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ELOCIDAD QE DISOLUCION

Prólogo

Esta tesis forma,desde el punto de vista general expositivo,una unidad con

la de la ex-alumna Sta. Elvira Gómez a que tanto su tesis como ésta se re­

fieren a un mismotema generalzla velocidad de disolución de solutos sóli­

dos en fases líquidas formadas por agua o por soluciones acuosas. Además

han sido realizadas en el mismolaboratorio,utilizándose los mismosapara­

tos e instalaciones y en ocasiones en este tratado se han utilizado conclu­

siones del otro y viceversa.A pesar de esto constituyen dos tratajos dis­

tintos,aun cuando íntimamente relacionadóípor cuanto ambostratan aspectos

netamente diferenciados de un mismotema general.Por este motivo, y por su­

gestión de quien ha dirigido estos trabajos se ha redactado una parte co­

múnzla que corresponde a la exposición general teórica y bibliográfica del

tema ya quesssía ocioso redactar por separado dichas partes pues el conte­

nido no podría diferir mucho de uno a otro.Donde ha sido necesario se han

hecho exposiciones teóricas por separado de algunos aspectos del problema.

Generalidades

Experiencias sencillas enseñan que cuando se ponen en contacto un sólido

con un liquido en el cual aquél es soluble,se produce una disminución de

la mara de la fase sólida y un aumento de la masa de la fase liquida, que

no es otra cosa que la solución resultante.Este proceso de disolución lle­

ga a un equilibrio cuando la solución obtenida es una solución saturada.la

experiencia,así comociertos razonamientos teóricos permiten llegar a la

conclusión de que para cada par de sustancias (una líquida y otra sólida),

a temperatura constante,la concentración de la solución saturada os una
constante;esto es,el equilibrio en los procesos de disolución a los que
nos hemos referido se alcanza cuando

g,ho)
siendo g? la concentración de la solución saturada.

(l)

La experiencia diaria también enseña que,como sucede con los equilibrios

químicos,el equilibrio expresado por la ecuación (l) puede, para el mismo

per de sustancias y en las mismascondiciones,ser alcanzado con diferentes

velocidades,es decir,dado un mismosistema inicial formado por un sólido

(soluto) y un líquido (solvente) el tiempo que transcurre antes de que el
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proceso de disolución llegue a un equilibrio Varia-con las distintas cir­
cunstanoias.

Es evidente que el proceso de disolución no se limita al caso citador pues
se tienen,casos de liquidos y liquidos,gases y liquidos y gases y gases(v0‘

locidad de difusión);pero en nuestro trakaJo limitaremos las consideraciom

al caso mencionado.De modo que en lo que sigue/cuando se habla de disolu­

ción se debe entender,a menos de decirse expresamente lo contrario,que nos

referimos a formación de soluciones de sólidos en liquidos.

Para describir este hecho ,se presenta comoun recurso muynatural la de­

finición de una velocidad de disolución que,como sucede en el caso de su

análoga,la velocidad de reacción,puede definirse de varias maneras difercn

tes,dcpendiendo,en gran medida,la definición,del problema concreto que se

tenga planteado y se desee resolver.Asi,por ejemplo,pedemosdefinir las si

guientes velocidades:

‘ dn
_.%m. (a) e? (b)y ¿5t- (c) (2)

siendo (a) g la masa de la fase sólida, (b) n el número de moles de soluto

contenidos en la fase sólida y (c).g_la concentración de la solución en
contacto con la fase sólida.Aqui se presentan nuevas posibilidades de ex­

presión de la velocidad de disolución por cuanto g puede expresarse en mo­

les/litro,equivalentes gramo/litro,grames por 100ml,etc. En todos los ca­

sos t es el tiempo.Los signos menos de (a) y (b) son obvios,por cuanto con

viene que la velocidad definida sea positiva.En la literatura referente a

velocidades de disolución se han utilizado laakses definiciones no pudien­
do decirse cuál de las tres goza de preferencia entre los autores.

Ia primera etapa en el estudio del problema de la velocidad de disolución

consiste en idear métodos experimentales para medirla y encontrar ,asi,ex­

perimentalmentc,la dependencia cuali y cuantitativa entre la velocidad de

disolución y los diversos factores que 1a modifican.

Métodosgg medida gg la velocidad gg disolución.

Les diversos investigadores que se han ocupado del problema han utilizado

distintos métodos adaptados,como siempre sucede,a las condiciones en que

debian trakajar y a las peculiaridades del problema.

En realidad,todos los métodos experimentales deben permitir hallar o bien

una función empírica

murm(t)¡ ¡“11(6) .' caca) (3)
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o bien trazar una curva de las funciones m, n o g en función de t.Tant0'en

un caso comoen otro deben precisarse las condiciones en las que se llevó

a cabo la medición de las m, las n o las g.

Examinandola literatura se encuentra que los métodos utilizados pueden

clasificarse en dos grandes grupos,a satnr: A) Determinaciones de la masa

de fase sólida en contacto con la solución a intervalos de tiempo estable­

cidos y B) Determinaciones de concentraciones de la solución en contacto

con la fase sólida,también a intervalos de tiempo predeterminados.

Es evidente que según el grupo al que pertenezca el método utilizado resul­

tará más cómoda la definición de velocidad de disolución 2(a) o la 2(c),

pero es evidente que conociendo el volumen í de la solución al tiempo g y

el peso molecular del soluto se puede pasar fácilmente,per cálculos , del

valor numérico de una de las velocidades a otra. En efecto,llamando vm,vn
y vC a las velocidades definidas mediante las expresiones 2 (a,b y c)resd

pectivamentc,utilizando la concentración Q (moles/litro) y llamando//4 all
peso molecular del soluto tenemos,numericamente,

'Ulmz/Mv-n ; '\J¿:—%V“:—/—'ITI V1", etc. (4)t
Comoveremos más adelante el método utilizado en este trabajo no pertenece

a nunguno de los grupos mencionados.

Comoejemplos d ¿todos pertenecientes al grupo A) citnremos los utiliza­

dos por G.W.GleesonÉEnuno de ellos,se colocaknn varios cubos de cloruro

de sodio (soluto),presumiblemente idénticos,en un soporte apropiado dentro
de un recipiente cen agua (solvente). A1 cabe de intervalos de tiempo 4;;

predeterminados,se sacan sucesivamente los distintos cubos,se sacan y pe­

san. En este método se supone que la masa del cubo que se pesa en la n-ési­

ma operación es la misma que la que hubiese tenido el cubo que se pesó en

la operación (n-l)ésima si hubiese permanecido en contacto con el agua del

recipiente un tiempoA_t_ más del que realmente estuvo. Según el otro méto­

do,se suspende del platillo de una talanza,dcntre del solvente,una cesti­
lla con el soluto,en forma de cube y se va equilibmando la balanza con pe­

sas en el otro platillo a intervalos de tiempo, ¿gt , predeterniüadcs tam’
bién. Para obtener el equilibrio debe suspenderse la agitación. Conel pe­

so de las pesas necesarias para equilibrar la balanza y con datos comple­

mentarios ( densidad del soluto y'dc la solución,pese de la cestilla,etc.)
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resulta fácil calcular la masadel soluto al instante 3.
Los métodos del grupo B) han sido los más utilizados y entre ellos citare

mos el de Noves y Whitney2 que consiste en hacer girar rápidamente cilin­

dros de soluto en el solvente haciendo determinaciones de la concentración

a ¿ELestablecidos; el de R. Iarc3 quien utiliza"pastillas" bkmenidaspor

compresión de polvo cristalinü, agitando violentamente,determinando la con
centración de la solución por tona de muestra o,directamente,por conducti­
vidad eléctrica mediante pequeñOSpares de electrodos distribuidos en. la

solución. Métodos del mismotipo ,aun cuando más refinados son los adopta­

dos por M. Wilderman4 y otros autores para medir velocidades de disolu­

ción de una cara individual de un cristal.

Comopuede comprenderse la dificultad principal que se halla en ambos gru­

pos de métodos es la imposibilidad de determinar con precisión el.égjdifi

cultad mayor en el grupo A) de métodos que en el B). Es precisamente es­

ta dificultad la que procuraremos resolver con el método que hemos adopta­

do,después de algunos ensayos y comprobaciones.

Resultados experiggntales. La medición de muchas velocidades de disolución

ha conducido a establecer la dependencia entre la velocidad de disolución

y algunas propiedades y variables de estado. Es así que desde los clésio'

trabajos de Gulioergy ‘iiaage5 y Springé, pasando por los de Noves y Whit­

ney,ya citados, y los dc Brunner y St. Tolloczko7 hasta llegar a los más

8 y de Wilhelm,Conklin y Sauer9modernos,por egemplo, de Hixson y Wilkens

se ha podido establecer que la velocidad de disolución depende de la tem­

peratura,creciendo con ésta,de la superficie de separación de las fases

sólida y líqu1da,creciendo tanbien con ésta, de la concentración del solu­

to en la fase liquida en contacto,disminuyendo con ella y de las condi­

ciones de agitación.Con respecto a la agitación el problema es lastante'di

ficil de resolver, en general,dadas las dificultades que se presentan pa­

ra expresar de una manera cuantitativa las condiciones de agitación aun

cuandoexisten algunas interesantes tentativas referentes a :nïw asar,

expuestas en el ya citado trabago de Hixson y Wilkensay'en otro de Hixsor

y Crowelllo. La dificultad experimental introducida por la agitación , se

suele salvar determinando velocidades de disolución "en condiciones de agi

tación constantes" lo cual sería perfectamente correcto si dichas"condici:

nes" estuviesen bien precisadas,lo que no siempre ocurre.
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Comoconsecuencia de los diversos resultados experimentales.se han llega­
do a eStablecer algunas-fórmulas que relacionan la velocidad de disoluciór

con la superficie de la interfase y las concentraciones)a temperatura cons
tante,y otras que establecen la dependuncia entre velocidad de disolución
y temperatura.?odo este en "condiciones de agitación constantes". En cuan­

to a la dependencia entre velocidad de disolución y agitación se tienen

algunas fórmulas enpiricas. Asi,por ejemplo, Hixson y Crowwelllo estable­

cieron que la velocidad de disolución era proporcional en condiciones re"­

tantes idénticas, a una cierta potencia 5 del númerode revoluciones, por

minuto,de un agitador "standard" utilizado por ellos. El valor de g varia­

oa entre 2/3 y l adquiriendo,con frecuencia, los valores 3/5 y 4/5) según
el par soluto-solvente considerado.

En el caso de experiencias realizadas con el objeto de investigar la in­
fluencia de la eStructura cristalina en la velocidad de disolución se ha

llegado a conclusiones del tipo de la siguiente: la velocidad de disolu­

ción varia con la cara del cristal en contacto con la fase líquida,pudien­
de las distintas velocidades,para un mismocristal,estar entre si como

1:6. (Wildermann4). Se ha encontrado ( R.Iarc )'que tienen,tamoién, gran

influencia sobre la velocidad de disolución pequeñas cantidades de sustan­

cias,en especial colorantes, adsorbidas por las superficies de las inter­
fasesllílz,
En cuanto a la dependencia entre velocidad de disolución y temperatura sc

han establecido fórmulas enpíricas del tipo do la conocida de Arrhenius pt

ra la velocidad de reacción.

En el estudio É%¿Ï%ggóïóóï2adde disolución expondremos algunos otros re­

sultados exporimentales,ya que las iivestigaciones correspondientes han s:
do sugeridas por estudios teóricos previos con el objeto de comprobar o r:

afutar algunas conclusiones ¿e los mismos.

Teorias de a Velocidad di disolución.- Aun cuando desde el punto de vista

químico una disolución y una reacción quimica son procesos distintos, por

cuanto en el primer caso no hay variaciones de las masas de las sustan

cias que intervienen en el nroceso,en el segundo si. A pesar de ello,exis

te una estrecha analogía Iormal entre el proceso de disolución que esta!

mes considerando y las reacciones ¿n las cuales intervienen dos sustancia:
. t . 4que inicialmente se hallan en sistemas heterogéneos con fases solidas y l.
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quidas y una de la: sustancias reaccionantes se halla fernando una fase si

lida y la Otra forna parte de la fase líquida.Como eJenplo de este tipo de

eacciones tenemos los cases de reacción de un ácido en solución acuosa 1

un metal (hierro,cinc,etc.),un óxido sólido (óxido de calcio,de magnesio,

etc.) o un carbonato (carbonato de calcio,etc.), entre un halógeno disuel­

to en un solvente acuoso (yodo en solucion de yoduro de potasio) y metales

etc.jn efecto dichas reaccines y la disolución producen la disminución dc
la masa de la fase sólida y el a mento de la líquida; la parte de la fase

sólida que"desaparece" se"incorpora" a la solución acuosa que se halla en

contacto con ella. la analogía fornal es)aun,más estrecha por cuanto el
‘proceso —paso de sustancia de la fase sólida a la solución en un caso y

transformación quínica en el otro —tiene lugar en una capa delgada inme­

diata a la "superficie" de separación de una fase sólida y una liquida.

Es presumible que en la "capa delgada“ en la cual tienen lugar los proce­

sos en cuestión el procrso llegue más o menos rápidamente a un equilibrio

(saturación de la solución en un caso, equilibrio de transformaciones qui­

micas contrarias en el otro) razón por la cual la continuación del mismo

está supeditada a un proceso fisico :la difusion.En efecto,si en la"capa

superfiaial"se ha llegado a un equilibrio las concentraciones de las dis­

tintas sustancias no son las “ismas que las que se tienen en el interior

de la fase liquida,razón por la cual se produce la difusión, proceso du­

rante el cual varia la :ozposición de la"capa superficial" en sentido co:

trario a la variación producida por la disolución o por la transformación

química. Es evidente que en los 02405 reales ambos procesos; la difusión

por una parte y la disolución o la transformacion química ,por otra, se

producirán sinultáneamente y la velocidad del proceso total estar.á deter­

minada por la velocidad del proceso parcial mas lznto.Demás está decir que

en caso de existir agitaciín en el sistema,la velocidad del proceso total

aunentará sienpre ¿ue la velocidad de difusión sea la que determina el

proceso.

Ño es de extrañar,pues,que una de las teorias del proceso de disolución
sea cenpletamente similar a la de la velocidad de reacción en los sistemas

heterogéneos del tipo de los ejemplos citados. En ella se postula que en

la superficie de separaeiín de ambas fases existe una"capa“ en la cual la

concentración de soluto cae desde _QS ,esto es, la concentra015n de la
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solución saturada hasta Q ,la concentración instantánea del soluto en

el interior de la solución,supuesta homogéneafuera de la "capa" menciona­

da.Ahora bien, si llamamos á. al espesor de dicha "capa" tenemos que, en

virtud de las leyes de la difusión,el número de moles de soluto que pasan

por segundo de la "capa" a la solución será:

dt 5 S (5)

donde g es el coeficiente de difusión del soluto en las condiciones en que

se realiza el proceso y Q es la superficie de lainterfase)pues se suponevañabm
-.——-—

que la "capa" de concentración í y espesor ¿hse forma en toda la super­

ficie de separación del solido y la solución.

Es evidente que en la fórmula (5) se han

//// g hecho dos suposiciones sinplificadoras:
a) la caída de conCentración en la "capa"

\\\\\ c- de espesor cf es lineal y por lo tanto
el gradiente de concentración es

(C5"C)//¿í ,b)la concentración instan­
tánea en ¡l interior de la solución es¡liZ::121" c

1 ‘¡l
'In la misma en toda la solución.Veremos más

(0p!

ÏÏLÏ‘?
adelante la legitimidad de estas suposi­

ciones,en general,y en alvunos caSos par­
fl.
¿i53ï5—; ticulares.3s evidente que si el número

1f" 0 tí0 H(D C" que por unidad de tiempo pueden pasar de la fase sólida a la "capa".

f. s mayor que dn/dt de ¿5) la velocidad del proceso totaln. (D (D c1 U (D c, o H O L

C.) m d" 1‘.) H f.)\ dada por dicha ecuacion.Pero,en general,no puede hacerse esta supo­
sición y, por lo tanto, es nenester considerar el tema desde un punto de

vist: más general. Para ello, supongamosque la concentracion en la capa

que rodea la fase sólida caiga desde go , valor que tiene en la región de

solución en contacto con el soluto sólido (en general goafizgs) hasta Q_,
valor de la Concentración "hogogénea}?)jn ese caso,valdrá,en primer lugar

la fórmula (5) a condición de sustituir en ella gs por gn. En segundo lu­
gar debemos considerar con cierto detenimiento cómose establece en un da­

do sister. el valor de C aq? Si suponemos que g“ es independiente del tien­
¡I

(ia llamaremosasi,para abreviar, a la concentración que se tiene en el in­

terior de la solución,esto es,fuera de las regiones de inhomogeneidad.
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po ello significa que es el resultado de la igualación de las veloci­

dades de dos procesos de sentido contrario,en este caso la disolución

( estrictamente el pasaje de moléculas de soluto de la fase sólida a

'la superficie de solución en contacto inmediato con ella) y la crista­

lización, esto es el depósito de moléculas de soluto que están en sor
lución en las superficies del cristal.

Se demuestra en teoría cinética elemental que si el núnoro de mole­

culas de soluto por centímetro cúbico cs_g y es í: la velocidad me­

dia de ollas, ¿l número de moléculas que choca por segundo y por cen­

tímetro cuadrado de superficie está dado por á-fi7_fl. Si suponemos que

una fraCCión f3 de las moléculas que chocan se depositan ¿n la supor­
ficie tenemos que la velocidad de cristalización, en moles por unidad

de tiempo es

— N
O W Ñ fi (6)

A

_ 1
1QÍ._ I;

siendo;A el número de Avogadro y Q La superficie de la interfaso¿Te­
niendo en cuenta 1a notación utilizada por nosotros:

mafowco/s ==hoc, <7)
donde g = ¿í f3 es constante a temperatura constante y concentracio­

Hnes C no muy grandes, pues— J a constancia de [6 y de í sólo puede ad­
mitirse en solucio¿3s diluidas en las condiciones mencionadas. Ahora

bien en caso de tratarse de una solución saturada (pQO= 93) la velo­
cidad del proceso estrictáade disolución es igual a la de cristaliza­
ción. Entonees

FUE“;= k0 CS

"¡Lan" consecuencia, en general, la velocidad neta do pasaje de soluto de

la fase sólida a la película líquiía en contacto con ella o viceversa

f Llamanos"roceso estricto de disolución para distinguirlo del to­
-=l >

¡tal)al pasaje dc soluto de la iase sálida a la película liquida en
contacto con él, de concentración go.



está dada por

Ïfi- z. vdis‘Ï'Ucm.= la (C‘s-ICS) (9-)

Es evidente que,cn condiciones estacionarias)en la capa total de es­
pesor (S tenemos que las velocidades expresadas por las ecuaciones (5)

- de difusión- y (9) - estricta de disolución— sc igualan y entonces
tenemos :

(9+).

‘ÏÍÉZ%D(Co-C)= I'iO(Cs-C°) (1°)

Eliminwrcnos do ost“ igualdad la coscentrncifin Q0 cn lo pelicula que

sc halla contra la superficio. Para c110 de (lo) ost;

(TDHECS)= camu?)
de donde

C _ 36+sz
k4. J? (ll)

Llevando esto a (lo) se tiano, ósspués de poqucfiüs transformaciones

algebra109".U' pam la. velocidad del pro-eso total de disolución

dT\___ '_ 12
É_-ï-+J (C C5) H

en moles por unidad de tionpo.

¿<2__¿___.o

31 cofi'icient-s de ( c- gg) es idéntica­

ucnto igual cC.

0*) SCTúñ lo 'a " ' \ Y ' utiliïar cn ¿ste caso la (5) con 05.: Co
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o . . ' . 1La teoria elemental que nos conduJo a la ecuaCión (12) ha Sido desarro­

llada principalnente por Noyes y intney2, Burger y ¿.rthoud13

mos tomado de la exposición que de la misma hace Jellinekl4.

y la he­

Se pueden hacer a la misma algunas objeciones. En primer lugar se

hace en ella la g de velocidad de disolución estricta igual a la g de
velocidad de cristalización. Esto sólo se verifica en caso de ser

independiente de la concentración, circunstancia que no se verifica

según puede demostrarse teóricamente. Pero la influencia de dicha su­

posición incorrecta no es apreciable en el resultado final (12) si se

trata de soluciones no muyconcentradas¡aun cuando sean saturadas c
casi saturada (solubilidades pequeñas). Otra objeción se basa en el

hecho de que la ¿ utilizada puede ser válida para una dada cara de un

cristal o para otra equivalente pero Variará,seguramente, con la cara

considerada pues es un hecho conocido que la velocidad de cristaliza­
ción varía muchode una cara a otra de un mismocristal. Para evitar

esta dificultad en el caso de tratarse de cristales rodeados entera­

mente por fase liquida deberá utilizarse un valor E que será un valor

medio de las diversas gi para cada uno de los i grupos de caras e­
quivalentes.

Haremos ahora una discusión de la fórmula (12) entendiendo que se

trata de la expresión de una velocidad “media” en el sentido de todas

las caras de cristales de una nisma sustancia, De aqui en adelante,y

a menos de decir expresamente lo contrario, nos referiremos a esta
velocidad "media".

En dicha fór;ula aparecen dos magnitudes Á\y g que son desconocidas,

De modoque para aplicar la fórmula debemos o bien calcularlas por mé­

todos independientes o hacer suposiciones acerca de sus valores,conso

tancia,dependencia de condiciones experimentales,etc. que nos permi­

tan manejar la fórmula en cuestión. En primer lugar podemos consmdev

rar el caso,muy general, en el que la velocidad de disolución estric­

ta es mucho mayor que la de difusión ( Q<g g ) . En este caso pode­

mosdespreciar 2/5 frente a,cí y escribir

= (lg-O(C —C_5) m)
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En este caso es evidente que go z. gs pues al ser mucho más rápida

la disolución que la difusión el primero de los procesos llega_al e­
quilibrio y permaneceen él durante toda la experiencia. Ial era el

caso supuesto en razonamientos teóricos hechos por Noyes y Whitney

(¿.g.).
Si en estas condiciones consideramos una velocidad constante de a­

gitación o,en general, condiciones de agitación constantes,tendremos

una <5constante pues es evidente que el espesor de la capa en la

cual la concentración cae de Q0 a g disminuye al aumentar la velo­
cidad de la agitación comopuede demostrarse en base a las ecuaciones

de la viscosidad : al aumentar el "gradiente" de velocidad aumenta el

gradiente de concentración,esto es disminuye á 3rviceversa.3ntonces,

si tenemos C3 constante podemos escribir

¿ng Ko (C—Cs) (14)

Volveremos más adelante sobre esta igualdad.

En caso de ser la velocidad de difusión Irande respecto de la de

disolución la ecuación (12) nos permite escribir la ecuación aproxi­
mada

in z k0 (C43) (15)dt

Comopuede verse, en este caso la velocidad del proceso total es in­

dependiente de la agitación ( esto es de c5 ) y contrariamente a lo

que sucede en el caso anterior , la concentración g_= Q0 pues el

proceso que está en equiliorio es anora el de difusión,
La experiencia puede decidir en presencia de que caso se está en

un caso particular pues aparte del criterio de la dependencia o in­

dependencia entre la velocidad de disolución y la de agitación se

tiene que en el caso de ser aplicable la ecuación (14) la variación

de la velocidad de disolución con la temperatura será prácticamentc

la de D pues K = D /¿r y esta variación se conoce.



Tomandoel caso,que es el más frecuente,de la ecuación (14) podemos

modificar dicha ecuación de modoque se preste a aplicaciones prac­

ticas directas. Si durante el proceso de disolución la variación de

la superficie es despreciable respecto de la superficie inicial y si
se supone una Velocidad de agitación constante podemosescribir

Cl“ I— = K (c-c)dt 5

Esta velocidad es la que,con signo contrario,hemos llamado_zn.Vamos

a introducir ahora gc. Según (4) gc = - 1,!n . Por lo tanto
V-t

si 1-K'(C-Cs)
donde Vt es el volumen de solución al tiempo t. Integrando la ecua­
ción diferencial (ló) comoes costumbre hacerlo en cinética quimica

se llega a

LÏ/ï ln TÉ'ï-CC- = K, (17)

siendo 9° la concentración al instante cero. Bajo la forma de la
ecuación (17) la teoria elemental desarrollada se ha comprobadobas­

tante satisfactoriamente por numerososautores,entre los cuales cita­
remos M. Wildcrmann4, Brunner y St. Tolloczko7 y R. marca; En el ca­

so do este último autor citado se comprobóla corrección de la teoria

reSpecto de la influencia de (S (esto es de la velocidad de agita­

ción) sobre la velocidad de disolución,por lo menos desde un punto de

vista groseramentecuantitativo.

Se obtiene una fórmula bastante utilizada por ciertos autores en el

caso de emplearse para medir la velocidad de disolución cuerpos de

formas geométricas para los cuales se verifica que la superficie es

proporcional a la potencia 2/3 del volumen. Esto sucede,en particular,

en el cubo y en la esfera. En este caso si multiplicamos ambos miem­

bros de (14) porj/u (peso molecular del soluto) y sustituímos O por
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su expresión en función del volumen expresando éste por [fl/Q ( :5 masa

de soluto no disuelto y g densidad del mismol) tenemos

2/.

dn N vn 3 ( _
dt d /3

Teniendo en cuenta las igualdades (4) y reuniendo en una constante B

todo lo que es constante en el segundo miembro tenemos.­

dm zdt (18)
Si _n_1°es la masa inicial del soluto sólido se tiene (¿:(mo-ml/V/

y us=n%/Qyu ,llamando gs a la masa de soluto que a la temperatura de
la experiencia satura el volumen1 de solvente. Si la variación del
volumen total de la fase liquida durante la experiencia es pequeña

respecto del volumen mismose puede escribir:

___.¿.. 2/3
CH Am (m0 —--'m —m5)

siendo A: Ia diferencia ¿nO-rpges una constante para una da­
da experiencia y la podemosrepresentar por g. Tenemosasi

% : Ami/3 (( __.m) (19)
Si la teoria es correcta el valor de la integral

f m
Í

ll

Í CIT“ _ (20)

_/ 7142/5 --YI"I)
"mo

para m correspondiente al tiempo t debe ser proporcional a _t_,puesdi­

cha integral resulta igual a
t

A dt m)
0
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En algunos trabajos,por ejemplo el ya citado de Gleesonl se calcu­

laron gráficamente los Valores de la integral (20) y luego se repre­

sentaron,también gráficamente,dichos valores en función dc los tiem­

pos t. Se obtuvieron rectas cuyas pendientes permiten calcular A de

la integral (21). Esto representa una comprobaciónsatisfactoria de

la teoria expuesta que permite llegar a la ecuación (14).

Comprobacionesanálogas se encuentran citadas en el trabajo de
llOHixson y Crowel en el cual se utilizó un mótodoanalítico en lugar

del gráfico para comprobar la ecuación (19).

Kossell5, Volmer y Weber16 y otros autores han desarrollado una

teoria de las velocidades de disolución y cristalización en base a

consideraciones termodinámicas y de estructuras cristalinas. Dicha

teoria,aun cuandosatisfactoria desde varios puntos de vista estaria

fuera de lugar en un trabajo comoeste ya que no la hemos utilizado

en ningún razonamiento de nuestras experiencias y,además, por su ca­

rácter demasiado profundo sale fuera del alcance del trabajo que nos

hemos propuesto.

En cuanto a la influencia de la temperatura sobre la velocidad.de
disolución es poco lo que se ha hecho. Pareceria ser que.la constan­

te de velocidad de disolución depende de la temperatura según una e­

cuación de las que rigen la dependencia entre constante; de veloci­

dad dc reacción y temperatura,a saber

[053 i< :: Oá _—')3//rrñ (22)

siendo o¿ y J\ constantes caracteristicas del par soluto-solvente y

T la temperatura absoluta, Esta ecuación es propuesta por M.Tovbinl7,

Según dicho autor los datos exprrimentalos concuerdan bastante bien

con ecuaciones del tipo de la (22). Hemoshecho los cálculos corres­

pondientes utilizando los datos del trabajo de Wildermannya mencio­
nado referentes a la variación de K' con T en el caso de la disolu­

ción del ácido oxálico en agua. En ese caso también resulta ser sa­

tisfactoria una ecuación del tipo de la (22). Esto está en contradic­

ción con la hipótesis de la preponderancia del coeficiente de difu­

sión D en el valor de a} En efecto,1as variaciones de D son directa­
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mente proporcionales a las variaciones de T cosa que no sucede de ningún

modopara K.El hecho de que sea aplicable (22) abogaria más bien en fa­

vor de una preponderancia del valor de g en la K del proceso total ya

que esta g tiene un carácter similar a las constantes de velocidad de
reacción.

Dada la teoria que hemos expuesto se explica bien la gran influencia

que sobre la velocidad de disolución tienen pequeñas cantidades de sus­

tancias (en especial colorantes) adsorbidos por las superficies crista­
linas.En efecto basta con considerar que dichas sustancias adsorbidas

modifican,como es presumible que lo hagan,el valor de/Áala ecuación (6).

Todo lo que antecede es un resumen de las exposiciones teóricas y de

los estudios experimentales del tema que nos ocupa que hemos podido ha­

llar en la literatura quimica. Los aspectos particulares del tema gene­

ral que nos propusimos abordar responden ala circunstancia de que dichos

aspectos presentan interés aun en la actualidad por cuanto o no han sido

satisfactoriamente resueltos o han sido poco estudiadas.En efecto,dichos

aspectos son:l)Estudio de un métodopractico y de fácil ejecución para

medir la velocidad de disolución en distintas condiciones. 2)Influencia
de la temperatura sobre la velocidad de disolución.

yátodo experimental utiliggggc*2- Los métodos empleados para medir velo­
cidades de disolución utilizaban el recurso de determinar masas de solu­

to o concentraciones de las soluciones al cabo-de sucesivos intervalos de

tiempo predeterminados.Estos metodos tienen en general el inconveniente

de que la determinación del instante en el cual se hace la pesada o se

determina la concentración es bastante indet:rminado,porque se deben rea—

lizar spcraciones que reQUieren cierto tiempo,lo cual introduce la inde—

terminación mencionada.Sepueden presentar además dificultades referen­

tes a la homogeneidad de la fase liquida ya que se toma una muestra o se

determina la conductividad eléctrica en "un punto" del sistema y se trata

de una fase en la cual se está produciendo continuamente una difusión.

HQ Al establecimiento de este método ha contribuido la labor experimen­
tal de la Sta. Elvira Gómezquien ha realizado,como ya se dije implici­

tamente en prólogo,estudios de algunas de las condiciones particulares

del mismo,estudios cuyas conclusiones han sido utilizadas aquí.
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En cuanto al método de utilizar muchos cuerpos presumiblemente idén­

ticos,sumergidos en el solvente al instante cero y luego ir sacando

y pesando sucesivamente los diversos cuerpos presenta,además de in­

convenientes prácticos,el que surge de la imposibilidad de asegurar

condiciones"idónticas" para los diversos cuerpos utilizados. Por otra
parte el método de utilizar una balanza y suspender de uno de sus

platillos un sistema que soporte el soluto en el interior de la fase

liquida,prGSenta dificultades de instalación.

Por los motivos expuestos,y después de varios ensayos preliminares,

adaptamos un método que difiere de los anteriormente citados en dos

aspectos de cierta importancia z Se utiliza una balanza de Westphal

y se miden.los intervalos de tiempo (lkt) necesarios para_obtener u­

na disminución de masa ( Cam) predeterminada. Con esto se consigue,

comoveremos,que los instantes final e inicial de un ¿St estén mejor

determinados que en los otros métodos.

En la figura 2 aparece un esquema del dispositivo utilizado. Como

se ve,en el lugar destinado al buzo en la balanza de Westphal se ha­

lla suspendida una costilla hecha con alambre muy delgado (0,1 mm)do

unicrom'en la cual se coloca el cuerpo del soluto cuya velocidad de

disolución se va a determinar sumergido en la fase líquida que actúa

de solvente. El platillo auxiliar PAsirve para colocar municione;con
el objeto de conseguir el equilibrio inicial sin utilizar muchaspe­
sas de la balanza pues éstas pueden hacer falta luego y además resul­

tan molestas para el manejo ulterior del aparato. Conseguidoel equi­

librio con el cuerpo sumergido suspendido de la cestilla se corre una

pesa de masa conocida (de 0,1 g por ejemplo) un cierto número de lu­

gares (uno o dos generalmente) hacia el extremo del brazo del cual es­

tá suspendida la cestilla..Con esto el equilibrio desaparece pero el
proceso de disolución lleva nuevamentela balanza al equilibrio. Se

puede determinar con precisión el instante en que se llega a dicho e­

quilibrio pues el indicador de la balanza se muevesobre la escala de

la misma y el instante del pasaje del mismopor el cero se puede de­

terminar con comodidad y precisión. Inmediatamente de alcanzado el o­

quilibrio se corre nuevamente la pesa uno o dos lugares hacia el ex­

tremo libre del brazo de la balanza y se repite la operación de deter­





-20­
minar el instante del nuevoequilibrio; Es evidente que el ¿\t trans­

currido entre dos instantes correspondientes a dos equilibrios suce­

sivos es,precisamente, el intervalo de tiempo necesario para que la

masa del cuerpo formado por el soluto varia on el ¿3m predetermina­

do por la masa de la pesa que se corre y condiciones de la expe­

riencia,como veremos enseguida. Por otra parte la masa inicial del

cuerpo utilizado se determina por pesada previa on una oalanza anali­
tica ordinaria.

Fórmula a aplicar para el cáculo del ¿3m.- Auncuando el cálculo en

cuestión no es muycomplicado conviene utilizar una fórmJla de fácil

manejo. Para llegar a ella hagamos

mo masa del cuerpo utilizado en ol instante cero.

El. masa instánténea,variablc con t, del cuerpo utilizado.
CY= densidad del soluto sólido.

É densidad del liquido utilizado a la temperatura de la experien­

cia ( agua o soluciones acuosas cn nuestras experiencias).

fl = masa de la pesa de la balanza quo se corre de un lugar a otro

durante la experiencia.

y = númerode la división del brazo cn el que se halla la posa de

masa fl.

E1.E2,...Ei...fln = masas de las pesas (o oontrapesos) colocadas en

las divisiones n1,n2..‘nii..nn. En éstas están incluidas las masas
del platillo PAy de las municiones colocadas en él.Para ellas nile.

M = momentodel contrapeso g,fijo,de la balanza re5pccto del punto

de apoyo de la misma.

g = aceleración de la gravedad en el lugar de la experiencia.

Si llamamos m1a la masa del cuerpo en disolución en ol instante tl

y m2 a la masa del mismoen cl instante t2 tenemos en los equilibrios

respectivos,(utilizando el subindicc l o 2 según corresponda):

¿rn

(mí-lfníd)g + %(;W¿M+WM)=M (23)
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(712" %(:Winí+IWN2>:/V\ (24)

Dividiendo los miembros de ambas igualdades por g,factoreando por 511un
Y_1112respectivamente y haciendo G z {B n-— L

a.tenemos: 81

T“??­

WN IM

me(1‘%“)+6+ 1o“ ‘2‘ <26>

Restando (25) de (26) y haciendo,como es costumbre Am :m24nl te­

nemos 3

- Amo-- 3-%(N2"Nï)

y finalmente,después de transformar convenientemente

--—Am= 15:!- \1‘LÁ(N2_N1) (27)

Fórmula que aplicaromos directamente. El cálculo con la misma.resul­

ta facilitado por ser 1guna fracción decimal sencilla del gramoy

N2 -- N1 = 1:2;3...

Además,encaso de tratarse de experiencias durante las cuales la con­

centración de la solución no se aloja mucho de la constancia,e;—>.toes,

en los casos en los cuales las A gi son pequeñas frente al volu­
men de liquido utilizado,sc tiene que el valor —8—- es cons­{rd
tante para una mismaexperiencia.
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.Detalle gg las condiciones en las 929 realizamos las experiencias.
a) galagza utilizadg.- la balanza utilizada es una balanza de West­

phal de construcción mas cuidada que el tipo corriente,lo cual asegu­

ra,como hemos podido comprobarlo,precisión y sensibilidad mayores.Es­

ta última llega a un valor do una división de la escala(*) para

0.005 g de modoque se puede apreciar con facilidad <: 0,002 g,seh­

sibilidad suficiente para lo que nos proponiamos ya que las ¿Bru ob­

servadas son del orden de 0,1 g y se tiene entonces que la sensibili­

dad de nuestro dispositivo nos permite observar masas hasta del 2%

del valor total medido o menores.En cuanto a la precisión,áSta depen­

de de la relacion de masas de las pesas de sucesivos órdenes y de las

masas de las mismas,asi comode la relación entre las longitudes del

brazo que separa los sucesivos soportes de las pesas que debo ser 1:1.

Pesadas cuidadosas de las pesaan una balanza analítica y comprobacio­

nes realizadas con las mismas en la misma balanza con el objeto de

verificar la relación de longitudes mencionadacondujeron a 1a con­

clusión de que podian considerarse comocorrectas las masas asignadas

a las pesas(*qe asi comola relación entre las distancias que separan

dos soportes sucesivos de pesas,dentro de los errores que hubiésemos

podido apreciar con la sensibilidad de nuestra balanza.

b) germgstatizagiánL7 Cono el solvente utilizado en todos los casos

fue agua o soluciones acuosas,el mismoliquido solvente servia de lí­

quido termostático.E1 termorrcguludor utilizado era,como puede verse

en la figura 2,del tipo habitual de tolucno-mercurio para gas. Dada

la gran cantidad de agua o solución utilizada la tgrmostatización era

fácil y se podia llegar a temperaturas constantes Í 0,1°C.Natural­

mente,este ajuste al 0,100 sólo se usó en los casos que fué necesario

(Influencia de la temperatura sobre la velocidad de disolución).Cuan—

(*) Comodetalle,esta balanza posee una escala sobre la cual se muevo

el indicador,contrariamente a lo que sucede en las balanzas comunes

que sólo tienen una pieza cónica muyCalzada frente al indicador.

(*)0 Utilizamos dos juegos de pesas: 105. lg, 0,1a, 0,018 y 5g.

0,53 y 0,055 correspondientes a dos buzos de 10 cm3 y 50m3respecti­

vamente.



do no interesaba un ajuste preciso de la temperatura se trabajó a

temperatura constante Ï:O,2°C hasta j:0,5°C.

c) ¿gitacióg.- Comohemosvisto en la parte teórica este factor tie­
ne una gran influencia en los valores que se hallan para la velocidad

de disolución. Ensayamosen primer lugar la agitación mecanica y lue­

go la agitación por insuflación de aire en el fondo,mediante un tubo
en forma de espiral plana comopuede verse en la figura 2. Ambossis­

temas debieron desecharse por cuanto para poder equilibrar la balan­

za era menester suspender la agitación. Análoga dificultad encontró
l al realizar medidasde veloci­en circunstancias semejantes Gleeson

dad de disolución. En vista de esto,recurrimos al sistema de circula­

ción de agua(o del medio solvente empleado) utilizando para ello la

mismaespiral que utilizamos previamente en las tentativas de agita­

ción oon aire. Para hacer circular el agua o el solvente utilizamos

un recipiente colocado a una mayor altura que nuestro termostato en

el cual teníamos además un tubo por el cual salia continuamente li­

quido que era vuelto al recipiente superior,a mano. Se procuró que en
todas las experiencias el caudal del liquido circulante fuese el mis­

mo. Es natural que cuando se trataba de termostatizaciones al O,l°C

la temperatura del liquido del recipiente superior era elevada a un
valor muypróximo a la temperatura requerida antes de hacerlo circu­

lar. Con el dispositivo mencionado conseguimos mantener el liquido

del recipiente de disolución en condiciones de homogeneidadsuficien­

te para las finalidades requeridas,tal comolo comprobamosen algu­

nos ensayos previos a los que luego haremos referencia.

d) gugrpog utilizadgs¿f Dadas las finalidades propuestas tuvimos ne­

cesidad de disponer de cuerpos de diversas formas geométricas senci­

llas formadospor distintos solutos. Para ello,deSpués de varias ten­

tativas y ensayos infructuosos utilizamos alternativamente uno de los

siguientes métodos: l)Fusión del soluto y vaciado en un molde apropia­

do y 2)Tallado y pulido del cuerpo requerido en una masa cristalina

de tamaño mayor. El método l) requirió el estudio y solución de algu­

nos problemas prácticos bastante fastidiosos. Comoejemplos citaremos

dos: I) con los primeros moldes construidos se tenían casos de sustan­

cias que una vez solidificadas dentro del molde no se podian sacar de
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él y II) en algunos casos los sólidos geométricos obtenidos presenta­

ban en su interior cavidades tales que hacian imposible su utiliza­

ción. Estas dificultades se resolvieron parcialmente con moldes del

tipo de los que aparecen representados en la figura 3. Pero a pesar

dc ello el problema de las"cavernas" interiores no pudo resolverse

en todos los casos y debimos abandonar la decisión dc utilizar las
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sustancias que se comportaban asi.

En cuanto al método del “tallado” y pulido sólo ofrece dificultades

manuales que sc resolvieron con relativa facilidad.



-24a_

OBTE «(nom DE FORMAS

á / I Te Pa/l”
E i

, r l .(UQYPO

2 . . f
á BUJQ cu Emmc-z ¡

Y. 3 Ch 2 nütscws ¡h

¡ f ¿«Sau-n A-E. í !
i } . , . ; ¡

" I Exhucr can'co ñ _-_Y._

9

.er |
l ‘\.__ ..._-4' ! x. J ¡í

Y‘ FOrfiflóí FQSUHGHHS !h
l
. I

c | LINmo PPI-EMALXMONAL

Figura 3a



Las formas geométricas utilizadas constan más adelante.

e) ¿gua_utiligaga.— Dado que experiencias previas,que constan más a­

delante,demostraron que, en las condiciones en que trabajabamos era

indiferente utilizar agua destilada o agua corriente en la casi tota­
lidad de las experiencias utilizamos ésta última.De todos modos, de

tanto en tanto, repetimos determinaciones en igualdad de las restan­

tes condiciones,utilizando una vez agua destilada y otra agua corrien­

te. Los resultados fueron siempre concordantes dentro de los errores

propios del método.

d) ggogag utilizadas¿r Realizamos también experiencias previas compa­

rando resultados obtenidos utilizando drogas "pro analysi" y drogas

"puras". NohallamOSdiferencias apreciables y utilizamos,siempre des­

pués de una comparación previa,drogas "puras".

f) gestilla¿r En primer lugar construimos una costilla de alambre de

hierro relativamente grueso que luego fué cromada. Resultó demasiado

pesada y debió utilizarse un contrapeso adicional para equilibrar la

balanza. Esto,aparentemente,no era una dificultad; pero condujo a una

gran disminución de la sensibilidad de la balanza pues en el tipo de

balanzas al que pertenece la que utilizamos la sensibilidad disminuye

muchocon la carga. Por este motivo debimos utilizar una costilla muy

livianar Comodebe además ser inalterable en las condiciones de tra­

bajo recurrimos para su construcción a un alambre de nicrom de 0,1 mm

de diámetro. Conesto se soluciona la dificultad mencionada.
g) gcgigián gp loggÉ>fi,- La determinación de los ¿Et fué hecha me­

diante un cronómetro comúna escape ("top watch") que permitió deter­

minar los instantes de equilibrio de la balanza de Westphal utilizada.

Comolos ¿lt a medir son bastante grandes (del orden de los 40 se­

gundos o mas) no nos preocupamos de controlar nuestro cronómetro o de

corregir las lecturas directas hechas con el mismo.

Condiciones gg ¿ag gue operamos.- Los volúmenes de los cuerpos de

solutos empleados eran tales que aun supuestos enteramente disueltos

en ClVOluflqïtOtal de liquido utilizado la variación dc la concentra­

ción no hubiese sido apreciable. Pero,como las masas disueltas en las

experiencias no sobrepasaban nunca los 2 g y los volúmenes de liquido

utilizado no fueron nunca inferiores a los 500 ml las variaciones de
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concentraciones que se tienen duraite las experiencias no llegan nun­

ca al 0,4 % ,razón por la cual podemosafirmar que nuestras experien­

cias se han realizado,cada una de ellas,a ggggcntración constante.
Consideremos el caso de un cubo cuya masa inicial es 15 g y cuya

superficie es (k) (caso representativo y típico en nuestras experien­
cias). Supongamos,quedurante la experiencia la variación de la masa

es de 2 g (valor mayor encontrado en nuestras experiencias) la varia­

ción dc superficie será:

3 É

AOz
Oo

siendo ¿XCJÍS la variación de superficie por unidad de superficie
inicial. Dichg'valor es de O,25,aproximadamente,esto es,durante nues­
tras experiencias la superficie del cuerpo utilizado disminuye en u­

na cuarta parte o menos de su valor inicial. Claro que el razonamien­

to anterior es válido sólo en el caso en que el cuerpo conserve du­

rante su disolución parcial la forma inicial,es decir,que se tengan
sucesivamente cuerpos semejantes con el primitivo. En ensayos reali­

zados con la finalidad de comprobar esta cuestión se verificó que

dentro de 4%ÉZÉÉ;27%; no hay variaciones apreciables de 1m debido
a las variaciones de C) . De modo que podemos reputar correcto el

razonamiento anterior. Hasta qué punto esta variación de superficie

puede considerarse Sln influencia apreciable sobre la velocidad de
disolución,sólo lo puede decidir la experiencia directa. Jn todo ca­
so sólo tomaremosen consideración la velocidad de disolución en el

intervalo de tiempo durante el cual la variación de superficie no

tiene influencia sobre el valor de aquella. De modoque nuestras vc­

locidades seráa,en cada experiencia, medidas a concentración del li­

guido acuoso y superficie de la interfase constant . (Ver más adelan­Q.....

tc discusión de la influencia de 1a superficie ).

Ejecución gg las medidas v<rílcul>gg la'vclocidad gg disolucióg¿)
Unavez pesado el cuerpo a utilizar se lo colocaba en la costilla y

en el instante cero (es decir Cuandose su ergia la ce tilla con el

cuerpo) se ponia en marcha el cronómetro. Inmediatamente se equili­
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braba la balanza lo cual se conseguía hacer rapidamente pues por cál­

culos o experiencias previas se sabia muyaproximadamente cuantas pe­

sas y dónde debian agregarse al brazo para conseguir equilibrio con

el cuerpo sumergido una vez obtenido previamente el equilibrio con

el cuerpo en el aire. En realidad,se agregaban pesas en ligero exce­

so de nodo que instante El era el instante en el que se conseguía el

primer equilibrio. Antes de sumergir el cuerpo en el solvente se ha­
cia funcionar el mecanismode circulación de solvente. Unavez obte­

nido el primer equilibrio corríamos la pesa conveniente (generalmen—

te la de l g o la de 0,5 g) un lugar o dos hacia el extremo libro

del brazo,con lo cual la balanza se desequilibraba y determinábamos

el instante ¿e en el cual se obtenía nuevamenteequilibrio y asi
sucesivamente. los ¿lt se obtienen,evidentemente,hacicndo las dife­

rencias t1 —ti_l representando i el número de orden de un dado e­
quilibrio. ¿n cuanto a los ¿Em ya hemos visto anteriormente cómo

los calculábamos. Representábamos,entonces,gráficamente
mo_W/10(N—No)(*)en función de ¿.(Ver en pag. 21 el significado de

esta expresión y de los simbolos que en ella figuran). los valores

representados realmente eran -W/lO(N-No)pero la extrapolación has­
ta t=0 nos da la ordenada correspondiente a mo,de modoque el gráfi­

co completado resulta ser mO-W/10(N—No)en función de t. En rea­

lidad dicha extrapolación,(aun cuandofácil de realizar pues sólo
utilizamos datos obtenidos on condiciones tales que la representa­

ción grafica mencionada daba comoresultado una recta) no era nece­

saria pues la 1m que debíamos calcular era directamente la pendien­
te de la curva mencionada multiplicada por . L (ver pág.21 ).

Determinada dicha pendiente,oxpresada en g/seg—sólo nos restaba

multiplicarla por el factor de las densidades —Á[7í para obtener
1m que era el resultado primero de nuestras determinaciones. A par­
tir de el podiamoscalcular otras magnitudes que presentasen interés.

A titulo de ejemplos reproducimos algunos de los graficos obteni­

dos y utilizados para el calculo,gráficos que son representativos de
todos los restantes.

(%)Elsubindice o representa valores en el instante inicial.
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Ensayos previos.- Antes de utilizar la instalación tal comola usamos

en las mediciones definitivas realizamos con ella algunas experien­

cias previas con el objeto de determinar la influencia de algunos fac­

tores que luego se tuvieron en cuenta 6 no según que la influencia
Iuese apreciable o no.

En primer lugar procedimos a determinar la "roproducibilidad" de

los datos obtenidos con nuestra instalación. A tal efecto,fijando con­

diciones: temperatura,solvente,soluto,forma y masa inicialix)del cuer­

po y velocidad de circulación dol solvente determinamos 1m. Los resul­

tados aparecen en la tabla adjunta:

TABLA I

Temperatura: 25°C

Solvente Soluto mo forma vm:valores obteni­' dos en distintas
determinaciones

15,117 g cúbica 0.0105

agua N03K 14.941 g " 0.0107
15,115 g cilindro 0,0108

14.987 al eri‘era 0,0106

Comose ve,la reproducibilidad es buena.
A continuación consideramos la influencia de la velocidad de circu­

lación del solvente y no encontramos diferencias apreciables en los

respectivos Empara las variaciones de velocidad de circulación que
presumiblemente se podrian producir espontáneamente por irregularida­

des en la apertura de las llaves,diferencias de nivel variables,etc.
Luego consideramos la influencia del uso de agua corriente en lugar

de destilada. Los resultados son los siguientes;

(X0 A menos de diferencias pequeñas originadas en la no reproducibi­

lidad perfecta de cuerpos por vaciado en los moldes.



-30­

TASLA II

Temperatura: 25°C

Soluto mo forma Solvente
Agua dest.:vm Agua corr.:vm

HO3K 15,146 g cubo 0,0100 0.0101
" 15.062 g cilindro 0,0110 0,0107
" 18,332 g esfera 0.0100 0.0096

(SQL/412K,141,0 13, 048 g cubo o, 0016 0,0016
" 13, 054 g " 0,0016 o. 0016

V

Nohay pues influencia apreciable de las sustancias disueltas en el

agua corriente.

Según dijimos,repetimos esta comparaciónvarias veces en el trans­
curso del trabajo con idéntico resultado.En consecuencia el solvente
"agua" utilizado fué el "agua corriente" en la mayor parte de las me­
dicicnes.

Tambiénse consideró la posibilidad de utilizar drogas "puras" en

lugar de "pro analysi”.la comparación se realizó una vez para todas

las drogas que se utilizaron y en ningún caso se encontró diferencias

apreciables.

A.— INFLUENCIA DE L5 FORMA DEL QQQRPO DE SOLUTO

Este aspecto de la cuestión tiene particular interés en el métodou­

tilizado por nosotros ya que los filetes de la corriente de circula­
ción del solvente llegan al cuerpo desde la parte inferior y la rela­
ción entre la superficie “atacada” por estos filetes y la total dc­
pende de la forma. ¿ien.es cierto que la distancia entre el tubo en'

espiral y el cuerpo en disolución es lc suficientemente grande como

para que,presumiblemento,el liquido en contacto con las distintas

porciones de la superficie del cuerpo sea de igual composición; pero

si esa distancia es suficiente o no sólo lo puede determinar la expe­
riencia. Por este motivo realizamos mediciones de velocidades de di­

solución con diversas sustancias y con cuerpos de formas diversas'

aunque siempre sencillas desde el punto de vista geométrico. En caso
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de tratarse de formas de escasa simetría se midieron velocidades con

cuerpos de igual forma pero colocados en-distintas posiciones en la

cestilla respecto de los filetes liquidos ascendentes. En estas expe­

riencias todos los cuerpos utilizados fueron obtenidos por vaciado en

los moldes a los que hemos hecho referencia (figura 3).

En la tabla III aparecen los resultados obtenidos cada uno de los

cuales es el promedio de varias determinaciones concordantes.

TaBLA III­

Influencia gg ¿a forma dgl cuerpo constituido por el
soluto score la velocidad de disolución

Solvente: agua-; tQ= 25°C

Soluto m0 Ferma Superficie vm Ooservaciones
0o

N03K 14,6086 i cubo 2400 mm2 0,01172 .arista del cubo:
' 20 mm

H03K 14,992 cilindro 1632.8 mm2 0,01015 radio de la base:
. lO mm

altura: 25 mm

NO3K 15,6472 prisma 2608 mm? 0,01115 lado de la base:14 mm
exagonal apotemac 12 nm

altura:20 mm

NO3K 18,342 esfera 2289,06mm? 0,01080 radio de la esfera:
13.5 mm

Conclusión: la forma del cuerpo utilizado no tiene influencia aprecia­

ble en la velocidad de disolución,medida en las condiciones de nues­

tras experiencias.

B). VARIACIQEÍDE LA VELOCIDAD QE DISOLUCIQE

CON LA TEMPERATURA

Este aspecto del problemajpresenta un gran.interós pues puede prestar­

se a una verificación o rechazo de la_teoria de la influencia prepon­

derante de la difusión en en el proceso total de disolución, Además,
la literatura es magra en cuanto se refiere a datos al respecto y aun

dichos datos están en Contradicción con algunos razonamientos y deducv
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ciones que se hallan en la literatura mencionada.

Dadas las verificaciones que realizamos en nuestras experiencias

previas y los resultados de las mediciones de vmpara distintas for­

mas, utilizamos en esta parte de nuestro trabajo cubos de NO3Kobte­
s nidos por vaciado en moldes. La arista de los cubos utilizados era

cm.

En la tabla IV aparecen los resultados obtenidos.

QABLA IV

VARIACION DE LA VELOCIDAD DE DISOLUCION

CON LA TEMPERATURA

Soluto:NO3K ; solventezagua ; formazcubo ; mo: 15 g aprox.

t°C vrn 0€) l/T log k

25° 0,0108 0.00335 2,03342

30° 0,0144 0,00330 2,15836

35° 0,0189 0.00324 2,27646

p 40° 0,0234 . 0¿00319 2,36922

45° 0,0279 0,00314 2,44560

' 50° 0,0351 x 0,00309 5,54531

09 Estos valores son el promedio de varias determinaciones concor­
dantes.

Dado que,según hemos visto en la parte teorica (página 16) se ha

dado para la variación de la velocidad de disolución con 1a tempera­

tura una expresión del tipo de la ecuación de Arrhenius para la cons­

tante de velocidad de reacción, representamos log g ,esto es logarit­
mo de la constante de velocidad de disolución en función de l/T.Esta

constante es,en nuestro caso,directamente vm dadas las condiciones en

i las que hemosrealizado las mediciones. El resultado de esta represen­
tación aparece en la figura 5.
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Resumen x conclus iones .

Jn el presente trabajo se ha estudiado un métodopara medir veloci­

dades de disolución. Se han establecido las condiciones en que el nis­

moda resultados reproducibles.

Se han estudiado las influencias que sobre la velocidad de disolu­

ción tienen a) la forma del cuerpo utilizado para determinarla y

b) la temperatura.

a) En lo que se refiere a la forma,limitándonos a los casos ensaya­

dos ( esfera,cubo,prisma hexagonal y cilindro) podemosconcluir que

la forma no tiene influencia apreciable con nuestro método en la velo­
cidad de disolución.

b) las'variaciones de la velocidad de disolución con la temperatura

que hemos obtenido experimentalmente confirman la fórmula propuesta

por Tovbin17 (ver página 16) ,fórmula del tipo de la de Arrhenius pa­

ra la g de velocidad de reacción,ya que el gráfico de log k en función

de l/T resulta ser una recta con la aproximación que puede esperarse

en experiencias como las que hemos realizado. Esta conclusión apoya

la hipótesis según la cual la velocidad de disolución estricta es pre­

ponderante respecto dc la de difusión.
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