = - -\i/; K (C—Cs) (16)

donde V¢ o8 ol volumen do solucién al tiempo t. Integrando la ocua-
cién difcrencial (16) como es costumbre hacerlo en cindtica quimica

se llega a

siendo g° la concantracidn al instanto ccro, Bajo la forma de 1la
ccuacidén (17) l1la teorla elemental desarrollada so ha comprobado bas-
tantc satisfactoriamente por numerosos autoras,cntrc los cuales cita-
remos M. Wildormann4, 3runner y St, Tolloczko7 y R. Marc8. En cl ca~
so dc cstc (ltimo autor citado sc¢ comprobd la correccidn de la teoria
respocto de la influencia de cS (esto es de la vclocidad de agita-
cidn) sobre la volocidad de disolucidn,por lo menos desdc un punto de
vista groscramentc cuantitativo.

Se obticne una férmula bastante utilizada por ciertos autores on al
caso dc cmploearse para medir la vclocidad de disolucidn cucrpos de
formas gcométricas para los cualcs sc¢ verifica que la superficic es
proporcional a la potcncia 2/3 dol volumen, Bsto sucodc,cn particular,

¢n ¢l cubo y on la esfcra. En este caso si multiplicamos ambos micm-

bros dc (14) Dor//u (peso molccular del soluto) y sustituimos O por



su expresidén en funcidn del volumon expresando éste por m/d ( ; masa

de soluto no disuelto Yy d decnsidad dol mismo ) tonemos

_/MKK" (C Cs)

4%

Teniondo en cucenta las igualdades (4) y rcouniendo cn uma constante B

todo lo que es constanto en cl scgundo miembro toncmos:

dm _

dt B Tnz/‘g (C—Cs) (18)

Si m, es la masa inicial del soluto sdlido sc tiene c:(m°~mL/g/“
y cs=ﬂg/46/4 , llamando mg & la masa de eoluto que a la tcmperatura de
la oxporiencia satura ol volumen V de solvente, S1 la variacidén dol
volumen total de la fasec liquida durante la cxperiencia es pequcfia

respecto del volumen mismo se pucde cscribir:

d_m :-Amz/s (mo—--‘m —-ms)

dt

sicndo A= %ﬂpu. Ia diferencia my-mg 68 una constante para una da-

da expericncia y la podemos reprcescentar por g. Tonomos as{

dm
dt

Si la tcoria os correcta cl valor de la intesgral

Am?s (g —m) (19)

m

cdm (20)

> (g—m)

I|O

para m corrcspondiente al ticmpo t debo ser proporcional a t,pucs di-

cha intcgral rcsulta igual a

t
Al dt (21)

0
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an alsunos trabajos,por cjemplo ¢l ya citado de Gleesonl so calcu-
laron graficamente los valores da la intcgral (20) y luego sc repre-
scntaron, tambidn graficemcnte,dichos valores ¢n funcidén de los tiem-
pos t. Sc obtuvicron rectas cuyas pcndiontes permiten calcular A de
la intcgral (21). BEsto rcprosonta una comprobacion satisfactoria de
la tcoria cxpuesta que permito llegar a la ocuacidn (14).

Comprobacioncs andlogas so cncucntran citadas on gl trabajo do

110

Hixson y Crowol en el cual sc utilizd un método analitico en lugar

del grafico para comprobar la ccuacidn (19).

Kossells, Volmer y Webar16

y otros autores han desarrollado una
teoria de¢ las volocidades dec disolucidn y cristelizacidn con baso a
considernciones termodindmicas y de estructuras cristalinas, Dicha
tcor{a,aun cuando satisfactoria desde varios puntos dc vista ostaria
fucra do luggr en un travajo como éste yn quo no la hemos utilizado
en ningln razonamionto de nuestras expericncias y,adcmias, por su ca-
racter demasiado profundo sale fuera del alecance del trabajo que nos
homos propucsto:

Bn cuanto a la influencia de la tcmporatura sobrc la vclocidad do
disolucidn es poco lo quc sc ha hececho, Parecerie scr quo la constan-
to de vclocidad dc disolucidn dopende dc la temperatura scgin una o-

cuacidn de las que rigen la depondencia cntro constiuntes de voloci-

dad de reaccidn y tomporatura,a saber
[C{g k( oand Cii "')S//rl (22)

sicndo o y JX constantces caracteristicas dol par soluto-solvontc y
T la tcmperatura absoluta. Ssta ccuacidn as propucsta por M.Tovbinl7.
Segln dicho autor los datos cxprrimontalos concucrdan bastante bien
con ecuacioncs del tipo de la (22). Hemos hecho los cdlculos corras-
pondicntoes utilizando los datos del trabajo de Wildormann ya moncio=-
nado rcferentes a la variacidn de K' con T cn cl caso do la disolu-
cidn del Acido oxdAlico en agua. 3In osc caso tambidn resulta ser sa-
tisfactoria una ccuacidn del tipo do la (22)., Bsto estda cn contradice
cidén con la hipdtosis dec la proponderancia del coeficiente de difu-

8ién D en ol valor de n. En efecto,las variaciones de D son dirccta-
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mente proporcionalcs a las variaciones de T,cosa quec nc succde de nin-
~in modo para K. Bl hecho de¢ quc sea aplicable (22) abogaria més bien
en favor dc una preponderancia del valor de k en la K del proceso to-
tal ya que esta k ticne un cardacter similar a las constantes de velo-
cidad dc reaccidn,

Dada la tcorla que hemos expuesto se explica bien la gran influen-
cia que sobre la velocldad de.disolucién tienen vequenas cantidades
de sustancias (en especial colorantes) adsorvidos por las superticies
cristalinas, .2n efecto basta con considerar que dichas sustancias ad-
sorbidas modifican,como es presumible que lo hagan,cl valor de /3 de

la ecuacion (6).

Los aspcctos del tema que se me propuso tenifan interés por el hecho
de que ninguno de ellos habia sido tratado on la literatura quimica
cuyo resumcn acabanos de hacer. .in realidad la influencia de la con-
centracidn de la solucidn en soluto havia sido indirectamecnte consi-
derada, pero no ¢l asunto general de la composicidn del solvonte acuo-

50.

Método cxperimental utilizado

Bn la tesis de la Sra, Ana B, de Petroni sc ticne una descripcidn de-
tallada y general del método utilizado. Aun cuando he contribuido a
establecer y poner a punto dicho método, aqui me limitard a una dos-

cripcidén somera del mismo.

Los métodos emplecados para medir velocidades de disolucidn determi-
naban masas dec soluto o concentracioncs de las soluciones al cavo de
sucesivos intcrvalos de tiempo predeterminados., Estos métodos tiencn
el inconvenicnte de¢ que el instante en quo s¢ hacc la pesada o0 sc de-
termina la concontracién ¢s bastante indeterminado,porquc so debon
rcalizar opceraciones que requicren cierto ticempo,lo cual introducoe 1le
indcterminacion mencionada, Cuando so determinan concentraciones deo
la solucidn o so mide la conductividad cléctrica se presentan,adcmas,

dificultades rcfcorentes a la homogeneidad dc la fase 1iquida pucs cn
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c¢lla sc cstd producicndo continuamente una difusidn. Z1 método de u-
tilizar varios cucrpos presumiblemento idéniicos sumergidos on cl sol-
vente al instante coro y luego ir sacando y pesando sucesivamentc los
divcersos cucrpos tienc,adcmAs de inconvenicntes prdcticos,cl que sur-
ge dc la imposioilidad d: ascgurar condiciones "iddnticas" para los
divereos cuerpos utilizados, i1l método dc emplcar una balanza y sus-
pender dc uno de sus platillos un sistcma que soporte ¢l soluto cn el
interior de la faso liguide,prescenta dificultades de instalaciodn.

Por los motivos cxpucstos sc cligid un método que diiierc de 1los
anteriormentc citados on dos aspcctos: se utiliza una balanza dc West-
phal y sa miden los intervalos de tiempo ( Qt) nccesarios para obte-
ner une disminucidn do masa ( {m) predeterminada.

An la figura 2 aparccc un esqucecma del dispositivo utilizado. &n el
lugar destinado al buzo de la dalanza de Westphal sc¢ halla suspcndida
una ccstilla de alambre muy delgado (0,1 mm) de “nicrom® ¢n la cual
sc coloca 2l cuerpo del soluto sumergido en la fasec liquida quc cons-
tituyc ¢l solvente. E1 platillo auxiliar PA sirve para colocar muni-
ciones con el objcto de conscguir o6l cquilibrio inicial., Conscguico
el equiliorio con ¢l cuerpo sumncrgido suspendido cn la cestilla se
correc una pesa de masa conocida (0,1 = por ejemplo) un cicrto nimero
de lugarcs,uno o dos genceralmente, iacia 0l extrcemo del vrazo del
cual cstd suspondida la ccstilla, Con ¢sto cl equilibrio desaparcce
pero 21 procoeso de disolucidn llova la balanza nucvamcente al cquili-
brio, Iummcdiatamente dc alcanzado ¢l equilibrio se corrc nuevamente
la posa uno o dos lugarcs hacia ¢l extremo del brazo y sc repite la
operacidn de detorminar el instantce del nuevo equilibrio, 31 Ot
transcurrido entrec dos instantcs corrospondioentos a dos equilibrios
succsivos es el intervalo de ticmpo necesario para que la masa del
cucrpo formado por el soluto varic cn el l-om predeterminado por 1la
masa de la pcsa que sc corrc y las condicliones de la cxporicncia.Por
otra partec ,la masa inicial dcl cucerpo utilizado se dctermina por po-
sada prcvia on una balanza analitica ordinaria.

Fdérmula a aplicar para ¢l cilculo del /\m.- Es convenicnte utilizar

una férmula de fdcil manejo. Ia fdrmula cmplcada cs;
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“Am =T 1 (M) (23

donde

¢ = densidad del soluto sdlido

d = decnsidad del liquido utilizado & 1la temporatura de la experion-
cia (agua o soluciones acuosas a 25°C)

W = masa dc la pesa de la balanza que sd corre dc¢ un lugar a otro
durantc la cxperiencia.

N = nimero dc la divisidn dcl brazo on cl que sc¢ halla la pesa de
masa W.

Ista foérmula sc aplica dircctamente y el calculo con clla rcsulta
facilitado por sor W una fraccidn decimal soncilla del zramo ¥y
Hy-Np = 1; 2; 3...

En cxpericencias durante las cuales la concontracidn de la solucidn
no sc alcja mucho do la constancia sc tionc que el factor 5

d-d

Detall's de las condiciones ¢n las que s¢ realizaron las egperiencias

¢cs constantc para une misma cexperiencia,

&) Balanza utilizada.- Sc cmpled una balanza de Westphal de mayor
prccisidén y sensibilidad que 1las del tipo corriente por ser de cons-
truccidén mAs culdada. La scnsibilidad llega a un valor dc una divi-

(%)

sidn dec la ascala para 0,005 g dc modo que sc¢ pucde apreciar
<<<3,002 g,scnsibilidad suficicente para las oexpcrienclas ya que las
A\ m obscrvedas son del orden de 0,1 g ,de manora quc la scnsibili-
dad del dispositivo permite obscrvar masas haste del 2% del valor
total mcdido o mcnores. fn cuanto a la precisidn,ésta depende de la
rclacidén de las masas do las posas de sucesivos Ordcnes y de las ma-
sas dc las mismas,as{ como de la rclacidn ontro las longitudes del
brazo que scpara los succsivos soportes dc las pesas que debe scr

1:1, Pesadas cuildadosas cn una balanza analitica y comprobaciones

realizadas con las pesas cn la misma balanza con ¢l objeto de verifi-

(X)Esta valanza posee una cscala robre la cual se mueve ¢l indicador,
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car la relacidn de longitudes mencionada condujeron a la conclusidn
de que podian considerarsc como correctas las masas asignadas a las
pesas asi como la relacidn entre las distancims que separan los so-
portes sucesivos de las pesas,dentro de los errores que se huvbieran
podido apreciar con la sensibilidad de esta balanza. Se usaron dos
Juegos de pesas; 10g , 1z, 0,12, 0,01g.y 5¢ , 0,5g ¥ 0,05g corres-

pondientes a Ao0s buzos dec 1O cm3 y 5 cm3 respectivamente.

b) Termostatizaqiég.- Se utilizd en todos los casos agua o soluciones
acuosas y el mismo liquido solvente sirvid de liquido termostético.
El teruworrogulador utilizado os del tipo habitual de tolueno-mercurio
para gas (figura 2). Ia termostatizacidn era fAdcil debido a la gran
cantidad de agua o solucidn utilizade y se podia llegar a temperatu-
ras constantes a i-o,1° C pero como no era necesario un ajuste tan
preciso en estas expoeriencias se trabajd a temperatura constante

+ 0,2° ¢ hasta % 0,5° c.
c) Agitacidn.- Se realizaron ensayos previos con agitacidén mecéanica
y con agitacidn por insuflacidn de aire en ol fondo dcl termostato.
Ambos sistemas debieron desccharse porque ora necesario suspender la
agitacibén para poder equilibrar la bvalanza. 21 sistema empleado fué
el de circulacidn do agua o del medio solvonte empleado utilizando
para ello un tubo en forma dec cspiral plana como puedc vaerse en la
figura 2. Un recipicentc colocado a mayor altura que el tcrmostato-
proveia el agua 0 cl solventec utilizados, noccsarios para la circula-
cidn del liquido y un tubo do desagle mantenia el nivel constante en

i€ consipuio

el termostato. Con oste disposifTFBVﬁEﬁioner el liquido del recipien-
te de disolucidn cn condiciones de homogeneidad suficientes para las
finalldades roquerides.

d) Cuorpos utilizados.- Para la obtencidn de los cucrpos a cmplearsa

en las cxpericncias sc hicieron cnsayos con dos métodos: 1) fusidn
decl soluto y vaciado en un molde apropiado y 2} tallado y pulido del
cuerpo rcquerido en una masa cristalina de tamafio mayor. 21 método 1)
presentd dificultades pridcticas para algunas sustancilas,dc amanera que
sc utilizaron sdlo sustancias que después de la fusion y moldeo daban
cuerpos goométricos perfcctos sin "cavernas" interiorcs. Los moldes

usados fueron del tipo que apareco oen la figura 3,
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Bl método 2) sblo ofrccid dificultades manuales que s¢ salvaron con
facilidad,.

Las formas gcométricas utilizadas fueron cubos en todos 1los casos.

Tapa roscada con ovificio
para colar la substantia_

CuUeRrRpPO

.__i,_
S,
s

a | Al
N
[

Forma
resultanic

~— Buje de bron(e.f.\('ftzvlior Conico
en dos mifades segin A-B.

R E\intevior labrade an forma de Cubo. -

Tapa -‘onc\o roscade..

Higura 3

¢) Agua utilizada.- Ias cxperiencias previas demostraron quc con las

condiciones en que sc trabajaba cra indifercentc utilizar agua destila-
da o agua corriente y on la casi totalidad do las expericncias sc uti-
1iz0 4sta Gltima y,bues los resultados dz los ensayos dc comparacidn
fueron concordantes dontro dc los crrores propios del método.

f) Drogas utilizadas.-Los ensayos prelinpinaros permiticron comparar

resultados obtonidos utilizando drogas "pro analysi" y drogas "puras",
No s¢ hallaron difcroncias, por lo tanto so crplearon siompre drogas
"puras".

g) Cestilla.- Se utilizd una cestilla muy liviana de alambre do 0,1 mm
de diémetro, pucs una ccestilla pesada hubiera hecho necesaria la adi-

cion de un contrapeso a la balanza con lo cual sa producirfa una dis-
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minucién de la sensibilidad de ésta,que pertenoce al tipo de balanzas
cuya sensivilidad disminuye muchc con la carga. Como la cestilla dcbe
ser inalterable on las condiciones de trabajo se empled en su cons-
truccidn alambre de “"nicrom".

n) Medicidn de los Z\t.- So omplod un crondmetro comiin a escape

("top watch") que permitid determinar los instantes de cquilibrio de

la balanza de Westphal utilizada,

Condiciones on guc se realizaron las oxperiencias,- Los volimencs de

los cuerpos de soluto empleados son tales que alun disueltos cngora-
mente en el volumen total de liquido la variacidn de la concentracidn
no hubiera sido apreciable. Las masas disucltas en las experiencias
no sobrepasaban nunce 1los 2 g y los volimencs de liquido utilizado

no fueron inferiores a 1los 500 ml,por lo tanto, las variaciones de
concentraciones no llegaron nunca al 0,4% razdn por la cual se pucde
afirmar quoe las exporioncias se rcalizaron,cada una de ellas, a con-

centracidn constante.

Si considcramos ¢l caso d¢ un cubo cuya masa inicial es 1l5g y cuya
superficic inicial os O,, si suponemos que durantc la expericencila la

variacidn dc la masa c¢s de 2g,la variacion de superficie ZSO sera

)

tal que se verifique:

3

2

-’

4
Uo

—-—

eiendo zf&o/oo la variacidn de superficie por unidad de¢ superficie i-
nicial. Ese valor cs de¢ 0,25 aproximadamcnte,vale decir,que durante
las expericencias la superficie disminuye en una cuarta parte del va-
lor inicial., Estc razonamicnto cs vAlido 2n ¢l caso en quc Gl cuerpo
consorve durantc su disolucidn parcial la forma inicial y so tcngan
cuorpos succesivamente scmejantes. Znsayos realizados para verificar

£ 2/15 no hay variacionos

esta cuestidn probaron que dentro de l%?ﬂ
0

aprecliavles de v, debido a las variaclones dc O,
Hemos tomado on consideracidn la velocidad de disolucion en el in-

tervalo de ticmpo durante ¢l cual la variacidn de superficie no ticne
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influcacia sobre ¢l valor de aquélla, Dc modo que las vclocidados sa-

ran cn cada caso madidas a concentracidn del liguido acuoso y super-

ficic de¢ la interfasce constantes.

Bjecucidn dc las medidas y cdlculo de la velocidad de disolucidn, =

Una vez pesado ol cuerpo a utilizar se lo colocaba c¢n la cestilla y

cn ¢l instante cero (cuando so sumcrgia la cestilla con el cucrpo)

m

(¢]

3

onia e¢n marcha ¢l crondmctro, Inmediatamcente s¢ equilioraba la
balanza lo cual sc¢ consoguia hacer rdpidamente pues por un ensayo
previo sc sabia muy aproxinadamente cudntas pesas y dénde deofan a-
gregarse al brazo para consesuir el equilibrio. Bl platillo auxiliar
PA q.o cc:t:ioa municiones hac{a innecesario cl agrogado de muchas
pesas, lo cual resultaria molesto para el manejo ulterior del aparato.
Bn realidad se agresaban pesas cen ligero exceso de modo que el ins~-
tante t; era el instante en que se conscgufa el primer equilibrio.An-
tes de sumergir el cucrpo sc ponia ¢n funcionamiento el mecanismo de
circulacion de solvente. una vez obtenido el primer equilibrio se co-
rrfa la pesa conveniente, generalmente la de lg o la de 0,5g,un lugar
0 dos hacia el extremo del brazo con lo cual la balanza se desequili-
oraba y ¢ determinaba el instante t2 en el cual se obtenia nuevamen-
te el cquilibrio y as! sucesivamente. Los ¢£§t 50 obtienen haciendo
las difcrencias t;-t;_; donde i roprescnta el nimero de orden do

un dado cequiliorio. Los Am so calculaban por medio de la férmula 3.
Graficamente se renresentaba,entonces, mo;W/lo(N—No) en funcion de
1. Los valores reproescntadcs rcalmente cran -W/lO(N—No) pero la ox-
trapolacidén hasta t=0 didé la ordenada corraspondientd a My, Do modo
que el grdfico resulta ser m,—W/10(N-N,) on funcidn de t. Dicha

extrapolacidén no cra neccsaria pues 1la Yn .era directamente la pen-

dicnte de la curva multiplicada por Jéli (vor pdgina 20). Una vez
obtenida vy, sc pusden calcular otras magnitudes que presentan inte-
4
rés.,
Ea la fizura 4 se roprcducen algunos do los grificos obtenidos y

utilizados para el cdlculo, grdficos que son rcpresentativos de todos

los restantos,
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sHnsayos previos.- Antcs do rcealizar mediciones definitivas se nicie-

ron cnsayos prcliminares con ¢l objeto de dotercinar la influencia
de algunos factores.

En primer lugar sc detormind la "roproducibilidad" de los datos ob-
tonidos, A tel fin,fijando las condicionos: tcomperatura,solvente,so-
luto, forma y masa inicial y circulacidn de solvente, se dotermind Vme

Los datos aparocon cn la tabla adjunta

TASLA I

Tomperatura: 25°C

Solvento Soluto m, ri Forma } vy Z/sog
Agua HO3K 15,117 ¢ cubo 0, 0105
Agua N03K 14,941 ¢ cubo 0, 0107
Agua N03K 15,115 g cilindro 0,0108
Agua NO3K 14,987 g esfera 0, 0106

Como s3 ve la rcproducibilidad cs buona. Variando la vclocidad dc cir-
culacidn do solvente no sc¢ ancontraron difercncias apraeciables en los
rcsultados.,

S¢ considerd luego la influencia del uso de agua corriente en lugar

de agua dcstilada., Los resultados son los siguicntes:

TABIA II

Temperatura: 25°C

Solvento
Soluto m, Forma Azua dostil. | Agua corr.
Ve &/8ce v, e/sce
NO4K 15,146 g cubo 0, 0100 0, 0101
NO,K 15,062 g{ cilindro 0,0110 0, 0107
NOJK 18,332 = osfera 0, 0100 0, 0098
B0, Ay 13,048 g cubo 0, 0016 0, 0016
] " 13,054 g cubo 0, 0016 0, 0016

No hay influencia apreciablo,
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Tambidn sc compararon rcsultados obtenidos utilizando drogas "pro
o« ,
analysi" y drogas "puras" y cnniagun caso s¢ encontraron difcrencias

A

aprcciabvles,por lo cual sc cmplcaron drogas "puras",

A.- VARIACINI DE LA VEZIOCIDAD DE DISOLUCION
COX LA REACCION DEL MEDIO

AEn la litoratura rcspoctiva no hecmos cencontrado ninguna refercncia a
este aespccto do la cuestidn. Hemos rcalizado mcdiciones con los solu-
tos NO3K y alumbro comin utilizando C1H y SO4H2 para obtoner modios
acuosos A4cidos o NaOH para modios alcalinos. No hicimos la determina-
cidn de vy bara 0l alumbre en mcdio alcalino pucs ¢l aluminio dcl mis-

mo hubicsc precipitado al cstado de AL{(OH). y no hubidsomos podido mo-

dir la v, que descédbamos. ?

Los cucrpos utilizados eran cubos cn todos los casos,obtonidos por
vaciado cn molde cn c¢l caso del NO3K y por "tallado" y "pulido" on cl
caso dol alumbre,

Los resultados obtonidos aparccen en la tabla III.

TABLA III

variacidn dc la velouidad de disolucidn con la

rcaccidn decl medio

Soluto: NO3K i t:259C ; forma del cucrpo: cubo ; mo(*oz 15,0504 ¢

Solucién utilizada v, 3/sc8
como solvento m
Agua 0, 0110
ClH 0,1 W 0, 0096
" N 0, 0084
SO4H, 0,1 N o, 0100
" 1y 0, 0110
NaOH O,1 N 0, 0100
" N 0, 0100

(3¢) Promcdio de valoros préximos entre si.
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TABLA III  (Continuacion)

Soluto: (304)3A12.SO4KQ.24H20; t:25°C ; forma;cubo; mo(*);15,3605g

Agua 0, 0018
ClH 0,1 N 0, 0016
" N 0, 002C
SO,H; 0,1 N 0, 0019
" N 0, 6028

(%) Promedio de valores prdéximos entre si.

Conclusidén.- Ia velocidad de disolucidn del NO3K no es practicamentc

afectada por la variacidn de la reaccidn del wmedio; en cambilo la ve-
locidad de disolucidn del alumbro aumenta notablemente por adiciodn

dc SO4Hp. &1 efecto del C1lH es menos visible pues las diferencias ob-
servadas no permiten sacar ninguna conclusidn. iis probable que el e-
facto observado cn el caso del SOyHy, s0 deba a la acciin combinada

de dos causas : ién comin y reaccidn dcida del medio frente al hecho
de ser ol alumbre una sustancia cuya hidrdlisis produco una reaccidn
dclda del medio acuoso. De ser osto as{ tendriamos una influcncia a-
parentemente contraria a la que se podrila esperar de lo que sabemos
respecto de la influencia del i6n comin en el ~quilibrio de disolu-

. #
cion.

B) “LIFLUENCIA DE 1A CONCENTRACIOM DE $OLUTO

SOSRE LA VELOC IDAD DE DISOLUC ION

Dado que nuestras mediciones se realizaron cn condiciones tales que
se las puede considerar a concentracidn constante el cetudio de la
influencia de la concentracidén de soluto sobre la velocidad de diso-
lucidn se pucde estudiar fAdcilmente utilizando como solvente,en vez
de azua,soluciones del soluto de concontraciones iniciales ( y préc—
tiCamentp constantes) conocidas preparadas al efacto,

De este modo se han obtenido los rosultados que se consignan cn la

tabla que va a continuacidn.



TABLA IV

Variacidén de la velocidad de disolucidn

con la concentracidn

Soluto: N03K

Concentracidn v, g/seg = _2_%
0,4 N 0, 0077
0,8 N 0, 0069
L,oN 0, 0064
1,2 N 0, 0057
1.6 N 0, 0045
2,0 N 0, 0037

Con esta tabla construimos

°.

1,000 |
0, 009 |
0,008 | \
0. 007
9, 006
¢, 005 }
c, 004
0,003 }
0,002

0.001

el grafico que aparece en la figura 5.
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Como e¢ra de suponer en las condiciones do nuestra medicién, la velo-
cldad do disolgoién rosulta proporcional a la concentracidon con una

constantc dc proporcionalidad ncmativa.

C) IJFLUENCIA DE LA COxPOSICION DiL LIQUIDO
SO3RE 1A VILOCIDAD DE DISOLUC ION

Utilizando 1{quidob acuosos de composicidn variada,dcterainamos ve-

locidades do disoluoidn do NO3K y(804)4A12K2.24H20. Ccmo ya lc hemos
dicho en ropetidas ocesiones las velocidades on cuestidn pucdon con-
sidoerarse a composicidn constante del solvcate.

Los resultados obtenidos figuran en la tabla V que va a continuacidn.

TA3IA V

Influcncia do la composiocidn del liguido sobre la

valocidad do disolucidn

Soluto: NO3K

Composicidn dol ! v. — £om
solvente B=""%
SO,Ner N 0, 0095

" 2N 0, 0083

" 5N 0, 0035
(804)4A10K;:24H50 O, 5N 0, 0118
" sat. 0, 0109
(so4)3A12 N 0, 0117

" 2N 0,0108

" 5N 0, 0097

Soluto: (S04)4A15K5.24H50

0 0,0018
(304)4A15K0.24Ho0 0, 5N 0, 00052

SO4Nanr N 0, 0014

" 2N 0, 0017

" 5N 0, 0010
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Aun cuando se puedd*a¥ifmir qas,on’ goneral, la velocidad disminuye

al aumentar la concentracidn de las soluciones utilizadas como sol-
ventes (con la excepcién del caso del alumbre en soluciones de SO4N32
en el cual hay un maximo) los resultados obtenidos no permniten obte-

ner ninguna conclusidn de cardcter cuantitativo.

N Y CONC 0H.3S _GIHEZRALES,

Bn el presente traoajo se desoribe un método nuevo,distinto de los

tonocidos,para medir velocidadea.de.disolucién de solutos sédlidos en
solventes liquidos., E1 método ha resultado ser de fdeil vealizacidn,
de reproducibilidad y precision suficientes pard mediciones habitua-
les.

Con el método mencionado se han estudiado a)la influencia de 1la
reaccién del medio, b) la influoncia de la concdntracidn de soluto y
c) la influencia de 1la composicidn del liquido dobre la velocidad de
disolucidn.

a) Los resultados de nuestras mediciones conducen a la conclusidn
de que la velocidad de disolucidn del NO3K no es influide practica-
mente por la reaccidén del medio mientras que la del alumbre aumenta
al aumentar la acidez del hedio.

b) Bste grupo de mediciones conduce a la conoclusidn de que,en las
condiciones de nuestras expericncias la velocidad de disolucién dis~
minuye proporcionalmente a la concentracién.

¢) El resultado cualitativo de esta serie do mediciones es que la
velocidad de disolucidén nuestra una tendencia a disminuir al aumentar
la concentracidn do solutos extraﬁ&s én el mediy solventeﬁ Pero no se
puede obtener,con dichas mediciones.ninsuﬁa conclusidon de oarébter

cuantitativo.

/é% M_éﬁm/l&

———— e
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