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VEILOCIDAD DE DISOLUCION

Préloqo
Esta tesis forma,desde ¢l punto de vista general expositivo,una unidad con
la de la cx-alumna Sta, Elvira Gomez ya que tanto su tesis como ésta se re-
fieren a un nismo tema general:la veloeidad de disolucidn de solutos séli-
dos en fases liquidas formadas por agua ¢ por solucionos acuosas. Ademas
han sido realizadas e¢n el mismo laboratorio,utilizandose los mismos apara-
tos e instalaciones y en ocasiones en este tratmjo se¢ han utilizado conclu-
siones del otro y viceversa.A ncsar de esto com@stituyen dos tramjos dis-
tintos,aun cuando intimamente relacionadé&%or cuanto ambos tratan agpectos
netamente diferenciados de un micsmo tema general,Por este motivo, y por su-
gestidn de quicn ha dirigido estos tramjos se¢ ha redactado una parte co-
20n:la que corresponde a la exposicidn general tedbrica y bibliogrdfica del
tema ya quesseia ocioso redactar por scparado dichas partes pues el conte-
nido no podria diferir mucho dc¢ uno a otro.Dondec ha sido necesario se han

hecho cexposiciones tedricas nor scparado do alzunos aspectos del problema,

Generalidades

Expcricnciag sencillas cnsefian que cuando 8e ponzen en contacto un sélido
cor un liquido cn ¢l cual aqudl cs soluble,sc produce una disminucidn de
lz masa de la fasc sdlida y un awncnto d2 1la masa d2 la fasec liquida, que

no c¢s otra cosa quc 1= solucidn resultantc.Zste proccso de disolucidn 1lle-

ge. & un equilibrio cuando la solucidn obtenids es una solucidn saturada.la
experiencia,asi como ciertos razonamientos tedricos permiten llegar a 1a
conclusidn de que para cada par de sustancias (una liquida y otra sdlida),
a temperatura constante, la: concentracidn de le solucidn saturada os una
constante;esto es,el equilibrio en los procesog de disolucidén a los quo

nos hemos referido se slcanza cuando

C, - k(D)

siendo Q§ la concentracidn de la solucidn saturada,

(1)

la experiencia diaria también eascfia que,como sucede con los eguilibrios

quimicos,el equilibrio expresado por la ecuacidén (1) puede, vparz el mismo
par de sustancias y en las mismas condiciones,scr alcanzado con diferentes
velocidades,es decir,dado un aismo sistema inicial formado por un sdlido

(soluto) y un liquido (solvente) cl ticmpo que transcurre antes de que ol
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proceso de disolucidn llecgue a un equilibrio varia con las distintas cir-
cunstancias.

Is evidente quoe el proceso de disolucidn no sc limita al caso citador pues
s¢ tienen,casos de¢ liquidos y liquidos, gases y liquidos y zases y gascs(vo
locidad de difusidn);pero en nucstro trabajo limitaremos las consideracion
al caso mencionado.Dec modo que <n le que siguc, cuando sc¢ habla de disolu-
cidn se dete cntender,a menos de decirse oxpresamente lo contrario,que nos
rcferimos & formacidn de soluciones do sdlidos en liguidos.

Para describir cste hecho ,se prescnta como un rocurgo rmuy natural 1a de-

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

andloga, la velocidad de recaccidn,pucde definirsoe de varias maneras difercn

tes,dependiendo,cn gran rncdida, la definicién,del problema concreto que oo
te2nga planteado y sc deseo resolver.Asi,por ejemplo, podemios definir las si

gulcentes velocidades:

i dn sls_ c

sicndo (a) m la masa dc la fase 8dlida, (b) n ¢l nlmero d¢ moles d¢ soluto
contenidos cen la fase sdlida y (c¢) ¢ la concentracidn dec la solucidn cn
contacto con la fasc sdlida.Aquil sc presentan nucvas posibilidades de ex-
prasién de la vclocidaed de disolucidn por cuanto ¢ pucde expresarse ¢n mo-
les/litro,equivalentes gramo/litro, gramos mor 100 nml,cte. 3n todos los ca-
806 t es el ticmpo.Los signos monos do (a) y (b) son obvios,por cuanto con
vicne quo la vclocidad definida sca positive.Sn la literatura refercnto e
velocidades do disolucidn se han utilizado laakwes decfiniciones no pudicn~
do decirse cual de¢ las tres goza dec prefcrencia entre los autores.

la primera etapa en ¢l estudio del problems de la volocidad de disolucidn
consistc en idear métodos experimcntales para medirla y cncontrar ,as{,cx-
perimentalmente, la dependencia cuali y cuantitativa entrec la velocidad do
disolucidn y los diversos factores quec la modifican.

Métodos dc medide do la volocidad de disolucidn.

Los diversos investigadores que sc¢ han ocupado del problema han utilizado
distintos métodos adaptados,como sicmpre succdc,a las condiciones en quo
debian tratajar y a las peculiaridades del probloma.

En rcalidad,todos los métodos cxperimentales deben permitir hallar o bien

una funcidn empirica

mem(t), msn(€) & = c(t) (3)
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o bien trazar una curva dc las funciones m, n o ¢ ¢n funcidn de t.Tanto c¢n
un caso como en otro deben precisarse las condiciones en las que oe 1llevd
& cabo la medicidn de las m, las n o les ¢.
Examinando la literatura se cncuontra gue log mdétodos utilizados pueden
clasificarge en dos grandes grupos,a sabor: A) Determinaciones de la masa
de fase sblida on contacto con la solucidn a intervalos dc tiompo estable-
cidos y B) Determinaciones de concontracioncs de la solucidn on contacto
con la fase sdlida,tambiédn a intexvalos de ticmpo predeterminedos,
Es cevidente que segin ¢l grupo al que pertenezca el método utilizado resul-
tard mds comoda la definicidn de velocidad de disolucidn 2(a) o la 2(c),
pero ¢s cvidente que conocicndo ¢l volumen ¥V de la solucidn al ticmpo t y
el peso molocular dcl soluto se¢ pucde pasar facilmente,por cédlculos , del
valor numérico de una de las velocidados a otra, En efecto, llamando V' Vn
Y Vo @a las velocidades definidas mediante las expresiones 2 (a, b y c)ros-

pectivamentc,utilizando 1la concentracidén C (moles/litro) y llamando//4 al

/
peso molecular del soluto tenemos,numericamente,

1!,,1:_/441!.,-. ; '\J’C:—%V-n:—/—,lv ‘U-m, ete. (4)
t

Como vercmos més adelante el método utilizado en este trabajo no pertenece
a nunguno de los grupos mencionados,

Como ejemplos d ¢todos pertenecientes al grupo A) citaremos los utiliza-
dos por G.W.GleesontEn uno de ¢llos,se colocatan varios cubos de cloxuro
de sodio (soluto), presumiblemcnte idénticos,en un soporte apropiado dentro
de un recipiente con agua (solvente). Al cabo de intervaloo de tiempo é;g
precdeterminados, se sacan sucesivamente los distintos cubos,se secan y pe-
san. En cotc médtodo sc supone que la masa del cubo que se pesa en la n-ési-
ma operacidn c¢s la mioma quc la quo hubicse tenido 61 cubo que sc pesd en
la operacidn (n-1)8sima si hubicse permanccido ¢n contacto con el agua decl
recipicnte un ticmpo At mds dol que realmente estuvo. Sezgin el otro méto-
do,se suspende del platillo d¢ una btmlanza,dontro dcl solvente,una ccsti-
1la con cl soluto,en forma de cuovo y se va equilibrando la balanza con po-
sac en el otro platillo a intcervalos de tiompo, Z;g y brodetoeriinndes tam-
bién., Para obtcner ¢l cquilibrio debe suspoenderse la agitacidén. Con el pe-
so de las pesas nccesarias para cequilibrar la talanza y con datos comple-

mentarios ( densidad del soluto y'dec la solucién,peso deo 1la cestilla,etc.)
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resulta facil calcular 1z masa del soluto al instante t.
Los métodos del grupo 3) han sido 1loc mAs utilizados y entre ellos citare
mos el de MNoyes y ‘;Jhitney2 que consiste en hacer girar rapidamente cilin-
dros dc soluto en el solvente haciendo determinaciones de la conccentracidn
a lég estadlecidos; el de R. iarc3 quien utiliza"pastillas" @tmenidas por
compresion de polvo cristalind, agitando violentamente,determinando la con
centracidén de la solucidn por toma de muestra o,directamente, por conducti-
vidad eléctrica mediante pequefios pares de clecirodos distribuidos en . la
solucion. Métodos del =ismo tino ,aun cuando mAs refinados son los adopta-
dos mnor M. Wilderman4 Yy otros autorss vara medir velocidades de disolu-
cidn de una cara individual de un cristal.
Como nuede comprenderse la dificultad »rincipal que se halla er. ambos gru-
pos dec métodos es la imposivilidnd de determinar con precisidn el At,difi
cultad mayor cn el grupo A) de métodos que en el 3). 35 precisamente es-
ta dificultad la que procurarcmos rcsolver con el método que hemos adopta-

»

do,despues de¢ alzunos ensaydss y comprobaciones,

Resultados experimentales. Lz mecdicidn de muchas velocidndes de disolucidn

ha conducido a establecer la depeandencia entre la velocidad de disolucidn
y algunad propiedades y variables de estado. Ts asi due desde loc clfes-

. g 4 - 5 Mot o oA
trarjos de Guldoar iy “iaage y Spring

, basando por los de XNoyes y Viaiu-

ney,ya citados, y los de Arunner y St. Tolloczko7 hasta llegar a los mis

8 y de Wilhelm,Conklin y Sauex?

modernos, nor egenplo, de Hixson y Wilxkens
se ha pndido estadlecer quc la velocidad de disolucidn depende de la ten-
peratura,creociends con ésta,de 1la suverficic de separacion de las fases
sdlida y liquida,cr2ciendo ta:bidn con ésta, de 1la concentracidn del solu-
to en la fase liquida en contacto,disminuyendo con ella y de las condi-
ciones de a:zitacion.Con resnecto a la azitacidn el prodlean es lastante di
ficil 4e resolver, en gcneral,dadas las diticultades qu.c se presentan pa-
ra expresar de una manera cuantitativa las condiciones de agitacidn aun
cuando existen alzunas intercesantes tentativas refereates o avy naosu
expuestas es ¢l ya citado trabajo de Hixson y Wilkenﬁay'en otro de Hixsor
Yy Crowelllo. Ia dificultad experimental introducida por la agitacidn , se
suele salver determinando velocidades de disslucidn “en condiciones de agi

tacidn constantes" lo cual seria nerfectamente correcto si dichas"condicic

nes" estuviesen vien prucisadas, 1o que no sieixpre ocurre,



-7~
Como consevuencia de los diversos resultados experimentales .se han llega-
do a estavlecer algﬁnas.férmulas que relacionan la velocidad de disolucidr
con la superficie de la interfase y las concentraciones,a tezperatura cons
tante,y otras que 3stadlecen la depend:ncin entre velocidad de disolucion
y temperatura.Todo esto en "condiciones de azitacidn constantes®. Bn cuan-
to a la dependancia entre velocidad de édisolucion y agitacion se tienen

algunas férmulas capiricns. Asi,nor ejemplo, Hixson y CrowwelllO estable-
eieron que la velocidad 3¢ disolucidn era pronorcional en condicionos ros-
tantes idénticas, a una cierta potcncia x del almero de revoluciones, uor
minuto, de un avitador "standard" utilizado por cllos. E1 valor de x varia-
oa ¢ntre 2/3 y 1 adquiriendo,con frecuencia, los valores 3/5 y 4/5, segua
el oar soluto-soliveinte considerndo.

3n el caso de cxperiencias rcalizadas con el objeto de investigar la in-
fluencia de 1la estructurs cristaliaa c¢a la velocidad de disolucida se ha
llegado a conclusiones del tipo de 1la sizuiznte: la velocidad dc disolu-
cidn varia con la cara 4:1 cristal en contacto con la fase liquida, pudicn-
do las distintas velocidades,para un mismo cristal,estar entrc sj oomo
1:6. (Wildermana®). 3e ha encoutrado ( R.Jarc ) que tienen,tamiidn, gran
influencia soobrc la velocidad de disolucidn pequetias cantidndes de sustan
cias,en es»necial cclorantes, adsoruidas or las sSunerficies dc las intcy.
fases 11; 12_.

Zn cuanto a la depcadencia entre volocidmd de disolucidn y toemperatura o«
han establecido féraulas cuniriczs del tipo do 1ln conocida do Arrhenius e

ra la velocidad de weaccidn.
las_teorjas de

32n el estudio 2evla vcelocidad de disolucidn oxpoadrenos alzunos oLros I
sultados experimentales, ya que las iwestigaciones correspondicntes han s:
do sugeridas »or estudios todricos drevios con el ebjeto de comdrprovar o Ik

)

futar alzunas conclusiones ¢&c¢ los mismos,

Teorias do la v:locidad de disolucidn.- Aun cuando desde el punto de vist:

cuimico una Aisolucidn y unn reaccidn quiaicn son procesos distintos, por
cuanto 2n ¢l »rimer caso no hay variaciones de las masas de las sustan
cias que iantervienen c¢n ¢l ~roceso,en cl scaundo s{. A pesar de¢ ello,exis
te una estrocia analosia tormal entre el proceso de dirolucidn que csta
mos considerando y las reacciones :n las cuales interviensm dos8 sustanciac

. & )
quce inicialuente sc hallan ¢n sistemas hztoroséneos con f2s08 solidas y 1
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quidas y una de lac sustancias rcaccionantes s¢ halla foraando una fasc s¢
lida y la otra for.un pﬂrte de 1 fase liguida.Como egeanlo d2 cste tino de

gacciones tenemos los casos de reaceidn de un a4cido en sclucid:z acuosa

€

un metal (iierro,eianc,etc.),un dxido sdlido (dxido de calcio,de masznesio,
ctc.) o un carvonato (carvonato de calcio,etc.), entre un hnaldgeno disuel-
to en un solveate acuoso (yodo ea solucisn de yoduro de potasio) y metales
eve.n efectc lichnas re acciacs y la flsoluc16n producen la disainucidn dc
la aasa de 1la fase sdlida y el aunento de la 1liguida; 1la narte do la iasec
sdlida que"desaparcce" se"iiucorporad a la solucidn acuosa que se halla en
contacto con ella. Ia analogia forunl cs,aun, nis estrecha nor cuanto el
"mrocesc - »aso 4de sustancia de la fase sdlida a la solucidn en un caso ¥y
transformacidn quisica ern 21l otro - tiene luzar c¢n una caya delzada inme-
diata a la "superficie" de senarncidn de una fase sdlida y usna liquida.
28 nresumlible gque ¢ la "cana delznda®™ ¢n la cual tiesen lugar los prece-
sos en cuestio: el nroc:so llezue nds o menos rapidanente & un equilibrio
(saturacida de 1la solucidn en un caso, equilioris de traansformaciones qui-
wicas contrarias en el otro) razdn por la cuml la continumcidn del =ismo
estd supeditada a un proceso fisico :la difusidn.Bn efecto,si ¢n la%cana
superfiaialse ha 1lczado ~ un cquilibrio las concentraciones de las dis-
tintas sustancias no son las . ismas que las qus se tienen c¢n el interior
de 1o fase liquida,rnzdn nor la cunl se produce la difusiodon, procaesn du-
raat2 ¢l cual varia 1la co inocicidn de lacapa superficial" en scntide coi
traris a la variacidn producida sor la disolucidon o posr la transformagidn
quimica. 3s evidente que cn los cr-sos reales amios procesos; la difusidn
»or una parte y la displucidn o 1la transformacidn quimica | nor otra, se
oroduciran siaultdneaaente y 1la velocidnd del nroceso total estar .a deter-
minada por 1ln velocidad del nroceso varcial mAs lanto,Damas esta decir que
an caso de existir agitacidn cn el sistena,la velocidad del nrocese total
auzentard sieupre ju~ la velocidmad dc difusidn sea lx que determina el
proceso.

Yo es de extrafar ,bues, que unn de 13 teorias del proeeso de disolucidn
sea coaxvletamcnte similar a2 1la de la vilocidad de rcaccidn en los sistenas
heterosdneos del tipc de los :jciplos citados. Zn clln se postula que en
la suncrficie de separaciin de ambas fases existe unacapa" en la cual la

concentracidn de soluto cne Aesde Cg ,esto es, la concentraclin de 1la
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solucidn saturada hasta C ,la concentracidn instantdnea del soluto en
2l intcrior de 1a solucién,supuesta nomnogénea fuera de 1la #c=3a" menciona-
da.Ahora biexn, si llamanos J al ecpesor de dicha "cana”? tencmos que, en
virtud de las leyes de la difusidn, el nlmero de roles de soluto que pasan

por segundo de la "capa" a la molucion se

ré:
dn_ OD _
dt (CS C) (5)

donde D es el coeficiente de difusidn del solute en las condiciones en que

se realiza el procesns y O ¢35 la supcrficic de lajinterfase,pues se supone
variable
. .’ e el
que la "caza' de concentracion Yy ecpesor é.se formn en toda la super-
ficie de ssparacidn del s*lidc y 1n solucidn.
3s evidente que en la fdrmula (5) se han

//// ' hecho dos cuposiciones siniplificadoras:

a) la caida de concentracison zn la "capa®

C. de es»esor cf es 1line=l y por lo tanto

C\g
\\

cl gradiente de concentracison  es
(CS*‘C)//éf ,b)la concentracidn instan-

tanea en ¢l interior de la solucion es

; ,-: -.-" 56 UCIOT‘I
DR ‘_\;_\;.' ,
CPRE la misma cn toda la soluciga.Verewos mAs

k\\(\‘\g\'{!

adelante la legitimidad de cstas suposi-

ciones,en general, y en alzunes caSos pAr-
Figure . . .
Higure 1 ticulares.3s cvidente que si el nbugro
¢e moles que por uaidad de tiocmio pueden pasar de la fase sdlida a la “gapa®

de esjesor é' es mayor que da/dt de .5 la velocidad del »roceso total

H
D

gstara dadea por dicha ecuacién.Pero,en aeneral, no puede hacerse esHa Supo-
sicidn y, por lo tanto, es aencoter considerar el tema desd> un punto de
vist~ nAas gonéral. Para c¢llo, suvwonramos gue la conccntracijdn ern la capa
que rodca la fase sdlida caisga desde gu , valor quc tione en la regidn de
solucidn en contacts con ¢l soluto sdlido (en gencral goaézgs) hasta € ,
valor de la concentracidn "ho;ozénea}?)jn esc caso,valdra,en orimer lugar
la fdraula (5) a condicidn de sustituir en clla C, ©vor gn. 3n sezusdo lu-

zar feoemds cansiderar con cicrto deteninicato e¢dmo se establece en un da-

do sistema el valor de C.. Si suponemds que G, s indcnendiente del tien-
- ~

() Llamarcmos asi,para avreviar, a la concentracidn que se tiene ea el in-

terior de la solucidn,csto o5, fuers de las rcogiones de inhoizogeneidad,



-~10~-
po elle sicgaifica que es 21 resultado de 1la igualacidn de las voloci-
dades de dos procesos d: sentido coatrario,en este caso la disolucidn
( estrictamente el pasaje de :oldculas de soluto de la fase sdlida a
‘1a superficic de solucidn en contacto inmediato con ella) y la crista-
lizacibn, esto ¢5 el decnésito de moléculas de soluto que estén en so-
lucidn en las superficies del cristal.

Se dcmucstra en teoria ciadtica eleacntal que si el ndaers de role-
culas de soluto nor centizetro clivico es Ny es W 1la velocidad me-
dia de cllas, 21 nlnero de molédculas que choca por segundo y per can-
timetro cuadrado de superficie esti dado por 4 w/ N. Si suponemos que
ura fraccidn f3 d: las moléculas que chocan s¢ <epositan sn la cupor-
ficie tenemos que la vclocidad de cristalizacidn, en mcles por unidad

de tiempo es

_ 1= N |
VY, = Z 0w ‘ﬁ(A /3 (6)

siendo X, el namero de Avogzadro y 0 la superficie de la interfasc,Te-

niendo en cucnta la notacidn utilizada por nosotros:

Vo= 0We, 8 = kOc, 7)

donde Xk = %ﬁ:/3 es constante a tcuperatura constante y conceniracio-

nes C, =ndo auy jsraandes, pucs la coanstancia de ﬁ y de ¥ s5dlo pucde ad
mitirse on solucier.2s diluidas en las condiciones menciounadas. Ahora

bien cn caso de tratarse de una solucidn saturada ( €, = Cs) la velo-
cidad del procesc estrict$ﬁde disolucidn es iszual a la de cristaliza-

cidn. Zntonecs
’U:'h's — k O CS' (3)

NeA

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

la fase sdlida a 1la peliculn liguisa ¢n contactn con elle o viceversa

#® lamaos proceso ectricto de disolucién)para distinzuirlo del to-

tal)al pasaje de soluto 42 la fasc sAlida a 1la pelicula liquida en

contacto cox &1, de concentracidn Cgq.



esta dada por

= k0 (Co—Cs) (s)

Q
3
|

— = Vi Veris

Q.
~

en la capm total de es-

)
45

cvicdaate que, en condiciones cstacionarias,
pesor (S tonemos que las velocidndes ciapresadas por las ecuaciones (5)

- de difusidn- y {9) - cstricte de Zisolucidn- se izuclan y entonces

LINsnos ;

(8

- Plr0=kol) " o
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Ia teoria olemeatal cue nos coandujo a la ccumcidn (12) ha sido desarro-

llada principal.ente nor Noyes ¥ V:itneyz, Burger y __;.rthoud13 ¥y 1la he-

mos tomado de la c¢xposicidn que de la risma hace Jellinek ™,

5¢ pueden hiacer a la misma alcsunas objeciones. 3In primer lugar sc
hace en clla la kx de vclocidad de disolucion estricta izual a la k de
velocidad de cristalizacidn, Beto 8dlo sec verifica cen caso de scr
independientc de la concentracidn, circunstancia que no se verifica
segln puede demestrarse tedricamonte. Pero la influencia de dicha su-
posicidr incorrccta no vs apreciable ¢n el resultadc final (12) si se
trata dc soluciones nc muy concentradas, aun cuando scan saturadas ¢

casi saturadas (solubllidades pequceiias). Otra objecidn sc basa cn el

hecho de que la iz utilizada pucde ser valida para una dada cara de un
cristal o para otra cquivalontc nero variara,segurancnte, con la cara
considoerada »ucs es ui hecho conocidd que la velocidad de cristzlizae
cidén varia wucho do una cara a otra de un mismo cristal. Par: cvitar
acta dificultad en ¢l caso de tratarsc de cristalos rodecados entera-
mente por fase liquida doberd utilizarse un valor k que serd un valor
medio d¢ las divcrsas ﬁi vara cada uno dc los i grupos dc carad3 o=
quivalentcs.

Harcmos anora una discusidn de la férmula (12) entendicendo quo sc
trata de la oxpresidn de una velocidad "media® cn ¢l sentido de todas
las caras de cristales de una isma sustancia, De agul en adolanta,y
e menos de decir expresamente lo contrario, nos referiremos a e¢sta
velocidad "wmedia',

&n dicha fér-.ula aparecen dos maznitudes é\y K que son desconocidas,
De modo que para aplicar la fdrmula docbemos o bicn calcularlas nor mée
todos independientves o hacer suposiciones acerca de sus valor23,conse
tancia, dependenci.a de condiciones experimentales,etc. que acs permi-
tan mancjar la fdérmula en cuestidn. In primer lugar podemos consdde-
rar el caso,muy general, en el que la velocidad de disolucidn estric-
ta es mucho mayor que la de difusidn ( Q<§ﬂg ) . 3n cste caso pode-
mos despreciar D/x frente a cs y eacribir

“n = 20(c G} o
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in estc caso es evidente que Co = g pues al ser mucho mas rapida
la disolucidn que la difusidn el primero de los procesos llega al e-
quilibrio y permanece cn &1 durantce toda 1la experiencia. ral era el
caso supuesto en razonamientos tedricos hoeckos por Noyes y Whitney
(L.c.).

Si en estas condiciones consideramos una velocidad constante de a-
gitacion o,en general, condiciones de agzitacidn constanses,tendremos
una !§ constante pues cs cvidente quc el espesor de la capa en la
cual la concentracidn cae de Co a C disminuye al aumentar la velo-
cidad de la azitacidn como pucde demostrarse cn base a las ecuaciones
de la viscosidad : al aumentar ¢l "cradicntce" de velocidad aumenta el
gradiente de concentracidn,esto es disazinuye é\3rviceversa.3ntonces,

si tenemos C3 constante podemos escrioir

S =KO (- C;) (20

Volvercmos mias adclante sodre esta igualdad.
3In caso de eer la vclocidad de difusidn zrande respecto de la de
disolucidn la ecuacidn (12) nos permite escribir la ccuacidn aproxi-

mada

dn _ k0 (C-C) (15)

dt

Como puode verse, en cstc caso la veclocidar del nroceso total es in-
dependicnte de la agit:cion ( esto es de cS ) 7 contrariamente a 1lo
que sucede en el caso anterior , la concentracién C = (g, Dpues el
proceso que estd en equiliorio es anora el de difusidn,

1a experiencia pucde decidir ¢&n presencia de que caso se esta en
un caso particular pues aparte del criicrio de la dependencia o in-
dependencia eatre la velocidad de disolucidn y la de acitacidn se
tienc que en el caso de ser aplicable la ccuacidén (14) 1la variacion
de la velocidad de disolucidn cor la tcemperaturs serd practicamentc

la de Dpues K =D /4 ¥ esta variacidon se conoce.



Tomando ¢l caso,que <8 ¢l mas frecucnte,de la ecuacidn (14) podemos
modificar dicha ccuacidn de modo que s preiite a aplicacioncs prac-
ticas directas. Si durante cl proceso dc disqlucidn la variacidn de
la suporficic es desprcciable respecto de la superficic iniclal y si

56 supone una vclocidad de agitacidn constante podemos cscridir

C[Y\ ’

LN = K (C-C,)

dt 5

Esta vclocidad es la quoe,con signo contrario,hemos llamado ¥,.Vamos

a introducir ahora v,. Sogin (4) Ye == Ly, . Por lo tanto
\'A
-t

ve e = L) wn

donde Vy cs el volumen dc¢ solucidn al tiempo t. Integrando la ccua-
cidén difcrencial (16) como es costumore hacerlo en cindtica quimica

se llega a

l‘tft |_n chi_:% = K’ (17)

siendo C° 1la concentracién al instante cero. Bajo la forma de la
ccuacidén (17) la teorfa olemental dosarrollada se ha comprobado bas-
tantc satisfactoriamecnte por numerosos autores,cntrc los cuales cita-
rcmos 1. Wildormann4. 3runner y St. Tolloczko7 Yy R. Marc8; En cl ca-~-
so do cstc Gltimo autor citado sc comprobd la correccidn de la taoria
respecto de la influencia de cS (csto es de la vclocidad de agita-
cién) sovre la vclocidad de disolucidn,por lo menos desdec un punto de
vista groscramentc cuantitativo.

Se obticne una férmula bastante utilizada por cicertos autores cn gl
caso do cnplecarse para medir la veclocidad de disolucidn cucrnos de
formas gcométricas para los cuales sc verifica que la supcrficic es
proporcional a la potcnecia 2/3 dcl volumen, Esto succdc,cn particular,

cn ¢l cubo y en la esfcera. Bn cste caso 81 multiplicamos ambos micm-

bros de (14) por//u (pcso molecular dol soluto) y sustituimos O por



Tomando cl caso,que <8 ¢l mas frecuente,de la ecuacidén (14) podemos
modificar dicha ecuacidén dc modo que sc preiite a aplicaciones préc-
ticas diroctas. Si durante cl proceso de disolucidn la variacidn de
la suporficic es desprcciable respecto dc la superficic inicial y si

se¢ supone una vclocidad de agitacidn constante podomos cscribir

C[Y\ ’

LN = K (C-Cy)

dt 5

Esta vclocidad es la que,con signo contrario,hemos llamado ¥,.Vamos

a introducir ahora v,. Sogin (4) Y¢ == 1y, . Por lo tanto
)
<t

Vo= 9¢ = K (C-C) e

dondc Vt es ol volumen dc¢ solucidn al tiempo 1. Integrando la ccua-
cidén difcroncial (16) como es costumore hacerlo cn cindtica quimica

se llega a

M " C—Co: / .
" | T=c K (17)

siendo go la concentracidn al instante ccro. Bajo la forma de la
ccuacidén (17) la teoria olemental desarrollada se ha comprobado bas-
tantc satisfactoriamente »por numerosos autorss,ontre los cuales cita-
rcmos 1, Wildcrmann4. 3runner y St. Tolloczko7 ¥y R. Mhrcs; En ¢l ca-
so do cstc Ultimo autor citado sc comprobd la correccidn de la taoria
respccto de 1la influencia de CY (esto 68 de la vclocidad de agita-
cidn) sobre la velocidad de disolucidn,por lo menos desde un punto de
vista groscramente cuantitativo,

Se obtienc una formula bastante utilizada por ciertos autores cen ol
caso de cnploarse para medir la vclocidad de disolucidn cuernos do
formas gcométricas para los cuales sc verifica que la superficic cs
proporcional a la potcneia 2/3 del volumen, Bsto succedec,cn particular,

¢n ¢l cubo y ¢n la csfcra. En cestc caso si multiplicamos ambos micm-

oros dc (14) por//u (pecso molccular dol soluto) y sustituimos O por
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su expresidn en funcidn del volumen cxpresando 8ste por m/d ( n masa

de soluto no disuclto y d densidad del mismo ) toncmos

__/«AKK" d3(c Cs)

Teniondo en cuenta las igualdades (4) y rcuniendo cen uma constante B

todo lo que e8 constents en cl scgundo micmbro tencmos,

d

m :BMZ/S (C_CS) (18)

S1 m, @8 la masa inicial dcl soluto sdlido sc ticne U:(mo-m)/(l/h
Yy usgns/(,/u » llamando mg & la masa de soluto que a la tcmperatura de
la oxpcerioncie satura cl volumen V de solvente. Si la variacidn del
volumen total dc la fasc liquida durante la cxpoeriencia cs pequciia

rcspeeto del volumen mismo se pucde cscribir:

d_m = A m% (mo—-- ™ —ms)

dt

siondo A=~ ?/ﬂr/m la difercncia mg-mg 08 una constante para una dae

da experiencie y la podomos representar por g, Tenomos asi

oA

S4 la tcoria os correcta el valor de la iatceral

/‘ ™m
/ dm (20)

/
J o (g—m)

TY\O

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

cha 1intcgral rcecsulta igual a

t
Al dt (21)

0
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=n al:sunos trabajos,por cjemplo cl ya citado de Glecson1 se calcu-
laron graficamentc los valorcs de la intcgral (26) y lucgo sc repre-
scntaron,tambidn gréficamcnte,dichos valores ¢n funcidn de los ticm-
pos 1. Sc obtuvicron rectas cuyas pendicntes permiten calcular A de
la integral (21). Bsto rcpresenta una comprobacidn satisfactoria de
la tcoria cxpuesta que permitec llegar a la ccuacidn (14).

Comprobacioncs andlogas sc cncucntran citadas on el trabajo de
Hixson y crowelll® cn 1 cual sc utilizé un método analltico cn lugar
del grafico para comprobar la ccuacidn (19).

Kossells, Volmer y Weber16

y otros autores han desarrollado una
tooria de las volocidades dec disolucidn y cristealizacidn cn baso a
considcrnciones termodindmicas y de estructuras cristalinas. Dicha
tcoria,aun cuando satisfactoria desdec varios puntos dc vista cstaria
fucra de lugar cen un trabajo como dste ya que no la hcmos utilizado
en ningin razonamicnto de nuestras expericncias y,adcmis, por su ca-
réacter demasiado profundo salc fuera del alcance deal trabajo que nos
hemos propucsto.

Bn cuanto a la influcncia de¢ la tcmperatura sobrc la volocidad do
disolucidn es poco lo quc sc¢ ha hccho., Parcceria scr que la constan-
te de velocidad dec disolucidn depende dc la tcemperatura scgin una o-

cuacidén de las que rigen la depondencia cntre constiates deé veloci-

dad dc reaccidn y temperatura,a saber
lOE; }< et 0( —_')x// 1 (22)

sicndo = y J\ constantes caractoristicas dol par soluto-solvontc y
T la tompcratura absoluta, Zsta ecuacign a8 propucsta por M.Tovbinl7,
Scgln dicho autor los datos oxperimentalos concucrdan bastantce bicen
con ecuacioncs del tipo de la (22), Hemos necho los cdlculos corros=
pondientes utilizando los datos del trabajo do Wildermann ya moncio-
nado rcferentes a la variacidn do K* con T cn cl caso de la disolu-
cién del Acido oxAlico ¢n ~gua, in osc caso también resulta scr sa-
tisfactoria una ccuacidn del tipo do 1la (22). Esto osta c¢n contradice

¢idn con la hipdtosis de¢ la preponderancia del cooficiente de difu-

8id6n D cn 2l valor de a'. En cfecto, las variaciones de D son directa-
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mente proporcionales a las variacioncs dec T cosa gue no sucede de ningin
modo para K.El hecho de que sca aplicable (22) abogaria mis bien on fa-
vor de una prepondcrancia dcl valor de k en la K dol proceso total ya
que osta k tienc un cardcter similar a las constantes de velocidad do
reaccidn,

Dada la tooria quo hemos oxpucsto se explica bicn la gran influencia
que sobre la vclocidad de disolucidn tiencn poquofias cantidadces do sus-
tancias (cn espccial colorantes) adsorbidos por las suporficios orista-
linas.BEn cfccto basta con considerar que dichas sustancias adsorbidas

modifican,como 05 presumiblo que lo hagan,el valor de/6ﬂ¥i ocuacidn (6).

Todo 1lo que antccedc os un resumon de las exposiciones tadricas y de
los cstudios cxpecrimontalos del tema que nos ocupa quo homos podido ha-~
llar en la litcratura quimica. Ios aspoctos particularcs dcl tcma gonc-
ral quo nos propusimos abordar recsponden ala circunstencia de quo dichos
aspectos presontan interds aun en la actualidad por cuanto o no han sido
satisfactoriamonto resucltos o han sido poco cstudindns.En efocto,dichos
aspectos son:l)Estudio do un método préctico y do fécil ojecucidén para
medir la vclocidad do disolucidén cn distintas condicioncs. 2)Influcncia

de la tempcratura sobro la velocidad de disoluciodn,

AYA
Método cxporimental utilizado("?— Los métodos cmplcados para medir vclo-~

cidades de disolucidén utilizaban el rocurso de detcrminar masas dc solu-
to o concontraciones do las solucionos al cabo de sucasivos intorvalos de
tiempo predatcerminedos,.Estos métodos ticncem on goneral el inconvenicnto
dec que la determinacidn dal instante en el cual so haco la pesada o s
dotermina la concentracidén es bastante indet:rminado,porque s¢ dcbon rea-
lizar .pcraciones quc roquisren ciorto ticmpo,lo cual introduce la indc-
torminacidn mencionada.So pucdon presontar ademds dificultades roferon-
tes a la homogencidad do la fasc liquida yn quo Bc toma una mucstra o se
determina la conductividad cléctrica on "un punto" dol sistoma y sc trata

de una fasc on la cual so cstd produciendo continuamentc una difusidn.

(%) Al astablecimiento de ostc método ha contribuido la labor experimen-
tai dc la Sta. Elvira Gomez quicn ha rcecalizado,como ya sc dijo impl{ci-
tamento on prblogo,ostudios de algunas dc las condiciones particularos

dol mismo,cstudios cuyas conclusioncs han s£id> utilizadas aqui.
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Sn cuanto al método de utilizar muchos cucrpos presumiblemente idén-
ticos,sumoeragidos c¢cn ¢l solvente al instante cero y lucgo ir sacando

¥y pesando sucesivamentce los divorsos cucrpos prescnta,adcmas de in-
convenicentes practicos,cl que surge de la imposivilidad dc asegurar
condiciones"idénticas" para los diversos cuerpos utilizados. Por otra
parte 2l método de utilizar una balanza y suspender dc uno de sus
platillos un sistems que soportc ¢l soluto en ¢l interior de la faso
liguida,presenta dificultades de instalacidn.

Por los motivos cxpucstos,y dcspuds de varios onsayos preliminares,
adoptamos un mdtodo que dificrc dc los anteriormente citados en dos
aspcecctos de cicrta importancia : Sc utiliza una balanza dc¢ Westphal
y s&¢ miden. los intervalos de ticmpo (At) neces=rios para obdbtener u-
na disminucidén d. masa ( A m) prcdcterminada. Con esto se¢ consigue,
como vercmos,que los instantes final ¢ inicial dc un Dt estén mejor
determinados que en los otros métodos.

En la figura 2 aparece un esqucma del dispositivo utilizado. Como
se ve,en ¢l lugar destinado al buzo ¢n la balanza de Westphal sc ha-
1lla susvpendida una cestilla hecha con alambre auy delgedo (0,1 mm) do
‘nicrom en la cual sc coloca ¢l cucerpo del soluto cuya vclocidad de
disolucidn sc va a determinar sumcrgido cn la fase liguida que actia
de solventce. 81 platillo auxiliar PA sirve para colocar municionas con
¢l objeto dc conseguir ¢l cquilibrio inicial sin utilizar muchas pc-
sas dc la balanza pucs 4stas pueden hacor falta lucgo y ademas resul-
tan molestas para el‘maaejo ulterior dcl aparato. Conscguido ¢l cqui-
librio con ¢l cucrpo sumergzico suspondido d¢ la ccstilla sc corre ura
pesa de masa conocida (de 0,1 g por cjcmplo) un cicrto nGmero de lu-
gares (uno o dos gencralmente) hacia ¢l extremo del brezo dcl cual eé-
ta suspendide la cestilla.. Con csto ¢l cquilibrio desaparcce pero el
proccso de disolucidn lleva nucvamente la balanza al cquilibrio. Se
pucde determinar con precisidn el instante on que se 1lloga a dicho o-
quilibrio puos ¢l indicador de la balanza se mﬁove sobre la cscala de
la misma y ¢l instante decl pasaje del mismo por ¢l ccro sc pucde do-
teorminar con comodidad y precisidn. Inmediatamentce de alcanzado cl o=
quilibrio s¢ corrc nucvamcnt: la pesa uno o dos lugarces hacla cl cex-

tremo liore del brazo de la balanza y sc¢ repite la operacidn de deter-
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minar cl instantc dol nucvo cguilibrio. Is cvidonte que ¢l At trans-
currido ¢ntrc dos instantes corrcsvondicentes a dos cquilibrios suce-
sivos ¢s,precisamente, ¢l intervalo de¢ tiempo necesario para gque la
masa dcl cucrpo formado por cl soluto varfo on 01l Am pfcdetermina—
do por la masa dé la pesa que sc corrc y condiciones dc la oxpe-
riencia,como vercmos cnscguida, Por otra partc la masa inicial del

cucrpo utilizado s¢ detorcina por pesada provia cn una oalanza aneli-

tica ordinaria.

Formula a aplicar para cl cAiculo dol Z!m.- Aun cuando el calculo cn

cuestidn no cs muy complicado conviene utilizar una férmJla de facil
man:jo., Para 1llesar &« clla hagamos

m, = masa del cucrpo utilizado cn el instante cero.

m = masa instdntdnca,variadblc con t, del cucrpo utilizado.

d = densidad del soluto sélido.

[f=F

=~ densidad del liquido utilizado a la tempcratura de la expericn-
cia ( agua o soluciones acuosas on nuestras cxperiencias),

W =masa dc 1la pcsa dc la balanza quo sc corrc dc un lugar a otro
durantc la cxpericncia.

N = nimero de 1la division del brazo en ¢l que sc¢ halla la pesa dec
mase W.

W1,¥,...W;...W, = masas dc las pcsas (o contrapesos) colocadas con
las divisiones nj,np...ny...n,. &n 8stas ostén incluidas las masas
del platillo PA y de las municiones colocadas en él.Para cllas nj=1l0,
M = momcnto decl contravcso P,fijo,de la balanza respecto del punto
dc apoyo dc la misma.

E = accleracidn dec la gravcdad cn ¢l lugar de la cexparicncia,

Si llamamos mj a la masa del cuerpo en disolucidn en ol instante ty

y mp a la masa dcl mismo cn cl instante t, tencmos cn los cquilibrios

rospectivos, (utilizands ¢l subindice 1 o 2 scglin corrcsponda):

(m—l}lid)g + %ktsz n;+WM)=M (23)

C
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(ng" %d)?‘&' %(fi\rl{n;{wm):f/\ (24)

Dividicndo los miembros de ambas igualdadcs por g,factorcando por my
tsn
respect 3. . ¢! L . -
y & pectivamento y baciendo () = 5 >__Wt n;

L
tcnecmos ; =1

m,@- %—>+G+ \/;/DN' = ,:? (25)

\A/N :A/\
m(-9)te+ e T ke

Restando (25) de (26) y hacicndo,como c¢s costumbre Am = mp—m; te-

ncmos ¢

- Amo-- %— = %(N;N,)

y finalmente,dospuls de transformar convenientementc

%d \‘IAé (NQ—N1) (27)

Tam = ¢
L

Férmula que aplicaromos dircctamente. E1l cdlculo con la misma resul-

ta facilitado por scr W una fraccidén decimal sencilla del gramo y

Np = Ny = 1;2;3...

Ademfs,cn caso de tratarsce de cxperiencias durante las cuales 12 con-
centracidn dz la solucidn no sc alcja mucho de la constancia,csto cs,
en los casos c&n los cuzles las A m,; son pequerias fronte al volu-

o
6-d

mon de liquido utilizado,se¢ tiene que ¢l valor c8 cons-

tante para una misma cxpericncia.
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_Detalle de las condicioncs cn las que roalizemos las cxpericicias.,

phal do construccién mAs cuidada que el tipo corricnte,lo cual ascgu-
ra,como hemos podido comprobarlo,procisidn y sonsibilidad mayores.Es-
ta Gltime llega a un valor do una divisidn de 1la eécala(*) pare

0,005 g dc modo quc so pucde aprcciar con facilidad < 0,002 g,sch-
sivilidad cuficicnte para lo que nos proponfamos ya que las AN m ob-
sorvadas son del orden dec 0,1 g y so tiche entonces que la sonsibili-
dad dc nuostro disvositivo nos pormite obsorvar mesas hasta del 2%
dol valor total mecdido o mcnores.in cuanto a la precisidn, dsta depon-
de de la relacidn de mesas do las pesas de sucesivos ordencs y dc las
masas de las mismas,as{ como de la rclacidn cntre las longitudes del
brazo que scpare los sucesivos soportes de las pesas que debo ser 1:1l.
Pesadas cuidadosas dec las pesas on una balanza analfitica y comprobacio-
nes realizadas con las mismas en la misma balanza con ol objcto de
verificar la reclacidn de longitudcs mencionada condujeron a la con-
clueidn de que podlan considerarsc como correctas las masas asignadas
a las posas * asl como la reclacidn cntrc las dist=ncias quc separen
dos soportces sucesivos de pesas,dentro de los Grrorcs que hubidsomos
podido apreciar con la sensibilidad dc nuostra balanza,

b) Termostatizacidni- Cono ¢l solvonte utilizado cn todos los casos
fué agua o solucioncs acuosas,cl mismo 1iquido solvente sorvia de 11-
quido termostdtico.El tormorrczul-dor utilizado eara,como pucdc vcerse
en la fisura 2,del tipo habitual dc tolueno-mercurio para gas. Dada
la gran cantidad d: agua o solucidn utilizada la termostatizacion cra
fdcil y sc podia llezar a temperaturas constantcs ilo,loc.Natural-
mente,este ajuste al 0,1°C sblo so usd cn los casos que fué necesario

(Influcncia de la temperatura sobre la velocidad de disolucidn).Cuan-

(%) Como detalle,csta balanza posee una escala sobre la cual s8c mucva
¢l indicador,contrariamentc a lo que succde en las balanzas comuncs
quc s6lo ticnen una pieza cdnice muy colzada frente al indicador,
(%% Utilizamos dos juegos dc pesas: 10g, 1z, 0,17, ,0lg y 5g,

0,52 y 0,05z corrcspondicntes a dos buzos dc 10 cm3 h4 50m3 rgspocti-

vemcnte.
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do no interesaba un ajuste preciso de la temperatura se trabajo a

temperatura constante iZO,ZOC has ta j:o,SOC.

c) Agitacidn.- Como hemos visto en la parte tedrica este factor tic-
ne una gran influencia en los valores que se hallan para la velocidad
de disolucidn. Fnsayamos en primer lugar la agitacidn mecdnica y lue-
go 1la agitaoién por insuflacibén de aire en el fondo,mediante un tubvo
en forma de espiral plana como puede verse en la figura 2. Ambos sis-
temas debieron desecharse vpor cuanto para podér equilibrar la balan-

za era menester suspender 1la agitacidn, Andloza dificultad encontrd

en circunstancias semejantes Gleesonl

el realizar medidas de veloci-
dad de disolucidn., Zn vista de esto,recurrimos al sistema de circula-
cidén Ae agua (0o del inedio solvonte empleado) utilizando para ello la
misma esplral que utilizamos previamente en las tentativas de agita-
cidn oon mire, Para hacer circular el agua o el solvente utilizamos
un rccipiente colocado a una mayor altura que nuestro termostato en
el cual teniamos ademas un tubo por el cual salfa continuamente 1i-
quido que cra vuelto al recipiente superior,a mano. Se procurd que en
todas 1las experiéncias el caudal del 1fquido circulante fuosec el mis-
mo. 35 natural que cuando s¢ trataba de termostatizaciones al O,l°c
la tcemperatura del liquido del recipiente supcerior era elevada & un
valor muy prbximo a la temperatura requcrida antes de hacerlo circu-
lar, Con el dispositivo mencionado conscguimos mantener el liquido
del recipiente de disolucidn en condiciones de homogeneidad suficien-
te para las finalidades requerides,tal como lo comprobamos en algu-
nos ensayos previos a los que luego harcmos refercacia.

cesidad de disponer de cuerpos de diversas formas geomdtricas senci-
llas formados por distintos solutos, Para ello,después dc varias ten-
tativas y cnsayos infructuosos utilizamos alternativamcnte uno de 1los
siguientes m8todos: 1)Fusidn del soluto y vaciado c¢n un molde apropia-
do y 2)Tallado y pulido del cuerpo requerido en una masa cristalina
de tamafio mayor. Bl método 1) requirid el estudio y solucidn de algu-
nos problemas pricticos bastantc fastidiosos. Como ejomplos citaremos
dos: I) con los primeros moldes construidos se tenian casos de sustan-

cias que una vez solidificadas dentro del molde no se podian sacar de
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81 y II1) en algunos casos los s6lidos zcomdtricos obtcnidos prasenta-
ban en su intorior cavidades tales que hacian imposible su utiliza-
cidn, 3stas dificultades so rosolvioron parcialmente con moldes del
tipo de los quc aparecon represcntados cen la figura 3. Pero a pesar
de ello cl problema de las"cavernas" interiores no pudo rcesolverse

en todos los casos 'y dcbimos abandonar la decisidn de utilizar las
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sustancias quc se comportaban asi.
Zn cuanto al mdtodo del "tallado* y pulido sdlo ofrcce dificultades

manualcs quc sc rcesolvicron con relativa facilidad.
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las formas gecomdétricas utilizadas constan mds adelantc.
¢) Agua_utilizada.- Dado que experiencias previas,que constan mds a-
delante,demostraron que, oé las condicioncs en que trabajdbamos cra
indiferente utilizar agua destilada o ague corricnte en la casi tota-
lidad dc las experiencias utilizamos ésva Gltima.Dc todos modos, do
tanto en tanto, rcpetimos determinaciones cn igualdad dc las restan-
tos condicionos,utilizando una voz agua dostilada y otra agua corrien-
tc. Los roesultados fucron siocmprc concordantes dentro do los o?rores
propios del método.
rando resultados obtenidos utilizando drogas "pro analysi" y drogas
"puras". No hallamos difcrencias aprecilables y utilizamos,sicmpro des-
pués dec una comparacidn previa,drogas "puras",
hicerro rclativamentce grueso que lucgo fué cromada. Resultd demasiado
pesada y dobid utilizarsc un contraposo adicional para equilibrar le
balanza, Esto,aparcntementc,no era una dificultad; pero condujo a una
gran disminucidn dc la scensibilidad dc la balanza pucs cn ¢l tipo de
balanzas al quc pertenecoe la que utilizamos la scnsibilidad disminuye
nmucho con li& carsa. Por cstc wmotivo debimos utilizar una costilla muy
liviana, Como dcbec ademAs sor inalterable cn las condiciones do tra-
bajo reccurrimos para su construccion a un alambrc de nicrom dec 0,1 mm
de didmetro. Con osto sc soluciona la dificultad mgncionada.
g) ifodicidn do los Dt.- La detcrminacidn do los <>t fué hecha me-
diantc un crondmetro comin 2 escanc ("top watch") quc permitid deter-
minar los instantcs de cqulilibrio de la balanza dc Westphal utilizada.
Como los &L+t a medir son bastante grandcs (del orden dc los 40 se-
gundos o mAs) no nos prcocupamos de controlar nucstro crondmetro o de
corrcgir las lecturas dircectns hechas con el mismo.

Condicionecs c¢n las que oporamos.- Los voldmencs de los cucrpos de

solutos cmplcados cran tales gquc aun supucstos enteramcnte disucltos
en ¢lvolunn total de liquido utilizado la variacidn de la conoccntra-
cién no hubicsc sido apreciable. Pero,como las masas disucltas cn las
cxpericncias no sobrepasaban nunca los 2 g y los voldmenos de 1l{quido

utilizado no fucron nunca inforiorcs a los 500 ml las variacionos do
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concentraciones que sc¢ ticnen duraaite las experiencias no llegan nun-
ca al 0,4 % ,razdn por la cual podomos afirmar que nuestras exporicn-

cias se han rcalizado,cada una de cllas,a concentracidn constantc.

Considcremos cl caso d¢ un cubvo cuya mase inicial cs 15 g y cuya
supcrficio as (%) (caso represcntativo y tipico en nuestras oxpericn-
cies). Supongamos,que durantec la experiéncila la variacidén de la masa
s dc 2 g (valor mayor cncontrado cn nusstras exporicncias) la varia-

cibén de superficioe sera;

0 _{fzy
20 -5

siondo ZS(;{S la variacidn de superficic por unidad de superficie
o

inicial, Dicho valor e¢s dec O,25,aproximadamcnte,asto es,durante nues-
tras cxpericncias la superficic del cuerpo utilizado disminuye c¢cn u-
na cuarta partc o menos dec su valor inicial. Claro quc ¢l razonamicn-
to anterior es valido s4lo en el caso ¢n que ¢l cucerpo conscerve du-
rante su disolucidn parcial la forma inicial,os decir,que sc toengan
sucesivamente cucrpos scmejantes con ol prizitivo. Zn cnsayos rcali-

zados con la finalidad dc comprobar esta cuostidn sc verificd que

} s
dentro de é%%”?é; ‘345‘ no hay variacionos apreciables dc ¥, debido
a las varlacioncs de () . Dc modo que podemos roputar corrccto cl

razonamicnto anterior. Hasta qud punto csta variacidn de suparficic
puedc considerarse sin influoncia apreciadle sobre la velocidad do
disolucidén,sdlo lo pucdc decidir la cxpoerioncia directa. 3in todo ca-
so sdlo tomaremos en consideracidén la velocidad de disolucidn en el
intervalo dec ticmpo durantc ol cual la variacidn de superficioc no
tiene influcncia sobre ¢l valor d¢ aqudlla. De modo que nuestras ve-

locidades scrdz,cn cada experioencia, medidas a concentracidn del 11-

quido acuoso y suporficic de la intorfasc constantcs. (Ver mids adclan-

te discusidn de la influencia de la superficie ).

3jecucidn do las medidas y c¢ilcul de la velocidad dec disolucidn.)

Una vez pesado ¢l cuorpo a utilizar sc lo colocaba en la cestilla y
en ¢l instantce cero (es decir cuando sc su crgia la ce tilla con cl

cucrpo) sc ponia en marcha ¢l crondmetro. Inmediatemento se oquili-
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oraba la balanza lo cual sc conscgula hacar rApidamcnte pues por cil-
culos o cxpericncias proevias sc sabia muy aproximadamente cuantas pe-
sas y dbénde doblan agregarsc al brazo para conseguir cquilibrio con
¢l cucrpo sumergido una vez obtenido proviemcnte 2l cquilibrio con
¢l cucerpo ¢n ¢l aire. 3In rcalidad,sc agregaban pcsas cn ligsro cxce-
50 dc nodo quc¢ instante tj cra el instantc on ¢l que se conseguia el
primer cquilibrio. Antes de sumeregir cl cuorpo cn el solvonte s¢ ha-
cia funcionar ¢l mecanismo dc circulacidn de solvonte. Una vez obte-
nido ¢l primer cquilibrio corriemos la pesa convenicnte (gonceralmen-
tea la dc 1 g o la de 0,5 g) un lugar o dos hacla @l cxtrcmo libre
del brazo,con 1o cual la balanza sc dosoquilibraba y dotormindbamos
¢l instante £5 on cl cual sc obtenia nuevamente equilibrio y as{
succsivamente. Los 4Nt so obticnen,cvidentemento,haciendo las difo-
rencias  t, — t,;_ , representando i el nimero do orden de un dado c-
quilibrio. 3sn cuanto a los éég ya hcmos visto anteriormente cdmo
los calculdbemos. Reprosantdbamos,cntonces, gréificamente
mo;W/lo(N—No)(*) en funciin de t.(Ver c¢n pAg. 21 cl significado de
csta oxpresidn y de los simbolos que cn ella figuran). Los valores
reprosentados realmente eran —W/10(¥=¥,) pero la extrapolacidn has-
ta t=0 nos da la ordcnade corrcspondicnte a m,,dc modo que cl grafi-
co completado resulta ser wm —W/10(N—N,) cn funcidén de t. =n rea-
l1idad dicha axtrapolacidn, (aun cuando fécil de rcalizar pues sbélo
utilizamos datos obtenidos on condiciones tales que la represonta-
cidn grafica mencionadn danba como resultado una recta) no era naca-

saria pucs 1la y, quo deofamos calcular era diroctamente la pendicn-

tc de la curva mcncionada multiplicada por & (ver pdg.21 ).

CH
O\R

Determinada dicha pendiento,cxpresada on g/sBcg s6lo nos restaba

3

multiplicarla por ¢l factor de las dcnsidades para obtener

§—d
¥m que cra ol rcsultado »rimero de nucestras dcterminaciones. A par-
tir dc 81 podiamos calcular otras magnitudcs que prescentascn interés.

A titulo de cjemplos reproducimos =2lgunos do los graficos obteni-

dos y utilizados para ol calculo,gréficos que son roepraescntativos do

todos los rcstentces.,

(¥) &1 subindice o representa valores c¢n ¢l instantc inicial,
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snsayos previos.- Antes de utilizar la instalacidon tal como la usamos

en las mediciones definitivas realizamos con ella algunas experien-
clas previas con ¢l objeto dc determinar la influencia de algunos fac-
torss que luegé se tuvidron en cuenta o no sezin que la {nfiluencia
fuese apreciavle o no.
in primer lugar procedimos a determinar la "reproducivilidad" de

los datos obtcnidos con nuestra instalacidn. A tal efecto,fijando con~
diciones: temperatura,sdvlvente,soluto,forma y masa inicial(*)del cuer-
po y velocidad de circulacidn dol solvente “eterminamos Vp. Los resul-

tados aparecen en la tabla adjunta:

TA3LA I

Temperatura: 25°C

Solvente Soluto Mg forma vnaivalores obteni-
" dos en distintas
determinaciones
17,117 g | clbvica 0,010%
agua NO4K 14,941 ¢ " 0, 0107
15,115 ¢ oilindro 0, 0108
14,987 g ertera 0, 0106

Como sc ve,la reproducibilidad es bucna,

A continuacidn consideraxnos la influenocia de la vcleccidad de circu-
lacidon del solvente y no encontramos difcrenclas apreciavles ca los
respcctivos vy para las variaclones de velocidad de circulacidn gque
presuniblomente se podrian nroducir espontaneamentc por irrcgularida-
des c¢n la apertura de las llaves,diferencias de nivel variavles,actc,

Luczoc consideramos la influencia dcl uso de agua corrionte en lugar

de destilada., Los resultados son los siguicntes:

(%) A monos de¢ diferencias pequofias criginadas on la nc reproducibi-

lidad pcerfecta de cuerpos por vaciado en los aoldes.
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TA3LA II

Tcaperatura: 2500

Solvente

Soluto My forma
Agua dest.:v | Agua COTT.:Vgy
RIEY:¢ 15,146 g cubo 0, 0100 0,0101
" 15,062 g cilindro 0, 0110 0, 0107
" 13,332 ¢ osfera 0, 0100 0, 0094
(SO), ALK, 24l0 | 13,048 g cubo 0, 0016 0,0016
" 13,054 g " 0, 0016 0,0016
—

No hay pues influoencia =preciavle de las sustancias disucltas on ol
agua corriento.

Segin dijimos, repetimos esta cemparacidn varias veces en el trans-
curso del trabajo con idéntico resultado.En consocuencia el solvente
"agua" utilizado fuéd el "agua corriente" en la mayor parte de las me-
diciones.

También se considerd la posibilidad de utilizar drogas "puras" en
lugar de "pro analysi",la comparacidn se realizd una vez para todas
las drogas que se utilizaron y en ningin caso se encontrd diferencias

apreciabvles,

A.- INFLUENCJA D3 LA FORMA DEL QUERPO DE SOLUTO

Bste aspecto de la cuestidn tioene particular interds en el método u-
tilizado por nosotros ya que los filetes de la corricnto dc circula-
cidn del solventc llogan al cuerpo desde la parte inferior y la rcla-
cidén entre la supcerficic "atacada" por estos filotes y la total de-
pende de la forma. 3ien e¢s cierto que la distancia cntre ¢l tubo on-
espiral y el cuerpo en disolucidn es lo suficicntomente grande como
para que,presumiblemento,el liquido on contacto con las distintas
porciones do la superficic del cuerpo sea dec igual composicidn; pero
si csa distancia os suficicente o no sdlo lo pucdec determinar la oxpe-
rioncia, Por ostc motivo rcalizamos modiciones do velooidades ds di-
solucidn con diversas sustancias y con cuorpos dc formas divorsas’

aunque sicmpro soncillas desde el punto dec vista gecométrico. En caso
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de tratarse dec formas dc coscasa simetria sc midicron vclocidadcs con
cuerpos de igzual forma pero colocados en-distintas posiciones en la
cestilla respecto de los filetes 1liquidos asccndentes. Zn estas expe-
riencias todos los cucrpos utilizados fueron obtenidos pnor vaciado cn
los moldes a los que hemos hecho referencia (figura 3).

En la tabla III aparecen los resultados obtenidos cada uno de 1los

cuales es cl promedio dec varias decterminaciones concordantes.

TABLA III:

Influencia de la forma dgl cuerpo constituido por el

soluto sobrc la veclocidad de disolucién

Solvente: agua-; t%= 25%

Soluto @, Forma Supcerficie Vm Oosarvaciones
Oo
NOaK 14,6086 | cubo 2400 mm2 0,01172 | arista del cubo:
' 20 mm
HOBK 14,992 cilindro 1632,8 mm2 0,01015 rndio de la baso:
. 10 mm

altura: 25 mm
NO3x | 15,6472 | prisma | 2633 mm® | 0,01115 | lado de la base:14 mm
exagonal enotama.: 12 1
alturai20 mm

NO3iK | 18,342 esfera 2289, 06mm?® | 0,01080 | radio de la esfera
13,5 mm

Conclusidn: Ia forma dcl cucrpo utilizado no tiene influencia aprecia-

ble en la velocidad de disolucidn,medida en las condiciones de nues-

tras cexperiencias.

B). VARIACIDN DX LA VSLOCIDAD DE DISOLUCION

CON LA TEMPERATURA

Iste aspecto del problema 'presenta un zran. interés pues pucede prestar-
se a una verificacidn o rechazo de la'teoria de la influcncia prepon-
derante dc la difusién en en el proceso total dc disolucidén. Ademas,

la litcratura es magra cn cuanto sc refiere a datos al resvpecto y aun

dichos datos estédn cn contradiccién con alzunos razonamientos y deduc-
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ciones que sc hallan ¢cn la litcratura mencionada.

Dadas las verificaciones que realizamos e¢n nuestras expcericncilas
previas y los resultados de las mcediciones de v, para distintas for-
mas, utilizamos en esta partec de nucstro trabajo cubos dc NO3K obte-
nidos por vaciado cn moldes. la arista de los cubos utilizados cra

cm,

In la tabla IV aparccon los rcsultados obtenidos.

TABLA IV

VARIACION DE LA V.iLOCIDAD DE DISOLUC ION

CON LA TEMPERATURA

Soluto:NO3K ; solventeiagua ; formaicubo ; my= 15 g aprox.

t°c v, (% 1/T log k
250 0, 0108 0,00335 3,03342
30° 0, 0144 0, 00330 2,15836
359 0, 0189 0, 00324 2,27646
40° 0, 0234 | 0,00319 3,36922
45° 0, 0279 0, 00314 2,44560
50° 0,0351 . 0,00309 3, 54531

(%) Bstos valorcs son ¢l promedio de varias determinaciones concor-

dantcs.

Dado que,scgin hemos visto en la parte tedrica (pdgina 16 ) sc ha
dado para la variacidn de la veclocidad dec disolucidn con la tcmpara-
tura una oxpresidn del tipo de la ccuacidn de Arrhenius vara la cons-
tante de velocidad de reaccidn, represontamos log k ,esto cs lozarit-
mo de la constante de velocidad de disolucidn en funcién de 1/T.Esta
constantc es,en nuestro caso,direcctamentec Vm dadas las condiciones cn
las quc hcemos realizado las mediciones, Bl resultado dec csta roprescn-

tacidn aparcce 2n la figura 5.
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Resumen y conclusiones.

3n el presente trabajo so ha estudiado un método para medir veloci-
dades de disolucidn. Sc han establccido las condiciones en que el uis~
mo da resultados reproducibles,

Se¢ ‘han estudiado las influcncias que sobro la velocidad de disolu-
cidén tienen a) la forma del cuorpo utilizado para determinarla y
o) la temperatura.

a) Zn lo que se refiere a la forma,limitandonos a los casos ensaya-
dos ( esfera,cubo,prisma hexagonal y cilindro) podemos concluir que
la forma no tiene influencia apreciable con nuestro método en la velo-
cidad dc disolucidn.

b) las variaciones de la velocidad de disolucidn con la temperatura
que hemos obtonido expcerimentalmente confirman la fdrmula propposta
por Tovbint? (ver pdgina 16) ,férmula dol tipo do la de Arrhenius pa-
ra la k de velocidad de reaccidn,ya que ol grafico de log k en funcidn
de 1/T resulta scr una rccta con la aproximacidn quo puede esporarse
en cxpericncias como las quo hemos rcalizado. Esta conclusidn apoym
la hipdtesis scgin la cual la velocidad de disolucidn cstricta es pre-

pondecrante respecto de la de difusidn,
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