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-- INTRODUCCION-

Comoresumen de trabajos teóricos

e investigaciones prácticas llevadas a cabo, en los estudios de

Cinética, Termoquímicay Termodinámica,y su significación espe

cial, se ha llegado ala proposición de una serie de interesantes

problemas,y atraída por algunos de ellos. he dirigido mis inves

tigaciones de tesis. encaminándolas a 1a interpretación.ya que no

a la solución, de 1a que esta exoosición representaría solo una

mínima parte.

El trabajo realizado se refiere a los si

guientes problemas :

I o Investigar la relación que puede existir entre la

velocidad de reacción y el calor desarrollado o absorbido

en una transformación químice.por molécula-gramo.

II - Estudiar exoerimentalmente las variaciones de la

velocidad, del trabajo químico,y del calor de transforma

ción, de un simemafísico-químico a partir de la unidad de

reacción;

Estos nroblemas pertenecen a 1a serie que



oresenta el Dr. H. Damianovich en 1a memoria ' La Termodinámica

clásica y los nuevos problemas de la Dinámica Química" publicados

por 1a Sociedad Esnañola de Física y Química en sus Anales -1916

No. 162 

Híaoonstitnido una de las finalidades de mayor

interés el hallar 1a expresión mecánica de 1a velocidad,fina1idad

que ha ocupado un lunar preponderante en el dominio de los estudios

realizados a1 respecto. seíún expresaré detalladamente al tratar 1a

evolución cronológica de la Cinátice Química en sus vinculacionescon

Termo-Dinámica.

También ha merecido esoecíal atención 1a influen

cia de 1a temperatura en las transformaciones estudiadas. pues su

acción es tal. sobre el valor de 1a constante de velocidad de reac 

ción, que de su estudio se puede obtener el valor del trabajo re

querido para hacer pasar las moléculas el estado activo. lo que se

exorssa por un valor constante para cada sistema en evolución. y

constituye 1a energía crítica relativa.

La Termodinámica en sus nuevas orientaciones

interpreta simultáneamente en las transformaciones físico-químicas

que estudia, los diversos fenómenos de equilibrio, y 1a medida de

1a afinidad,estab1ecisndo así el verdadero concepto de sus inves



tigaciones, y lógicamente esto trae comoconsecuencia, la aplica

ción de los principios de termodinámica clásica, nara preveer la

evolución de los complejos físico-químicos, constituyéndose asi

una uneva rama sobre una base tan estable como 1a formada por de

mostraciones teóricas y determinaciones experimentales, que tienen

como fundamento teorías matemáticas bien definidas, y esta nueva

rama es : 1a dinámica energética.

Sobre estos lineamientos genareles he

ordenado mi estudio de oxidación de aldehídas.como aplicación a

1a observación de calor de reacción y velócidad de transforma 

ción. Para mejor sistematización de la tarea subdivido el teme

a tratar considerándobo en su faz cinética, termoquímicay diná

mica, y termino con 1a comparación de afinidades:reservanio pa

ra determinaciones que realizará ulteriormente, 1a aeneraliza

ción de los conceptos deducidos en este trabajo, y su aplica

ción a oxidacinnes verificadas en organismos vivos.

En el desenvolvimiento de cada uno de los

puntos indicados,-considero 1a oarte exoerimentai que he realiza

do , previa exposición de los fundamentos teóricos en que dichas

determinaciones se basan. conservando en esta forma un encadena

miento de la oarte teórica con 1a práctica, de modoque, a la par



due couservo el carácter didáctico del trabajo. indico el camino

seluido en las experiencias, y anuncio el resultado de mis inves

tigaciones personales.

He realizado todas las determinaciones ex

perimentales, en el local de 1a Facultad de ciencias Exactas .

Físicas y naturales, pues el Dr. Horacio Damianovich. que me

honra a1 acompañarmecomo padrino ie tesis, dejó a mi disposición

todos los elementos necesarios para llevar a cabo mis investiga 

ciones en el laboratorio de Físico-Química de dicha Facultad.

Con sumo aarado manifiesto el reconocimien

to que adeudo al cítaio Profesor,por todo el interés que ha demos

trado en el transcurso de mis investigacionesay expreso también mi

agradecimiento al Dr. Orsini F. Nicola por sus indicaciones,y va

íosa dirección en las manipulaciones experimentales.

Hagoextensivas mis expresion»: de arati

tud a todos los Profesores que guiaron mis estudios en las aulas

de 1a Facultad.
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nada una reacciów reversible verificado según le exoresión :

A 4 R ¿É:=;C+6 “ . le velocidad de reacción puede ser repre

sentada por le diferencia entre los velores de velocidad de

reacción en las dos transformaciones oouestas.

Llamando V1 al valor con cue A F B reaccio

nan-para formar los oroductos C y D : V2 el valor con' oue

C v D se transforman-en A v B . tendremos le velocidad

exoresede nor : V.8 V]- V2 _

Ahora bien. er el momentoinicie] se tiene.

según la lev de acción de las meses : V1: kmeobo v e eu vez

V2 É‘ {codo en cue k1 v 52 son factores de orooorcionali

dad. v nobocodo las concentraciones iniciales de les sustan

cias ABCy D exoreseies en molécula gramo v mor tanto le ve

locidad inicial es : V1- V2 2 kleobo - kzcodo. (1)

Al cabo de un cierto tiemoo E las cantidades

a v b se han transformado en' x moléculas gramo de c v d v

Dor lo tanto le exoresión (1) será : V 3 k1(e-x) (byïn eStO

en lenguaje diferencial se define comoel valor en cue x se

incrementa con las erieoiones del tiempo v se tiene entonces '

-'%Ït = k1(e-x)(b-x) (2)



Veamos ahora las formas cue toma la expresión (2) nara los

distintos casos. Para el estudio de la velocidad conviene conside

rar las reacciones simples, es decir, las oue no von acamneñadas-de

reacciones secunisriasfsean o no simultaneas.
Hemos visto oue el valor de la velocidad de una reacción es

oronorcional a la concentración de las sustancias. y a una constante 53

de nrooorcionaliñai. y cue la relación ¿e la cantidad de sustancia

transformada con e] tiempo depende del momento enoue se detiene le

reacción. Para hallar el valor de dicha constante. es necesario to

ma um Jran'número de velociieñes instantaneas - %%- y liaarles

DOPuna exoresión ñiferencial cue integrada nos ñará une constante

o una se ie ie constantes caracteristicas ña la reacción estudiada.

Sedán el número de moleculas de la misma .o

distinta naturaïeza cue participan ñe 1a reacciónse clasifican es

tas e monov olurimoleculares. subiimidiéndose estas á su vez
en bi. tri. etc. moleculares.

En las reacciones monomoleculares la exone

-d
sióu (2) tiene nor forma) df:ï(B-X) en oue x representa la
cantidad trans?0rmada de la sustancia ¿_. en e] tiempo t. a nar

l

tir de le concentracion inicie] e. v k 1a llamada constante de

velocidad. Esta exoresión diferenciada e intaJrada se transforma'\
en': Ton.(a-X) 3 kt} lo: a o bier: 1 Lodi -¡- 0k. valort a-x



Ü

de le constante en las reacciones monomoleculeres.

Para las reacciones bimoleculares. en' las

nue intervienen dos moléculas de un mismocuerno, o bien-dos cuer

oos en nronorciones oouimoleou‘leree 1a unn-sión (-2);e- +renetor
d 

me.en: -ï%'¡ k(a-x)(a-x) o k(e-x)2 de donne nor integración se
obtiene:

- -=.d(a-X.) z _ 2 o l X |
—}%i .aïnn k(a x) o bien. t :T::;3s

Si las cantidades de los dos cuernos en reec 

ción no son eouimolecularee. la ecuación funiamental se exoresa z

dXP-.' . - 1 b(e—x).. - - - a , - oue es e] valordt. k(e x)(b x) de onie k ïï:lga-:73:;)
de la constante ie velocidad nera las reacciones bimoleculeres.

¡n las ecuaciones trimoleculahes la exoresión
fix -

fumdamental se exoreSa: -37 - k(a-x)(b-x)(c-x) que nueñe ser?
.43 : - - 3 : - d .: - 3

dt k(e x) (b I). cuando e c v ama —3% k(a x) si se

tiene a=b=c : nor integración' se llena a:

k==%—1z-(T3:%Tg- ¿2) que es el valor ¿e 1a constante

para las reacciones trimoleculares.
ne la aplicación de estes exnresiones fi

nales se deducen una serie ie consecuencias. asi z le constante

de velocidad disminuve generalmente en el transcurso de la reo

acción; Para establecer el orden de una reacción puede ser 

virnos de auxiliar el hecho de cue en las reacciones monomolecula



//

res el tiempo reouerído para cue se tranrforme una porción deterd

minada de e . es independiente de la concentración' inicial.

Eito es eviñen+° pues si x 8 -g, le' ex
O

Dresión del velor de la constante de reacción' ouedere re o

duciie e: -% loq 2 = k Esto significa cue siendo k V‘IOQ 2

valores constantes. también' deberá serlo í : este independenb'

cia de los Valores de t nera las variaciones de la concen 

trnción' inicial e oueda nïenemente comprobada en lee deter

minaciones exnerimenteles de 153 reacciones de este orden.

En' 39-exoresión de la constante de ve

locidad de 1<s reacciones bimoleculeres sienio x37 la
03'W

ecuación fine] se reduce a z l . 1 - k lo cue implica

cue en este orden ñe' reacciones el tiemoo es inverseneeü‘

te orooorcionel a las concentraciones de e. v como en

las trínoïeculeres ocurre cue en análogas confliciones el

tiemoo es inversamente nrooorciona] a] cuedrióo del valor

asignado a elo ue tambiin está comorobedo exoerímental o

mente . lo cue] generalizeio oere las reacciones oïurimo

ïeculeres en' las cue se verifica cue e] tiempo recuerido

Dare 19 transformación de concentración' inicial es inver

semente nrooorcione] e la concentración- inicial elevada e

une potencia iQun] el número dm orden' de le reacción me
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nos mac Cánbl) j.

En ciertos ceso: bastan algunos detus pera esta

blecer el orden de una reacción: eaíteetá estabiecido que en ies

bimoleculares la ecunción'renreeentativn es simáttioe con respec

to to e le ccncentracifin-de las dos enstnnnins . así por ejemplo

en el ceso de le reacción'del C1 por el C0 (MIildemmenn¡.—’

Phil. Trans. 199 - 1902 ) está comprobado que dos equivalentes

de Cl y uno de C0 nrodnnen el mismo efectO'Umínico one dos

equivalentesrde C0 y uno de C1 .

A mas de estos. ekiaten'úne serie de nétodos«na

temáticos pere escablecen el número de orden de una reección- en

estudio; e

El cue primero seheideade de ellos es el netodo

por integreción gue consiste eu sustituir en les ecuaciones de.

le constante de ralocided 10.. 20. 3o. etc;:orden' los valores

nuiáricoalcorrespondientes e una serie de ekperieuniac. en lee

cuales se heva variado le concentración'de leelsuntencies. en

reecciónz‘cesoondiendo el orden' 53 e eauelle ecueción- en' le

que los resultados seen constantes: nero este métodO'eetá sujeto

e muchoserrores por lee influencias-perturbedorel e lea one obe

dece. especialmente en les reacciones sucesivas v conolejes en

que dichas influencias pueden'introducir ¡vendes modificaciones



en el valor de 1a constante E.

Establecida 1a fórmula representativa de 1a ecua-'

Q

B ,,,) :¡ ken. en que p y" q representan'los. dx. z, pción k‘GÁC

coeficienteeAIoieouiarea de 1a ecuación teórica que interpreta la

reacción; En este método se obtiene el nüaero' E; eeaún' la auna

de loalvaloresununáricoa aeianadoc a o. .etc. en los que el tac

tor de provoroionalidad k fije lejor su'car‘oter de oonctante.

Debenrealizarse las-experiencias asequrindoae

de cue en loa-dia&intos tárnincande cada serie. aaI-cclo en las

distintas seriea'de diferentes]concentracionesiniciales, reste

ccnitante el valor de g;
En el ¡atado diferencial de Van’t Hot! esta

biecbdo sobre el hecha de cue 1a velocidad de reacción es-oro

ooroionallal poder indicado por la concentración‘inioiall del

núIOPO'dOsustancias aun intervienen en 1a transformaciów. Se

parte de 1a ecuación: n' :V lglïníLJRÍEÉ' en cue 1a relaciów
loaCI -lcaC2

entre la diferencia de los-loaaritaoc de. lasAvelocidadea« T

1a de 10!-10í6t1t¡08 de laanooncentracioncs inicialea‘ de laa

swstanciae'en'reaoción-fija el uúnero¡a

Para este caSO' Buchard aconseja Viriar

las concentraciones iniciales en númerostales-cono: 1'4:10 etc.



A su vez A. A. NOves ha propuesto 1a fórmula. one siaue:

n :g 1 i igg?i&=k&%gzg en' que el número de orden.de la reacción

está determinado por la suma de 1a wnidad a 1a relación' entre 1a

diferencia de loa loparilmoa de dos tiempos dados. y'la difereah'

oia de loe loaaritmoa de las ooncentraoionee-iniciales-en' dichos

tiempoa.: Be de advertir que en todos eatoa'oaaoelnp ae obtienen

loa valoren numéricos n 3:1 : n ¡"2 : etc.:einu aproximados' v
mas bien por defecto que por ekoeaop

¿“Hume - fnfluenciade ¡oa agent“
-aagaggaa

oatalítiooa‘ sobre el valor de 1a velooidad de reacción;

Ea muy conocido el hecha de cue una.trans-'

formación química en extremo reterdada puede aer prandemente aoe

lavada. o bien una reacción euv rápida puede aer teanatormada en

lenta por la sola presencia de cantidades aparentemente deapreoiaa

bles de ciertas sustanciae‘llamadas-catalizadores. modificaciones

que se verifican sin que altere ninquna de laa-condiciones en que

ae verifica 1a reaccióntï

El valor del catalizador tiene. sabido

es. oondicionea-nuv curiosas: su concentración empleada puede ser

extremadamente pequeña. no debe tamar la mae mínvma parte en le rea

reacción Química . puede ser cuantitativamente recuperable a1



tine] de la trunsformeción¡ no debe influirá en el deanlezemienu

to del eonilibhio onímioo. v'ain'embordo', el volar de 1. velo 

cidad de reacción-nerd notablemente e1teredo;

Le oetilieis en de le never innor‘onoie con

relación'e los cambios producidos en los-ordenisnoel vivientes, en

los cue las reecoiines sa lleven 4 cebo llanamente, y ee excesiva

le dificultad nera renetirlee in vitro. tiendo estan eqentee oe

lítíOOB‘IOI nue promueveu'los procesos de metabolismo en' los

ordenieeos v1vos.í Aunadoal proceso de velocidad de reacción se

hen realizado interesantes estudios n partir de le invención' de

le generosa. renitiándolon luBJO'oon'nn'ein-númerO'de reacciones

En le oxidación de las eldehudeeu J. H. Kestle v A.-S. Lo

venhert el tratar el tema: ' Ia desconnoisoisn'oetalítioa del eaue

orlamnde .v-las oxideoionee- induoidea” (¡metían-n Chemical Journal

T. 29 - 1899) han investiaedo detenidamente eene nnntm llevando

e le conclusión‘: "Sedán le concentración' de le eldehude emolee

da y le nronoroidn de ovtelizedor oorresoondiente. en le IIFOP o

menor oentided d edoúdo fórmicO'oriainndofI

Comoconsecuencia de todos estos-estudios .

resulte que nara unn reacción dede onvo coeficiente de velocided

de reacción've ee-oonnoido e unn temperature determinado. el velar

de dicho coeficiente nera le mismareacción influenciada nor un



>r..-Av——._.._.#_————

catalizador en estudio. conutituve una medida de la eficiencia de

1a catalisis. medidaa la que se llena en definitiva por la rea-'

lización‘de numerosasexperiencias-en'divaraaa condiciones. pero

en forma comparable respecto a una misma reacción variando loa ca

talizadores. La validez de laa-conclusionea-referentes a este Dunb

to se estudia con'auma exactitud en laa reaccianostreveraiblea- en

que la ooaicián de eouilibrio expresada la constante respectiva.no

es deaclazada por la acción'catalizadora. sino cue dicha ración ae

alcanza en tanto naa-o menos tiempo cuanto mayor o menor aea' la

influencia del catalizador empleados

-'TEHPEPaTURAI-'so'influenoia ou la veloci

dad de reacción; -' La velocidad de una raaCoión'qhínica ae incre 

menta rápidamente. aalvo raras-excepciones, con el aumento de la

temperatura de reacción; pero los valores de este aumento ac eata 

blecan-matemiticamente comolo comprueban-loa cuadroalde velorea

ÏIiIQ :72 ¡
kr

son que se exoveaa cue el valor de la constante de velocidad se

axoerimontalea (Firth oda. 302) según la exoreaión:

hace 3 o 3 veces mayor para laa reaccionoa-honoaeneaarcue el autor

citado estudia en la inversión de la aaoaroaa.12n este caso; como

en loa otros caaoa estudiados. se cumple la ley de llenar a valo

res ane oscilan-entra 2 V'3 siempre aue aa trate de reaccionan

houoqeneaa. aun cuando aean del carácter naa variado¡:En'lo cua



respecto a las reacciones heterogeneas. también cumplenesta ley

del coeficiente de temperatura y la velocidad de reacción .oero en

equivalencias frecuentemente mas bajas cue las reacciones homogeneas

ai. pues los valores oscilan naata 1.3.

Tratando de hallar una exoresión'oue ligue los cam

bioavnroducidoa a fin de ooder establecer k conociendO' T : o bien

a la inversa: ae vroouao: k 8'1'11): o bien: QE.:'xf’T o lo- one
dt

ea lo aiamo de acuerdo can'lo visto al tratar de la fórmula de la

constante de velocidad: loq x°:' IST) en cue {(T) ea una funciónIE? í “‘
independiente de x. De esta expresión' Earconrt v Essen-estudianb'

do la reacción del agua oxigenada y'el ácido yodnidrico deducen la

fórmula: 56:.‘333 en one k°.y k aon laa constantes de la veloci
dad de la reacción a temperatura absoluta y'a la temperatura dada

respectivamente y' B una constante one debe valorarse de acuerdo

con loa datos experimentales.

En lo que reaoecta a 1a influencia de 1a

luz y la presión) au influencia en las reacciones-químicas ha ai-‘

do a menudoobservada. pero en cuanto a dar una expresión matemiti

ca para apreciar 1a acción de ambas. es comparativamente poco lo

hecho¡' Así para los naaeaA.aabiendo que el volunen de un' aaa ea

directamente nronorcional a la presión y teniendo en cuenta la

expresión: -gg g k0“ de donde: p : p r:.n n'en'oue n' denota
dt ( 5€). < 3%) (paz.
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el número de moléculas-Urano: de A en nn volumen dado de V li

tros, ¡ue i1nervienen enla reacción: C la concentración: p1 y‘oz

laa diferentes-oreoiunes a one ee verifica la reacciíat ai a sn

vez vgexpresa el volumen en litroa de las sustancias bajo la

presión" 92 y S la concentración' en dicho'volunen¡ la influenb'

oia de la oreoifih'ouede aer establecida: EEK-film!"áde donde
dt

se deduce que para laa reacciones aaeeosael si son Iononolecula

ran (n31) el valor de la enaiancia transformada ee'independien

te de 1a rotación' En'las'binolecnlares (n-=’2) la cantidad de

sustancia transfornada es-directamente orooorcional a la orenión;

y cars las reacciones‘trimoleculorea, la velocidad de reacción ea

directamente proporcional a1 cuadrado de la presión) y así suce

sivanente.

En las reacciones de loa-ltouidoo no eat! inn bien

aatablecido elvalor de la relación ooraue contrariamente a lo que

ocurre con los pases. su volumen ee mucho menos-influenciado nor

la presión;i Sin embargo. de acuerdo con datos-e oerinantalea .

Berthellot y Pean de San Giles llegan a la conclusión' de one la

presión'no afecta al valor de la constante de velocidad (eteri

ficación del alcohol) y a oonclnsión-análova llena Vant'fioff en

aus-experiencias.

Pero a su ven otros investiaadorec- eatablecen



aus en ciertos reacciones (inversión de la sacarosa) ls oonstsnio

de velocidad sufre un decrecisiento por el aumento de presiónai

Estas divsrasnoiss-se stribnysn's los‘ pro

ductos-ds hidrólisis ds ls rssoción¡ y según otro hipótesis o los

ossbios de viscosidad que experimentan'los líquidos con los oslbios

ds presión'psro esto último debe doseohsrse ooraus ls influencia,

recíproca es verdsdersments muypsghsñs.

-hbkbh'.
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VELOCTDAD DE REBCCTON' - 

Em ENNIWWAL -—

¡e realizado laendeterninacionesvoxidando solucionen de

netanal, etanal y benzaldehida .nediante dos procedimientoe- cada

serie. empleando los oxidantes: pernanvenato de potaedo-y- anna

oxigenada: estableciendo previaaente el título y-la pureza de

las sustancias a enplear‘- A laa-aldehídaellae he purificada por

trateniento‘con'eoluciun'concentrada de bianlfito'de codicia! 30s)

recuperando luego la aldehída primitiva mediante destilación-a1 ba-'

ño aaría.en el punto de destilación'reonerido para cada tóraino¡.de

1a combinaciónbieulfítica. Ia valoración cuantitativa la he prac

ticado con reacciones características . aeaún-exolicaró a1 tratar

cada aldehída en particular. y lueao retitulaba colorinetricalente

con el reactivo de Schiff. que e sernda de aerea ones-cono ¡ada

une de esae-determineciones-constituye un procedimiento detenido.

pare nie exoerienciaa diarias controlaba 1a titulación a emplear en

1a solución a oggigggp y diluciones de eldehtda en'anna con un tanb

to por ciento conocido de aldehída.f

-' AGTTACIONAPara 1a nnifornidad de temperatura

ae he valido del te;;;;;;;;:-;fa fin de mantener 1a honoggngidgden

el ben1< por nn agitador interno de palas metalicas: aoitador que

conectaba con'un'motorcito eléctrico.
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:LÏÏEÏÏEÍEEECB g Latemoeratnra del-baño‘ ha
sido constante enla todae las determinaciones de velocidad de

reacción llevadas a cabe i 25?} :tenperatnra que ne nantenido

constante mediante un ternoreauledor auxiliado por un micro 

mechero adosados al ternóeteto y convenientemente dispuestos a

fin de poder reanler las-oeaneñas variaciones-one acnsa 1a co

lnnna del terlónete. fijado en el ternóetato .

- EXPEPIEfipiiSTBl Las experiencias- se

realizan con soluciones acnosaa de aldehídas. oxddadasuen' dos

series de determinacionesrpare cada ternino de aldebída: por

neznla niniano enlfúrioa y" anna oxigenada reepectivanente.2

Las sustancias a reaccionar

se han colocado en'ErlenIeyer bien cerrados. provistos de un

contrapeso de olono para evitar 1a flotación y sumergidos denb'

tro de nn terlóstato con baño de anna a 25?: nantenienflo eeta

temperatura constante aenún ya he explicado auterioraente.í

Se coloca todo con 1a debida anticipación- a fin' de

une tanto los envases. cono los líquidos one van a reaccionar.

sono los envases adquieran antes de iniciar la reacción 1a ten

perotura" expresada.;

Parelizo el orooeeo químico a los 0'; 10’



15’20"de1 comienzor el iniceer le reecciónarEn'lon‘tienpoe ex;

preeedos ee conniane tereliznr le reacción por le edición' de yo

dnro de potasio en exceso (sol. Nt) poro el procedimiento de oxi

dación'por le mezcle minnenoasnlfúrice: y por le edición de ácido

sulfúrico e1-20% en volumen'deterninndo cuando el oxidonte enpeeeb

do'es'el none oxigenede.¡ previa conprobeción de que los citedoe

reactivos hecen-oeeer el proceso de trenefornoceón-auímioe. lo cue

che Ibeeddo e cebo reservando lee-soluciones reeccionentee de unn

experiencia yn valorada. y-retitnidndolee e lee dos , 2‘ y- 48

horeoen'qne he obtenido idénticos velorea one en le determinación

preliminnr.

a UETANAL -' SU OXÏDACION' POR PERUANGIÍLTO LlilLVL:¡_¡\llu.

En el caso de le for-eldehíde, cuerpo fnnb‘

denentel-pore nie obeervecioneerpcr ser el prilero'cou one he ini-‘

ciedo todos lee-determinecionee, .prooedo eu le sianiente torno :

Precipito le eldehídn ¡etílico presente en un volnnen- conocido de

le solución conerciel con bienlfito sódico el 30%,luepo'redienel

vo el precipitedo por deetileción'el beño neríe eeoibiendo'eludeetilado

ledo en agua pure y velorendc cnentitetivenente le torneldeide de

este solución'por el procedimientoTrillet,

sono este procedimiento eeenite extrenedenente



minucioso. para les deterninaciones diarias controloreaba la ti-ï

tulaciüh'cuantitativa del-netodo de Trildat con reacciones colo

rinátricas.conparando ambosprocedinientos apartir de soluciones

puresde aldehida eu anna :trebaJando con el cdlorínetro de Dnbosa

en volúnenee letarninados con un tanto por ciento conocido de

aldehída

- yetpnp Eperatpripo He preparado las solucioa

nes de aldehída tomando 33;2 ar. de metanal(en cantidad elhiva

lente según-el título de la solución con'que trabajaba.) nue lle

vados a 1000 c.c.:con agua destilada dando así una solnciSh-ILIO

título cue he fijado para las aldeh-ídas a ozqidar por el- pernan' -'

fianato de potasio.v

Respecto al oxidante . ne debido realiaar una

serie de investigaciones previas¿ccn diferentes concentraciones

de oxidante para una ¡isna concentraciün de aldehída . ya mente

niendo fijo elarado del oxidante y variando el de la aldehída. a

tin de encontrar un punto en el aue la reacción sea suficientenen

te lenta comopara apreciar su velocidad dentro de las intervalos

de tiempo ya expresados: y evitar que el tinte del oxidante sea

activo de error en las deterninnoionss colorinetricas de referenb

01a.. Estas ezoeriencias previas le han servido para establecer el

número de orden de le reacción en estudio. como lo explicará lnegon



Laproporción del oxidante en que se reunen" estas condiciones es:

50 c.c.'de permanuanato de potasio Í 2/75 nas- 150 0.a. de ácido

sulfúrico 3275 N;: para tratar a 50 0.o. de aldehída N/lo.

Preparu aisladamente 1a solución de aldehída

y-le mezcla oxidante y coloco ambas a parte en el termóstato a 258.

hasta que las sustancias a reancionar tomen 1a temperatura uuifor-'

ne del baño, momentn en que produzca le mezcla e inmediatamente re

tirO' 10 0.o. de 1a solución en estudio. a la que con=al fin- de

paralidar 1a reaccism;añed0' ycdnro de potasio hasta débil colora

ción amerillenta .BepitO'la toma de porciones iguales cou interva

los de 5 minutos siendo 1a última a los 30".:

Titulo luevo las soluciones obtenidas valordn o

doles por la aldenída remanente nediante 1a reacción de Schiffs el

ácido fórmic obtenido titulendo la acidez con hidrsto de sodio. de

ducción hecha de 1a acidez inicial debida a 1a mezcle ozidante: y

el oxígeno activo presente en 1a solución' valorando 1a cantidad

de permanvanato que aún El reaccionó. La reacción colorimótrica na

tenido por valor tipo 0.1c.c. de aldebida a 100 c.c.'de auna des 

tilada' mas 2 c.c. de reactivo de Schiff que confrontaba con vob'

lúmenes anílozbs de las soluciones en-observacidn' .

La reacción verificada es moncmolecular. selún

lo conprueban'las operaciones sinuientes:



¿3

t

de acuerdo con la fórmula g n :11 IHÏEEÉ; llegando" a lostra-'
lorasn ona

Para concentración'normal de aldehída, normal de ácido sul

fúrico y normal 2/3 de pernanienato:

n 271.89‘:1.33 e 1.8 y 1A91 ;’1.ae luego n-= 2 lo que sig

nifica que le reacción es binolecular; pero variando los valores

iniciales ocurre:

Para concentraciones N; de aldehída y' E/GOde oxidante:

n-Z 1.3.; 1.51 g 1.42 ; 134 en gue difícilmente se podría

asignar orden determinado e la reacciónzhe debido continuar la dis'

lución evitando la influencia del tinte del pernanganato en las

determinaciones oolorimátrices y para volúmenes N/G de eldehída

y N 2/76 y3/75 respectivamente pare el ácidosuldúrico y'el per-'

mandenatode potasiols'reacción se verifica con los-resultados:

n-I 0.8190 ; 0.8043 ; 0.8304 o bien" n--‘1 siendo la reac

oióm en este ceso d primer orden' Pero pare verificar las expe

riencias en condiciones concordantes pera todas laa aldehIdas en

estudio, he debido extremar la dilución de estas e fin de quedar

dentro de lts límites del coeficiente de solubilidad de la benzal

dehifie (1/300) y trabajando con soluciones N/IO de eldehlde fór

mios y' N2fl75 y N3/75 de ácido y‘de permenganato obtengo reeccio

nee-en las que n alcanza los valores:



z?

n -'0.765 ; 0.781 ; 0.834 : 0.784-= 1 por aproximaciSh . lo que

dtpresa*y fija determinadamente el orden monomolecular de la reac

ción en estas condicionee.j

Comose observará. según las diferentes conb'

centraciones. 1a reacción'resulta de primero o de seguuflc orden¡lo

que está de acuerdo coa-el estudio realizado por A.iVe'Barcnurt y

Phil. Trans. 156) en la acción del permanpanatmde potasio sobre el

ácido oxálicc,

En las condiciones en.one opere, la Iezcla oxidanb'

te queda tan'diluida. nue resulta hastatal punto pequeña 1a diferenb'

cia del valor del oxígeno activo. para la cantidad de volumen presen

te, que 5 puede ser despreciado con respecto e'9.de nodo que son

g; y'gng prácticamente equivalentes..:

fundada en estas razones-aplico a la resolución

de estas transformaciones la ecuación'de reacciones nononoleculares

lo que está de acuerdo con los valores de g. hallados, y las gr!

ficas de 1a velocidad de la reacción en las diversas concentracio 

nes, que acompañana este trabajan

\ En las gráficas se expresen en las abniaas los

valores correspondientes a los tiempos . y en las ordenadas las di

ferentes concentraciones de a-x, . notindose que 1a curva se acer

ca mas a la gráfica de 1a rea ción nononolecular. cuanto mas púñxi



nos a'Lgson'los valores de ns'

VELOCIDAD DE

vetanal i' KMn04

h

REACCION

Itikporionui.

t v í -- k; k 1

0'1 0.55.23" ’—.ï;-.-'."_;fl

6"BS 0.087494? 0.0000‘3.

10" 0.0374095 0.0000126

16" 0.087465? t 0.0000123

2020 É 0.037479? Í 0.000011?

' l
o ,—.—,—w—" 7.-.,-...._..-.._...

Tórnino‘vodio:

/

u: 0.000012 I-1oï‘1a

II. orden
? n

qEEEEEEEEEEEEEEEL-ïer. arden
ot

Gráfica nara establécéé ei orden de la reacción
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El velor de k obmenido pere le eerie de experienoiee de oxida

ción de eldehíde ¡etílico mediante permengeneto eet‘ expreeedo

en el eiguiente euedro de veloree:

VELOCIDAD DE asaccrou

VETANÁI-1- pcnuannnuuro'

0 o .

B N.} Velar de k l
¡p’ °7 o": s" p . 100' . 1se" ; 20"0

d_ ._-m- _4Ï_, “Mi; .1
* l

g 1 , ¡0.0000119 ;o.0000125 o.oooo119 50.0000117 ;
i e i

Í 2 i

a 2 _. (0.000011? 'o.oooo11o 3 o.oooo1zoí o.oooo11a
Q 4. I 1 ‘

? I l í

a ? :o.oooo119 fo.oooo120 y 0.0000119¡ 0.0000113
i

4 .c lo.oooo1z1 0.000011? o.ooooLaa.¿o.oooo112

s ’ ¿0.0000147 10.0000115 a o.oooo112 0.omo14e
I . ‘ r

z i 3 ‘

e í _ .o.oooo1eo o.oooo11e t o.oooo141i o.oooo1oo
í É

7 í ¡ 0.0000101 0.0000125 0.00001713 o.oooo1ssi
3 Í I

e 2 _ 0.0000137 0.0000103 o.oooo111q o.oooo1o1í
.’ l .

. ‘ l
l

9 í _ o.oooo11oo o.oooo11o 0.0000121: o.oodc11a;

1o _ 0.0000101 o.oooo11a 0.0000131 o.oooo1asÉ
i

e e e‘ ev

En'tirminO'm-i o.oooo119 o.oooo11e 0.0000125 o.oooo119
-5

luego: k o 10 . 1ra
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El cuadro final representa'pnra 0|t3.oomo para lab restante. doi

torminnoionnl,ol cómputo do errores cometidos on lo. valoro

perimontsloo. comprendida! outro los limito. 14 1'0.6

mo y ¡Inimo para la prooente torio do oxporienoiao.

¡on errores ettdn onpoeifiondon

método. do Vllorloión’culntitnt1Vn seguidos.

pnr

oono-mlxi

a lo: tro.

Error míxinoz
Brrár mínimo:

14

0.5

COVPUTO‘ oz" 3390333

vmorImD DE REACCION'-' wenn-41 ¡us PIRVlN'GAN'ATO'

r o . a ¡ .5 j y t, _m?—-m——-m——m-¡:

Ib‘. do Exp. o" v- ¡0' ¡5" ao".

1 _ 1.596 1.3% si Zes 1; 10%;E3% 55 u ¿35 3; es

2 _ 2.5 3 _2 E2 4 e ' 3.3 6.6 a =0.3 1.2 3 A
g

3 _ 3 e s 3 5 a 3 s v 2.3 3 e

4 _ 1 ,1 o 0.5 1 3 ¿1.342 _4, s 4 11
i .

s _ 4 -2 1o _2 _s ,3 1.o 1.9 3 _1.33 2

e _ e 4 12 1 2 4 1.3 z 4 -2 44 _3

7 _ 2 e 1o 0.5 1 12 oe _1 -12 0.9 1.3 4

a , ; 1 3 13 _2 __3 ,v _1 _2 ,4 ,3 3 _3

o _ 3 s 14 _3 _s _e _3 _4 _9 3 3 9

1o _ 2 a 1o 1 3 s 1.6 3 4.1 oe 1 4
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IT ETANII -.SU‘OYIDACION'POR PB'VÁNBANITO
-.. I"\"'¡/'I'. ‘I ¡'r‘.- - . o n .-0--CLb-’d'-ó----’oc congo

oi para el on-O'do lo aldohídt etílioa' ln'oxid
e
2 dnoiuh' ¡o ho‘vorifioadO‘ con etanol puro Poulonc o 219 y oonw

0m
1a. determinnbionas se ronliznben trabndnndo- con touporaturno 0x4

tornno muyvcrinblol. debía oontroinr oontinunhento el valor on'nld
bm

dohídl , loquo he llevado‘n oabo*nodtnnio la rlooión'rtnhor.

En cuanto-n lo. roootivonJ , ho eonprobIGO'dit'i

rinionto 1- oxootizud del valor do la! ¡untsnoini o emplear, n para

tir do ¡oiucionon propcrnaus y titulodnl al afecta}

VELOCIDAD DB RBlCCION'

ETINIL HAS' PERUANGANÏTO‘

I EXPERIENCIA

.f“ . . -4
É t a o'z k

ov' 0.22000 o. -___

5'. 0.21992 o.ooooave

10" 0.21935 o.oooossa

15'- 0.21974 o.ooooaa1

20.- 0.21966 ,¿ “210900292

.É Término medio: k 10° o= 305 J



¡o todo lo Inrie do oxporionoilb realizados on'llbxiduoidn'de

0.6. de otnnnl ¡V10 por ¡0016; de

w 8/75 1‘50

nulos.

90‘. lo. resultados nun6S1oOI quo

o.á- do pornnnïonnto

VEIOCIDAD

pero do oct. oonoontrnoiów

DE

NÉJVB

RBICCION
4

.. .. , .. “:“”’“‘“ "’“"“’ _}Ï'*m_‘""h"m"

, ¡ 3 Valor de k
ÉXP.É o. 1.a. 10’. 15'. L _NEQLL#_

.Hu___= i í

1 E _ o.ooooaoa ¡0.ooooaoo ¿0.0000309 Z 0.0000312
s i í z

2 í _ 0.0000291 Ïo.oooozos ¿0.0000301 É 0.0000305
l . u i ‘
l

a g _ 0.0000310 0.0000304 g0.0000311 0.0000299
l E

4 Q _ 0.0000301 0.0000314 Í 0.0000301 í 0.0000319
‘ E l Ï í

i 6 i - 0.0000311 0.0000314 i 0.0000295 g 0.0000325
l É i ’

4 s n

g o g _ 0.0000304 0.000030? í 0.0000312 0.000029;
i i

I v y _ 0.0000290 0.0000295 ¡ 0.0000293 0.00<D309
i .

1 e b _ 0.0000302 0.0000303 g .oooozoe g 0.0000399
e ! i .=

Tírmino=med:0.0000302 0.0000304 0.0000303 0.ooooaov

-. 0' ..
Por tintO‘ ko' 10 . 804’

o=voiúnonol

‘¡IETANIL VAS

¡y

\6°

160 0.6. de ¡cido sulfúrico

proporciob'

expreso n'ooniinunoión':

KVED'

113. por. III oxporionoinl,;llo-'
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El cunaro-qua ligue exprona'ol cómputo do orroroo do'

lui do‘orlinnbional oxporinontoloo do QOQQ'Iorio.

Como¡o vo, este) estín'oonprondidon entre Ion lícito.

do 9.6% como mínimo y' 0.1% con0‘líaimo‘

COIPUTO' DB‘ ERRORES!

ETANIL ¡li KMBO4-' VELOCIDAD DB‘RBICCION’Ó' ETANIL T KV 0

O-_———-------- ———. »-—O_ -—— s» V »—— G . - - .

. ° íBxpN' 0": sv" 1o'- '16" _ ao" ,

1 ¡ , ¡así -2 H 1 {si 4% 251% I u 5.1 si
5 y l

E I

a , 1.5 ,1; ‘,a ,4¿ ,2 ,o ,2 1 ,4 1 ,a ,7
; 1

a , a s a 1 1 1 2 a 7 ,a 4 ,o i
I

ï l

4 , 0.3 1 a 5 ¿ 7 9.5 1 a ,2 s 5 7.a g
l

2 l

s g _ a a e a ¡ e 7.5 ,3 ,5 1 2.a a 4.1 g

e ,l a a a 1 a 1 4 7 o _1 ,3 ,1 f
i l

7 I , :5 a 7.1 a s 4 a 4 6.8 1 1 a 1
I I

J l ¡

,.jo 1 0.a 1 ,1 a a ,2 ,5 ,1 0.a 2.5 k
1 , É ‘

g o É. y. .oi > v' ‘o'¿""" 0‘
í l

Error mu. a ¡És 5 e s e 3.5 4 7 7 a 5 e ï

- mii-.4 o 1« 0.a 1 1 1 1 1 u 1 ¿ 0.3 1

Tórmino- medio z 9.6% do error mini-v

. .¿ , o -: -= ¡ini-o

t. Ior. ooiumna do ondn'tiompO'oorrenpondo n‘dotorninnbión‘ de

.hid-,QÏ 1- o-' _ ‘,A. - 



fi\

-'-'. . . BENÍZALDEEIPAL ri 39'. OXIDÁCIQN'. .903. . INFO}. , .

Ha practicado 1a- dotarminaoionaa an*1d¡ntioa torna‘ qua

para‘laa aldohídai trtadaa anteriormente, nanianiand0‘1a oonoantrai

ción" NVIO para 1a solución-do aldahída, y'la N‘l/UB para ¡l para

manuahatoy'da ['8/75 para al ¡oido aulflrioo¡

El aiatana operatoria y loa roqniaiton obaard

vadon han ¡ido lo: miamoaqua aa las doterminaoionaa aut-rior... va o'

riah o aolo 1a reacción específica qua en el oaao da la‘banzaldoída'

ha aidO' 1a do Cuniaaaa y Raokowkai Pravia daatilaoióh‘ dal pracipií

tad0‘b1au1títioo obtenido comoexplico a1 tratar al matanal, paro- an

aaa. OCIO‘GOItÍIO‘IB banzaldahída a loa 17996 ,añadO'aI producto daaO'

tilaGO' 3-4 0.o.‘do reactivo do Fisher bien puro y rociontoranto proi

parad03 agita; diluye a 400 0.0.- Repoaaal precipitadO'on'aitio-treat

oa} z horas. filtrO'y 1a70'ol precipitado oon'agua'adioionada de alcohoi

1aVO'al precipitado dal filtro con alcohoi absoluta) repito varian va

ooa al trataniento- hasta diaoiución completa; evapora 01 alcohoi de 1a 50

aoitoión'raooíida an'raoipionta tarado y-el paso-da la banooditonilhií

¡ganignwe¡uioiptiogflnopor 0.64 ozproaa 1a banzaldahï|a oontanida’ ar

al voiunan oonaidoradoz

Batan datarninahionaa 1a. ha debido ropotir

constantemente para 1a banzaldahída' por au gran tandonoia'O'OKddarao
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trnbndondO‘oon'produozo' loro: onvniafio en tubos oorrodou o‘l.

ltnpnr..do dont. retirlbn'poquonni felacionvl quo ¡unrdnbnon'frao;

n'tnp. do conoril pnrutintdo; y 01 rosto‘qnedabn on recipiente coo'

crudo nuevamente a 1n'1‘npnra. Complotnnúoesta tttnlnoiüm oaríoto-'

ríotion oon-tntulooionUI'obiorn-ótrioan por ol ronotivo de Sol1!r

on el ooiorínetrO' Dubo'q. norma quo ho ¡o uidm o tags. 1.o dotoro'

minucionascuantitativas.

Lbn roanltndou numéricon de e-tn'lorto do dotar

¡1nncionul , BIÍIOOIOlui ¡rifle-i rosulttmtoo, son 10' ¡ha exproo'

¡o-n continuación :

VELOCIDAD DB' RBACCION

BBN‘ZALDEHIDA'vas psnvau'omno 1-. upsatsucn

0 v 0|:

gt a -'x k

io" 0.53000 o.. -.-__

V" 0.52975 0.000041e

‘10" 0.02949 0.0000411
'I15" 0.52925 ' 0.0000410
l

I

. 05
T‘rninov .gdiog 0.0000412 :' 10 o- 412



VEIOCIDAD DB" BIACCION‘

ff

Bamwlumr ns. navmmrno
. f . fi . ..

Ekpll’oj Valore. do k

or sr gar 1v- 20-.

11l ._1.

1 _ ¡0.000041e ! 0.600041? 0.0000410 O'._9'g_;_

a _ 0.0000». \ 0.0000.» manana 0.00003“

a _ o.oooo4a'o ‘ 0.0000423 0.0000411 0.0000419

4 __( o.ooooaoo ‘ o.ooooaoo 0.000033; o.ooooaao

5 __ 0.0000407 \ 0.000040. 0.006040: o.oooo¿oe
e q o.oooo4ao ‘ 0.0000419 0.00004“ 0.0000429

7 _. 0.0000423 I 0.0000420 o.ooooue o.ooooa.1oe _. 0.0000419 0.0000416 0.0000410 0.0000415

9 _ 0.000041: \o.oooous o.oooouo o.ooo'aoo
l H_-__ - H.

r. Medio-g 0.0000414 0.0000411 o.oooouo 0.0000403

Po; {una z I k :1 15¡.: 410
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.81 cómputo do errores do oct. torio de

experiencia. ha alelnzcdo su ultimo do 17% valor que ha sobre

pnIOdO'IOI antorioros , ¡jribuyándolo a 1- pooo ootnbtltdod del com

puooto en estudio. II error mínimo hn nido de 1% según rovola

el cuadro quo sigue x

COMPUTO DE' ERRORES

VELOUIDAD DI RIICCIOU o BENZALDBHIDA' MAS Kunog

. . . w .1. 1 .
Í

¡ranas o' I 5' 1o'- 15" 20'

1 _ ias zas u, zas su u a; u ms -...._..

2 c La _rr .17 .rn _a ,11 ,3 ,7 -15 _e _1 ,4

3 _ 5 1 9 ¡5.a 2 1.4 a :-1 1.9 s 1.a s 1.2

4 _ ¿F __a ao we '_1 1o ,a __v __4 _a o 1o

s _« ,1 _1.s a 4,3 ,2 94 _a -9 s 1 a 12

e _ y a 12 2.5 a 7 e 0.5 9.9 s 7.a 11

'7 _ n 3.51.2 s a 12 a s 12 B a ’_9

a _ 1 a o 5.1 a ,8 a 3.1 o ¡.5 7 14

, 9 _ a s 1 1.2 4 _7 a o 4 a 2.1 e .

111m“. z 7 17 s 4 14 e 9 15 ¿3.a 7 1o I'I

8.!!1'0‘. a aI I 1 1.a 1 4 2 1.7 a 1 1 4“

T. ‘odio-do error mira: 17%

mín; ¡ 1%



Comoen los casos-anteriores. en el

cuadro correspondiente el cómputo de errores. le primers oolumne

se refiere e la valoración del ácido benzoioo form-do. le'segun

de el oxígeno activo y 1; teroere e le oldehíds remanente en le

.seluci ón;
A continuación presento las gráficas referentes e la

oxidación de cede una de las aldehídas estudiadas. por el procedi

miento del permangsnato. de potasio. tomando las concentraciones

correspondientes a los valores medios hallados.

VELOCIDAD DE REACCION

GRAFICAS DE OXIDACION DE AIDEHIDAS POR KUn04

95-1

bennnldehdds

etenal

netenel

- .: t
o" 5': 1o" 15'! 20's



-- Velocidad d; reacción -

Exoeriencias: oxidación de aldehídas mediante H202
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- OïIDACIO'NÏDE ¡Aynwprms “Dunia ¡.03 

Eaáo procedimiento lO'POCIISO'OOn'Ol

el’IOO'dOsoluciones eauinoleoularen en'concentración'ï. para el

oxidante y'la sustancia a oxidara

Siguiendo las indioaoionnc indicadas

en el método dal parlanganato , prepara" solucionnalpnraa do cada

aldahída an-ooncentraoión de nna noláonia grano por litro de lolnai

ción: y‘a parta prepaPO'nn'vninIan'ignal de anna orinenada..tanbión

"en concentración nor-a1.r Esta anna oxigenada está pravialanto valo-'

rada siguiendo 1a técnica aidaiatto: lbntraliso un volnnan dada da

1a aolnciíin' comercial a1 3%de 1a casa Ponion'o : 1a nantralización'

se verifica con hidrato de bario normal dóoino¡ dejo en reposo en

1a oscuridad 24-‘48 horas, filtro luego varian veoea¡5titu10'la sob’

lución obtenida y preparo ladilnciónNoraal necesaria

Coleco en el ternóstato preparado aagln ya

hadatalladO'aI considerar al métodogdel.pernanganato¡ y ¡antonido a

¡Sírvolúlonas igualan de ambassoluciones nor-alan on'sus ronpecti-‘

vonlreoipientas hasta ana tomen-1a temperatura expresada, añado lna.

el oxidanto a la aldahída, anita. ratirO'inIediatananta 10 0.o. da

la nazcla. cuya reacción paraliza por 1a adición de 1 0.o. da ¡cido

aultúriow a1 20! y repito en for-a análoga la'tona a; ¡no-tran cada
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5"en'cuatr0'series. Titulo las soluciones en estudio valoranda

simultáneelente el ácido orgánico tornado, enpleando para ello

na(oa) N/B : previa deducción de la acidez correspondiente al

compuesto paralizante de la reacciónfi: el oxígeno activo por el

agua oxigenada existente en la solución que determine cuantitati

vamente con solución de permanganato de potasiO* N/2 y'la aldehí-'

da remanente que valoro por la reacción oolorimátrioa de toalina

sulfurosa. Esta triple valoración cuantitativa. a la vez que ne

sirve de control para los resultados n|méricos es la bese para el

cómputo de errores que establezca.

Mediante los métodos expuestos al tratar 1a

primera parte de este capítulo . establezca el orden bimoleouler

de la reacción. pues los valores numéricos a los cuales lleno son:

1.7531 1.8120 1.7431 1.7714 1.8099

que sensiblemente paralelos indican la equivalencia de : n z 2

Aplicando la epresión de las reacciones

de segundo orden¡ fijo el valor numérico de k y de acuerdo con

los valores medios de las concentraciones en los-intervalos de

tiempo. trazo la curva de velocidad correspondiente a la reacción;

A continuación siguen los valores numéricos:



VELOCIDAD DE FRACCION

W"

HETINIL HAS 8202

q o ' ;
i .

l * l

j Eanb¡‘ Valores de k

.; , ,; hwmm_p¿w-. umuwwamflmwnmwrk_<.v;¡. 7
0' 5’ 10" 1 15" g 20’

á 0”“-Aw ._Wfiu,_¿_-_-nmr
1 - 0.0000044L( 0.00000451 ‘0.00000450 É __

2 _ 0.0000046 0.00000458 0.00000446 b.000004

3 _ 0.00000458 0.00000412 0.00000400 0.00000399

4 _ 0.0000044 0.0000044 0.0000047 0.00000448

5 _ 0.0000043 ‘0.0000C475 0.00000414 __--_

6 _ 0.0000045 0.0000044 0.0000045 0.00000479

7 _ 0.0000044 ¡0.0000045 0.0000046 O.;_L'

8 l _ 0.0000043 €0.00000403 0.0000044 0800000437

_ i

1 1

Tórlino nedloá0.00000442 }0.00000439 0.000004420 0.00000437
-6

Luago z k :' 1o .z 441



El cuadro siguienta expresa 91-06 puto de los

¿errores cometidos al hallar los valores-numéricos. cómputo
:caloulado de acuerdo con'la
i

«r

triple determinacióncuantitativa
¿practicedap

covRUTo DE ERRORES

vmocrmn DR. PPA’áCI-ON'

vwwnnlr. VAS AÓUAaxréRR¡DA

Ex.Nq.:0'f 5" 40’! 16"

! t

1 _ L 1.3% 2% 4da 1% 1.815% 111 3% 31

2 , 1 2.2 4 1.33 3 1.5 2 4.1%

3 _;1.32 5¡1.11 3 1 24;
4 _ 1 1.4 3 7 g 1.7 2 4 1.3 3 3.12

5 _ ¿1 2 4 1 3 1 1- 2 3 3

e _ 1 2.8 3 1.2 2 3 1 3 4.7;

7 - 1.3 2 8 1 1 4 1.4 4V e l

a - ¿a 4 5 14 2 5.3; 1 z 3

Eibar máximo : 1.8 4 3 1.73 5.3i 1.6 4 6

" mínimo: 12 2 3 1 1 M
TérïiïïíáiíïííJÍgr: 3%

"- línlo" 1%
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VELOCIDAD DE REACCION

ETANAL HAS AGUA OXIGENADA

En la oxidación del etanal por el agua oxigenada ,no

he modificado absolutamente nada respecto al sistema operatoria,

ni a las concentraciones iniciales: del oxidante, y el cuerpo a

transforlar.i

El orden de 1a reacción es g anílogamente a

lo que ocurre com-su'homólore: la aldehída uetilica. orden de reac

ción que está debidamente estabiecüdo oor los-resultadosvnuaéricost
log;

a1 aplicar la farmula : n'-' 1 l IEEE

He hallado el valor de la constante de veloci

dad teniendo en cuenta la etpresión para les reacciones binoleculares

k :t ¡T-ísr‘log-b.%;z' con la gue he obtenido resultados muy3-3 8-!
concordantes para la concentlación' establecida para sis experiencias

y también para concentraciones variadas. con las que he realizado

determinaciones a título de ensayo para verificar la exactitud de

los resultados-a que llegaba..

La transformación'se ha verificado lo

mismoque en todos los otros estudios de velocidad de reaccióu¡eu
o

termóstato mantenido a ¡5.: con las-precauciones de técnica ya
expresadas al tratar generalidades de manipulación;

La exactitud del título de los reactivos y susO‘
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su¡tencias a transformar. be sido motivo de determinaciones ,

verificando o corrigiendolas según los casos. las soluciones

de aldehída han sido preparadas en el momentode 1a experiencia

Comocn todas las experiencias anteriores.

be titulado la transformación'paralizada con intervalos de 5"

a partir del momentoinicial, y he investigado cuantitativamenb’

te 1a marche de la reacción por los tres procedimientos de edlib'

sis citados : dosificación'de acidez. de oxígeno activo r. de

aldehída no transformada. hallando el cómputo de errores4 que

establezco al final de esta serie de experiencias. comodeduc

ción" de dichos valores parcialesr

La gráfica de esta transformación'la consti-'

ya una curva interpretativa de le velocidad de reacción cons o

truida con los datos de concentración dados-en las experiencias

d1CP168b: Los cuadoos de valores que siguen' llevan- a un re

sultado final comparativo que coloca ela aldehíde etídice'co-'

mo um término medio de aceleración en 1a oxidación' con respec

tO'a los otros términos de la serie: la aldohída metílica y le

benzoica .

Siando el etanal un' compuesto muycxidable, he debido

titular mona menudola aldebída con qhe realizaba mis determi 

naciones. .titulación que realizaba por la'fenilhidraciun':3.2

gramos del líquido a titular se disuelven en 20 c.c. de alcohol
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y se deja caer de una bureta 1a aolu ión de fenihidracina bien

pura en prdporción de 10.8 granos de fenilhidraoina diluidos con

alcohol a 100 0.o. hasta que desaparezca 1a aldehída y-qne a1

operar por toque no reduzca el licor de Fehlinn; dando el nú-'

mero de c.c. de 1a solucióh de fenilhidracina empleados. el tanto'

por ciento de acetaldehída existente en 1a solución :

A1 tratar esta parte exoerimental, cúm

oleme exoresar mi mejor agradecimiento a1 Dr. Luis Gunlialmelli,

por sus indicaciones referentes a caracterización de aldehídas ,

en las normas a seauir.



ETANIL MAS

VELOCIDAD DE REACCION

AGUA OXIGENIDA

Exp Nb' Valores de k

0" 5" 10" l 25" 20"

1 _ 0.00000514 0.00000516 0.00000300 0.000G0190

2 _ 0.00000526 í 0.0000046 0.000005136 _;_

3 - 0.00000513 É 0.00000524 0.00000524' 0.00000538

4 _ 0.00000503 0.0000C509 0.00000577 0.00000670

5 _ 0.00000557 a 0.00000522 0.00000531 000000 524

e _ 0.00000607 0.00000630 0.00000456 0.00000542

7 ¿ 0.00000533 0.00000527 0.00000609 0.00000500 .

8 _ 0.00000544 ' 0.00000553 %0.00000631 0.00000527

«g ¿t .
T. medio: 0.00000541 É 0.00000530 0.00000629 Ï0.00000627_76

Por tanto : k -‘10 . 532



COMPUTO DE ERRORES

VELOCIDAD DE REACCIO Q ETAÑAL MAS AGUA OXICENADA

' Exp.No-o's 5'* ' 10" 15" ‘

1 _ -21 _4% _7%e -3% -71 _9% _9% 1% 11%

2 , _1 4 ,3 _5 _2 12 0.8 3 9

3 _ _4 _3 _5 _1 -2 _3 _2 _7 5

4 _ _1 3.5 _2 _7 9.5 4 e 3 15

5 _ 1.3 3 a 1 _3 _1.8 0.5 1.2 3.1

e _ 3 4 1o 7.5 12 1o ¡ _3 _5 _11

7 _ _2 _1 3 _1.2 _4 _3 fi a 4 5

3 , 0.8 1.3 2 7 1o 1d ,o.2 1.3 3

.Error mix.:: 8 4 10 1 12 12 9 7 15

" nín' : 0.3 1 2 7.5 2 4 0.2 1.8 3

Término medio : 15% de error máximo

" " z 0.2% "’ " mínimo

tos valores numéricos de cada columna se refieren

a las determinaciones cuantitativas de acidez. oxígeno ac

tivo y aldehída remanente. gue he exolieado al tratar las

anteriores experiencias.
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VELOCIDAD DE REACCION

ÉENZAIDEHIDA HAS AGUA OXIGENIDAG-'

La transformación se ha verificado

con el sistema operatorio ya indicado: trabajando entermóstato a

25? colocando en recipientes bien cerrados y lastrados las solu

ciones N./4 ds aldehída benzoica pues el coeficiente 1/300 de la

solubilidad de la benzaldebída no permite trabajar con soluciones

normales.Por esta reacción el oxidante ha tenido en estas determi

naciones de benzaldehída un título inferioe al mantenido en' las

otras series, debiéndose emplear aauí soluciones N/4 para ser para

lelas a las de la aldehída a tratar.y-e1 agua oxigenada .

to Colocados aisladamente en le termóstat

to el niidante y'la solución de aldshíds hasta que alcancen la tem

peratura del baño, y recién entonces mezclo en'igualdad de volúmenes

las soluciones N/4 de benzaldehída y'de agua oxigenada, inmediata

mente retiro 10 c.o.:de 1a mezcla sobre 0.5 c.c. de ácido sulfúrico

al 20%. a fin de paralizar la reacción,pues está demostrado que bas

tan pequeñísimas-cantidades de ácido sulfúrico de dicha concentración

para paralizar la acción del agua oxigenada;

Repito la toma de porciones de la solución

su reacción con intervalos de 5"y luego procedo a valorar la mar 

cha de la reacción", titulando cuantitativamente ,w comoen los casos
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antbbioraa . el ácidO'orpánico formado¡ el oxígeno activo aún pre

sente y‘la aldebída residual .de la media de actos valorea parto

para calcular el valor de la constante da velocidad de reacción)

y-a partir da las concentraciones iniciales-,ainuiendo el método

detallado al tratar la marchadel netanal y del etanal, estudio el

orden de velocidad de la reacción, qhe eateblezoO' bimolecular por

hallar loa valores : 1.875 1.5975 1.735 12664 que hacen de:

n' -' 2

Para las titulaciones he empleado Na(OH):en

concentración' N/S a1 valorar la acidez ; deduciendo en cada caso la

acidez inicial debida al ácido sulfúrico al 20% empleado como*pa

ralizante. La benïaldehída ha sido valorada por la reacción del

clorhidrato de fenilhidracina detallado al tratar la reacción del

mismo término de aldehída por permanganato.ï La aldehída remanente

ha sido evaluada de acuerdo con esta valoración específica . mediar

te la reacción colorimátrica de Schiff que meindicaba la cantidad

de benzaldehída que no había reaccionado en los intervaloa'de tiem

po fijadoa.i Trabajando con al colorlmetro Duboaqy empleando

como patrón una solución pura con un" %conocido de aldebída.f

El oxdgeno activo ha sido titulado emplean

do soluciones de permanflanato N/5 .

El tema "Bridación de la benzaldehída por
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el agua oxigenada " haaido estudiado por J. Kaatle y'H. Lovenb

hart, pero no desde el punto de vista de la velocidad de reacción

sino como : " Asociación y otddación de la aldehída benzoica por

el agua oxigenada ' quatratan'tanbiám en'catdliais-clnmerican

Chemical Journal - 27 - 636 _ Baltimore)

En este estudio se estabúece 1a conat

constitución'de uo compuesto intermedio: C eHGCO.O.OH que de

noninan peróxido de benzcilhidrógeno, y que ponen de manifiesto

por la acción de un reductor tal comoel índigo, tranatoraa a

este peróxido de ban oil hidrógeno dando ácido banzoico y como

producto residual, el compuesto de oxidación del Indigo;

Al tratar el tema en la mencionada revista loa

autores plantean 1a siguiente ecuación:
1a.: fase:

069500.3 í 9-2?665560.0."

ÏÍ: fase:

665560'2a:ou+:ïndigo 1' c a c003 4' producto de

oxidación del indigo .JDa esta reacción deducen 1a existencia

del producto sobre-oxidado . qua por acción de un agente reductor

cede oxígeno y'ae estabiliza.

Volviendo al tema en estudio: velocidad de

reacción en 1a oxidación'de la aldehída benzoica. a continuación
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eXpPOBO'IOB‘VOIOPOBnuméricos hallados-en‘las-dgterminacionaa

priotioas-renlizadoosi

VELOCIDAD DE REACCION

waziinmifni NASAÓUIOïïámwann

EX.Ñ. Valores de k

0" 5" 10" 15" 20“

1 5 0.00000751 0.00000749 0.00000743 0.00000744

2 _ 0.00000738 0.00000742 0.00000741 0.00000741

3 _ 0.00000764 0.000CD755 0.00000758 0.00000758

4- _« 0.00000772 0.00000769 0.00000771 0.00000769

5 _ 0800000730 0.00000728 0.00000726 _0.00000725

6 _ 0.00000741 0.00000733 0.00000744 0.00000741

7 _ 0.0(000759 0.00000762 0.00000760 0.00000758

8 _ 0.00000763 0.00000754 0.00000757 0.00000757

9 - 0.00000770 0.00000769 0.00000761 0.00000759

19 , 0.00000045 0.00000754 0.00000742 0.00000749

T.:nedio:0.00000753 0.00000751 0.00000750 0.00000750

de donde el valor de
-e

k :10 .:751



COMPUTO DE nnnonws

55"

VELOCIDAD DE REACCION - BENZALDEHIDA MAS- Haga

0.5% (¡Ininor

ríen“. ¡v .
ELN; 0' s" l ¡0" 15" 20"

1 __ 0.5% ,31 2%; ,21 93% 7% _3% JH 913%
2 _ _7 ¿9 17 _ 5 _8 _5 4 , 1 “4 9 ,12

3 -l 3 4 9 4 12 3.1 7 8 3 5 }4

4 _' 5 12 3 5 2 4.3 9 12 17 9 12 16

s _ _9 _1o _4 _ _ 11 _e ,4 ,19p3 _7 _9

e _ _3 _7 _9 .c4 _ 10 52 5 _8 _4 9 12

7 _ 1.5 4 11 16 5 3.5 12 3 9 3.3

a _ 4 e 9 1.a 7 4 9 1o 1.65 9

9 _1 _3 5.1 _12 _3 _7 _e _2 3 _a

10 __ 7 9 12 3 14 5 8 14 8 10 15

E.ï'níz;=: 9 12 17 á 16 9 12 17 9 12 L6

Error ¡Inaïz 0.5 3 2 3 7 2 3.5 22 2 2 3 3.3

Término medio de error : 7% (máximo)

En este setie de determinacioneenloe errores hen sobre

pesado el máximo-eldenzado en lee treneformecioness debido e le

poca estabilidad del compuesto; qhe revele una gran tendencia e

oxideree aún-por le sole acción del oxigeno del eire. lO'QIO oblií

gebe a corregir constantemente el títuio de le eldehlde pure.í
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Lee gráfioes-siguientes-expresen le curva de

le velocidad de reacción en le oxidación de las aldehídes en

estunio . empleando el agua oxigenada cono oxidante.

Hen sido trazadas-tomando lee concentracio

nes medias de todas lee-seriesvde onde una de les eldehídee en

estudio: concentracioneslque corresponden e los intervalos de

tiempo en que se ha observado la marche de le reecoióní

Las abcises corresponden e los intervalos

de tiempo. y las ordenadas e les-concentraciones iniciales res

pectivea.ï

GRAFICO' DE VELOCIDAD-DE REACCION

OXIDACION' DE ALDEHIDAS' POR 8202

8-!

i

‘ / benzeldeh1d.
’ í ,nyeffim'“ "--_-*“""w-- etanol
l /,//’!/ metannl»
g ///:7” _ "'r
¿¿—** .p
o' 5" 10's 15" 20"
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-b- ¡QESERVAClQNESLCr-Hábiendo notado que la luz

ejerce acción aoeleredore en la disociación del agua oxigenada;

he realizado las experiencias conservando en un todo 1a tecnica

indicada , ydentrc'de las concentraciones expresas, pero verifi o

cando las traneformacionee-en'doslnuevee-series : una en le que

he expuesto la mezcla en'reacción¡ dentro del termostato , pero

en forma tal-¡he laa eustanciae-e traneforner reciban' la

25?

luz

solar , de modoque le temperatura de nc'eeti dada en estos

ceeeax por el Buneen solamente. Realizando variae vecee‘ las de

terminaciones con cada aldehída y repitióndolee en la aiena for

na para ceda aldehida en'estudio, con ambos métodos-de oxidación;

conservandoconstantes leenconcentracionee al iniciar laaireacciob

nee, llego a establecer los-siguientes valores para 1a constante

de velocidad respectiva:

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE FRACCION

“a

ALDEHIDAS uns 3202 25?} -' Luz SOLAR

Ietanal : '
5'2 10" 15" J T. u.

k 2' o.oooooeevv 0.000005402 0.000005793 15h.:526

Etanol : o.oooooeaz 0.000005920 0.000005341 6° say

Benunld.?: o.ooooosoz o.ooooo794 o ocnoo7ez ï8.:vee

Cono ee observa por los datoslcoaperativoa, le influencia
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de la luz se traduce en un aumento de velocidad interpretado'pers

1a misma concentración por aumento en 1a constante de velocidad.:

Repatidos los ensaycsncon‘las-nis-'

mas concentraciones w análogo sistema operatorio,pero trabajando

en 1a oscuridad , en 1a cámara oscura, dando 1u2:soio en el areoiso

‘ * _:;-: --ilntvr|. reacción¡ llego verificando lo ¡isnO' que

en'los'caSos anteriores . varias deterainscicnes‘uara cada tir-'

mino de aldehída . a los siguientes-resultados=en'térninc* me-'

dio:

VELOCIDAD DE REACCION'ld ALDEHIDAS-MAS-mmoz

EN‘ LA OSCURIDAD -' a 25?:

Aldehídas- Valor de k _
" .r e" 10’ . 15" .: T.. u. .t

Hetenal 0.00000207 0.00000227 0.00000206 0.00000213

Etanal 0.00000502 0.00000493 0.00000488 0.00000494

Ben'zaldehída 0.00000703 0.00000694 0.00000683 0.00000693

Del conjunto de todas estasldetermiuaciones llego

al cuadro que expreso en 1a siguiente página. el que pone de relie-'

ve 1a influencia de la luz en las o idaciones verificadas mediante el

agua oxigenada. pues se comiensn-valores mínimos-cuando le reacción

se verifica en 1a oscuridad, máximos. si 1a luz se plena y ledios
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cuando esta es difusa. Esta alteración en loa valores de la conetante

se ha ma tenido para toda la eerie de aldehídas enel procedimiento

que emplea como oxidante el agua oxigenada .

OXIDACIOW DE ALDEHIDAS POR 8202

Influencia de 1a luzrz Variaciones : Valores- de k

t: .1 1
Metanal Etanal Benzaldehída

OBcuridad 0.00000213 0.00000494 0.00000693

Luz media, 0.00000434 0.00000533 0.00000751

Luz solar 0.00000526 0.00000561 0.00000786

b; 0 e- e: 1'.

Idual condiciám han observado en au estudiO' de

oxidación de la aldehída fórmica por la acción del agua orige

nada J. J.'Kastle y' H.'Lovenhart (Amer.: Chem. Soc. ( 1896k

habiendo realizado 1a experiencia a diversas temperaturas y

en todos los casos indica una notable influencia que ae tra

duce por aumento en el valor de la constante de velocidad de

la reacción a

Efectuadoa análogos ensayos. con la eerie

de aldehídas-en estudio y'el permanganato de potasio comooxi

dante . manteniendo siempre las concentraciones-inicialesv y

rin variar en lo mas-mínimoel-manual operatoria; Realizando

siempre varias determinaciones con cada término de la serie.



Y'hellando lueqb los valoree'medioe de le constante k llego

e los resultados siguientes: para lee experienoaee verificadas

en 1a oscuridad :

- VELOCIDAD DE BEACCION o

OXIDAÑTE : KMn04 o EN LA OSCURIDAD - ('3925)

' Aldehídaev Valor de k

e
Metanal 060000110 0. 0000107 0. 0000104: 0. 0000107

. Etanal 0.0000309 0.0000305 0.0000305 0.00003“

...____

Benzeldehí ..-0.0000415 . 0.0000410 ,: 0.0000410 . 0.0000412

Verifioendo e en vez las experien

cias-de oxidación de las aldebídes en estudio por e1 metodo del

permenfianato, pero en forme tal que la transformación' se realice

a plena luz; para 10 cual aprovecho le luz solar. sin alterar por

lo demás, ninguna de las otras conn1ciones de experiencia, esta

blezco el siguiente cuadro de valores numlriooe . que no son

sino el término medio de los hallados el transformar las eo 

luciones de las aldehídes metílioe, etílico y benzoioa , dentro

de 1a concentración N74 ya expresada. y trabajando-en'el ter

móetato a la temperatura indicadap



VELOCIDAD DE REACCION

OXIDACION‘ DE ILDBEIDAS POR Kuno41Luz SOLAR)

Aldehídas. W. ° Valor de ‘k “

5' un J 15" T-‘u-
Metannl 0.0000145 0.0000133 0,0000123 0.0000134

Etanal 0.0000303 0.0000304 0.0000304 o.ooooaos

Benald. 0.0000417 "020000405 0.0000403 0.0000415

Los valores para la constsnte

de velocidad en las-transformationes a luz difusa los‘ he obte

nido en el conjunto primero, y-de todos estos-valores medio:

de oxidación a plena luz. a luz difusa y oscuridad establezca

el siguiente paralelismo-z

OXIDACION‘ DE ALDEHIDAS' POR KMnO4

Influencia de la luz : Variaciones del valor de k

. : y .Metanal Etanal Benzaldehída

Gitantdad 526656107 “o.ooooaos 0.0000412

Luz media 0.0000116 0.0000304 0.0000412

luz solar 0.000C134 0.0000305 0.000 415
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Por la observación de este último cua

dro de valores-se vc que en las oxidaciones de la serie de aldehí

das por el permanganato. solo se ha encontrado una pequeña dife 

rencia en los valores del coeficiente de velocidad . variando la

luz, en la oxidación de la formaldehída, diferencia que atribuye

mas bien a le naturaleza ddl compuesto sensiblemente activo a

las variaciones de la las; y-no a mayor acción del oxidante por

variacionesv de dicho agente e

La acetaldehida no ofrece variabiün

elzuna en los valores numéricos respectivos, lo que indica que la

diferente intensidei'de la luz no ejerce acción'alguna sobre ella,

ni tampoco sobre el perman'flenetor

En cuanto a la benzaldehida . revela

una muypequeña oscilación'en aumento para el valor de la constanb'

te de velocidad en la transformación verificada a plena lnz, pero'

siendo de valor tan pequeño 0.0000003 puede considerarse despre

ciable 'y debido a la gran oxidabilidad del compuesto.

Comoconsecuencia de las observacio-’

nes-expresadas. y del estudio de las transformaciones oealizadas

establezca estas conclusiones parciales relativas al tema "We

locidad de reacciónH
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- CONCLUSIONES' 

1 -' Los valores de le constante de velocidad de reacción. en le ox

en le oxidación'de eldehídes,veríen pero loa distintoe- térmi:-'

nos de la serie .

2 o' La luz.e3erce una aceleración en el coe

ficiente de velocidad de reacción en le transformación de lee

aldehída sozidades por el agua oxigenada .

3 -‘Le constante de velocidad de reacción

varía en una misma reacción; según el-oxidehte empleadoa

-’--'.
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- TERMOÓUIMICA 

[a transformación'en energía calorí
fica es, detodas las transformaciones que puede sufrir la energía

química. la que mas-comunmentese realiza. y que puede valorar

cuantitativamente en todas las reacciones en que severifica: por

estas razones es-nno de los capítulos mejor estudiados teórica y

experimentalmente r

La historia de la termoqhímica comienza con

los problemas túcnicos y fisiológicos que Lavoisier y Laplace ;

Rumford. nulos y Despretz plantearon y trataron de resolver ,

habiendo establecido los primeros , la energía tirmica de le ford

mación y descomposición de un cuerpo a partir de sus elementos.

La calorimetría considera tres formas Dife

rentes de variación de la energía : Absorción o desprendimiento de :

calor; trabajo efectuado y variación de la energía interna.f Todas

estas transformaciones se realizan en virtud de ciertos principios

del dominio de la termoquímica ,vinculados estrechamente a los de

termodinámica. razón por la cual no puede hacerse abstracción" de

una de estas ramas al tratar la otra.ï Así. un sistema físico-Uni

mico en reacción sufre une toanttormación tal que lo lleva nueva 
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mente a la temperatura inicial, tendremos ,de acuerdo con 1a ley

de 1a conservación de 1a energía. que el calor desprendido q mas

el trabajo externo efectuado 'i , debe ser igual a 1a pérdida de

energia interna sufrida por el sistema. A la suma de 1a energía

calorífica desarrollada y el trabajo exterior efectuado , llama Thom

sen "efecto tármico"‘ Comotanto el calor desarrollado¡ como la va

riación de 1a enernía pueden ser positivos o negativos, resulta que

también 1a energía interna adquiere valores de igual lndole..

La magnitud del efecto térmico se expresa en

calorías y es iaual a 1a diferencia del total de energía contenida

en las sustancias que forman el sistema antes y después de 1a trans

formación¡ïpor tanto : dE ziaa } dw

Thomson y Berthelot son los fundadores de 1a mob'

derna termoquímica, y'el resultado de sus investigaciones teóricas

se expresa con los siguientes principios fundamentales de termoquimica

mica : I‘ La cantidad de calor producido en en una reacciónddads

esvla medida de 1a sumade los trabajos-fisicos y quimicos-verifi

dos en dicha reacción 1

Este principio vincula 1a acción de 1a afinidad .

midióndola por 1a cantidad de calor producido en las transforma

ciones‘químicas e

II‘ll efecto térmico de 1a tranrformación'quí



mica de un compuesto solo depende del estado final e inicial; sin te

ner en cuenta los estados intermedios.! Es conocido con el nombre

de principio de Hess.Este principio es llamado por Bertbelot eL

de 1a equivalencia calorífica o sea el del estado inicial y final.

w constituye según Thomson"una ley de considerable importancit en

las investigaciones termoqhímicas. pudiendo ser aplicado para dar

el efecto térmico de un gram número de procesos duímigos"

III “Todo cambio realizado sin 1a inter

vención de una enrqía extraña tiende a firmar el cuerpo o el siste

ma de cuerpos que desarrollen mas calor"

Es debido a Tohmsenel estebüecimien

to de este principio;aunque lleva el nombrede Berthelot púr ser

el quien lo dió a conocer.'is muydiscutido. pues tiene muchas ex;

cepciones tales comoalgunas reeociones-endotármicas:realizables

expontaneamentea temperatura ordinaria. less reacciones reversi

bies etc.:11eqando-1a discusiím a1 punto de que Merst compara su

aplicación a1 uso del barómetro para predecir el tiempo, y que mu

chos investigadores-le nieuan'el dictado de ley o de principior

Tambien es conocido por el nombre de principio del trabajo máxi

mo .s

Los problemas mas importantes de la termoquí

miea pueden reducirse a : Calor de combinación o de formación:
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calor de disolución , calor de neutralización y calor de combus

tión;

Constituyen un conjunto de problemas interesentt-'

simos de continuas aplicaciones qua abarcan hasta los seres vi

vos por las-transformaciones de calor inherentes a sus‘funeiones

vitales:

De todos los-restantes-principios. aunque de menorinterés.que

los citadosv tratré los que se relacionan directamente con las

transformaciones de mis investigaciones. Un hecho sobre el c. 1

cual reposa toda 1a parte experimental es el de ¡a conservación

de 1a masa: que a pesar de ser muy combatido actualmente como

consecuencia de las investigaciones de Landolt mantiene su im

portante aplicación en las-determinaciones OUGDtitQtiWÍSw

Dada 1a imposibilidad de apreciar

directamente las variaciones de la enrgíe interna de los cuer

pos enreacción. único medio,selún se desprende de los prinei

pios fundamentales, para adntlatar 1a energía termica de una renacïó

reacción, m visto que un gran número de cuerpos no pueden ser

formados a partir de sus elementos. se han ideado los méto 

dos indirectos fundados sobre principios bien establecidos.

De estos principios, los mas a menu
A

do aplicados en las investigaciones que me han' sido motivo de
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íphincipio son:

Si se operen dos series de transformaciones.par

tiendo de estados diferentes para llegar a un mismüestado final.

la diferencia entre laa cantidades de calor producido en los dos

casos es precisamente la cantidad absorbida o desprendide cuando

se pasa de uno de esos estados iniciales a1 otro;

Se explica perfectamente en casos como.el

que sigue: Operando en iguales condiciones de calor y dilución; ee

hace actuar una corriente de oxígeno sobre anhidriGO'arsenioso, y

se obtiene un Ieaultado calorimátrico de 19.6 Cal. : yai a eu vez

actuara no ya el oxígeno sino el ozono sobre el anhidrido citado.

el efecto térmico sehía de 34.4 Cal. I’la diferencia entre ambos

14.8 Cal. es le calor desprendido a1 pasar de oxigeno a OHOBQr

A es vez se cumple el preincipio recíproco

del anterior 2' Si se verifican dos series de transformaciones par

tiendo de un mismoestado inicial para llegar a estados finales di

versos, la diferencia entre las cantidades de calor desprendido en

los dos casos, es precisamente 1a cantidad de calor producido cuanb

do se pasa de uno a1 otro de dichos estados finales."

En todos estos casos el calor producido

es positivo si se cede al medio externo y negativo en caso contra

rio, y las reacciones respectivas sedenominanexotérmicas si co

rresponden al primer grupo. y endotérmicas en caso contrario.
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“Si un compuesto cede uno de sus elementos a otro cuerpo.

el calor desprendido por la rección ee 1a Iiferencia entre el ca

lor desprendido por la formación del primer compuesto mediante el

elemento libre y el calor obtenido al formar el segundo mediante

el mismoelemento libre. "

Este principio es de gran aplicación en

la formación de compuestos orgánicos, sobre todo en las oxidacio

nes directas e indirectas, y aún en ¡es mismascombustionea,es en

les-reacciones en qhe auimportancia es mayoh.

En el caso de la formación de compuestos

a partir de sus elementos, reacciones de gran trascendencia en la

química oréánica. las transformaciones se realizan apreciando los'

cambios de energía interna de acuerdo con el principio : ' En dos

sistemas de compuestos diferenthe formados a partir de sus elementos

o bien a partir de combinaciones binarias simples; la diferencit

entre los caloree de formación del primero y del segundo sistema.

es igual al calor producido cuando uno de los sistemas se transfor

ma en el otro".

La esfera de acción de estos principios es

tan vasta que no solo se aplican in vitro para las reacciones de la

¿Mímicaiineral y'la ornánica, sino que también rigen las transfor

maciones directas e indirectas en los seres vivos.
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ZZ PAGTDBEB‘dun Imu'rsn' mr mi. “¡Los oli. ¡new unuroo- nn

6h nnlcéior‘“

--'ESTlDQ ¿FISICO --El Valor del efecto tármi-'

66 de una leacción varía muchosegún sea el estado físico de las

sustancias que intervienen en la transformación y es ,por lo general

menor para el estado diluido. aún fuera del calor de solución inhe-‘

rente al efecto observado cuando una sustancia se disuelve en un

solvente dado; valor que no es constante para una misma sustancia?

Un gran número de reacciones. especial -‘

mente aquellas mas importantes, se verifican también en solucio 

nes diluidas, transformándose con una rapidez tal que hace muyaci

oesible su medida desde el punto de vista calorinétrioe. pero debe

tenerse en cuenta al expresar el efecto térmico de la transforma

ción indicar también las condiciones en que se opera,a fin de esta

blecer un buen punto de vista para comparaciones y deducciones ul

teriores.:

Al operar las transformaciones con soluciones

el cambio de temperatura ya comprobadoy corregido. debe multipli

carse por el calor específico de la solución empleada: pero comoes

te dato resulta muydifícil de hallar , en la mayoría de les-casos

los investigadores emplean los métodos de aproximación aún para los

casos de soluciones concentradasu
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Detallaré estos métodosal tratar la forma de realizar los cilqub'
los en las medidas oalorimétrioast

La influencia del grado de agregación

de las sustancias reaccionantes es muyvisible en el estado líquido

en el que se comprueba que el efecto térmico producido es menor pa

ra el constituyente diluido. que puro y dentro del estado de dilu

ción¡ es menor a medida que disminuye la concentración de que se

tcata.1Por la facilidad de manipulación se tratan muchasveces las

sustancias en solución¡ siendo las mas empleadas las soluciones a6

cuosas, calculándose los valores termnnuimícos a partir de trans 4

formaciones realizadas con soluciones diluidas.5

A continuación se expresan loa valores

obtenidos para una misma reacción verificada con las mismas eus

tancias . pero en diferente estado físico :

321 Cal.:: Acetilene mas oxígeno g C02 mas 820
gas RGS EEB ROS

pero ai 1a reacción se realiza con soluciones-se obtiene a

863 Cal. : Acetilene mas oxígeno ¡>coz mas agua
diluido dil.: dil, líqg

en qh° 3° °”‘°PV°n resultados numéricos-inferiores para el oa

so de menor concentración en los componentes ( An; de Ph. et

Ch-‘V'39'19 T- IX ) a datos_ análonos a estos dados por Ber-'

thelot llega Thomsen.pero los valores :umáricos respectivos
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311 Cal. y 258 Ca1.:son mas bajos que los obtenidos por Berthelot

-TEMPERATUBA_ Ens ecnaciones termoguímicag se
sobre entienden' siempre a la mismatemperatura, pues esta tiene

una gran influencia en los valores calorimétricos, hasta tal punto

que la calorimetríe de una reacción- llega a cambiar de signo; se-'

gún sea la temperatura a que se realiza.

Mellor propone a fin de establecer la

relación entre el efeCto térmico de una reacción y le temperatura,

la expresión siguiente: q 87a h‘bT i cT de donde, igualando q a

cero se despeja el valo r de T : si se repiten los cálculos dan-'

do siempre valores crecientes y decrecientes a q; se llegan a ob

tener valores también variables para T. pero en forma tal dns. a

decrecimientos qraduales de q desde 0 hasta - lOIOOcaI. (va

lores-que expresan el efecto térmico de la reacciün en los puntos

extremos considerados) se obtienen 2700? y'28279irespectivamente

para T en ambos casos en la transfornación': COmas H O':¿C02mas'H2

En otros casos z formación del ácido yodhídrico¡ la reacción es endo

dotármica e baja temperatura, y exotármica a temperatura elevada

( M. Bebestein y V.:Meyerj en tanto que en el caso del 8120191a

transformación exotérmica e baja temperatura se convierte en'enb'

dotérmica para el caso inverso.¡ de estos casos y su comparación

con le estabilidad de los compuestos . que pueden ser muyfijos
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p'temperaturas-extremas son inestables en los valores medios .z

De esto se deduce que la clasificación de reacciones en

exotérmicss y endotármicas a pesar de ser a menudo muy conve o

veniente. es arbitraria. y solo es-tna variable de 1a temperatura

ra;
La luzzejerce también influencia en los valores

termoqeímicos. siendo apreciada su acción por Berthelot en el ca

so de la disociación del cloruro de plata , que calcula por la ex-'

presión inversa : AE ¡‘Cl 3: AHC1 Y valora en' 29.2 Cal.

S i actúan simultaneamente la temperatura y‘el

estado de solución, .su'accián'es recíproca y así se observa que

las tablas de valores termoquímicos .cuando cambian ambos fl0t0'

res. a la par Que se indica la magnitud del cambio termomótrico .

se expresa con el factor ¡tel número de moléculas de agua por 1

de la sustancia empleada. y como consecuencia de un sinnúmero de

casosnde diversa índole estudiados. Thomsenen su obrs de Termob‘

química esta lece que : ' El cambio ocurrido en el efecto térmico

de los colores de solución para las soluciones- estudiaadas es

siempre positivo aún cuando el efecto térmico de 1a disolución en

particular sea positivo o negatiwn.¡9 Aníloga variación ocurre para

la neutralización de ácidos . descomposición parcial de salesv y



Q!

acidos, así comodisolucifih de soluciones acuosasen que leftem

peratura ejerce una apreciable influencia sobre 1a ma:hitud,,de1

esfuerzo térmico . pero supone que es tamiién apaeente que estas

influencias están estrechamente vinculadas con el calor específiJ

oo de las soluciones empleadas.

81 sistema operatorio seguido. por su par-’

te. tiene también gran influencia en el valor oalorimétrico de 1a

P98001ÓnhïÁsi el calor desprendido por nin cantidad definido de Zn

en acido sulfúrico de concentración determinada se mantendrá constante

si no se varían las condiciones de 1a experiencia. , pero si dentro

de las mismas condiciones enunciadas w sin variar 1a temperatura, se

une el zinc a cualquier otro elemento y forma un par voltaico, es

evidente que el efecto termico habrá variado, pues una parte de le

energía intrínseca dE se habrá convertido en energía eléctrica, y

1a cantidad de enerzua transformada en calor será en este segundo

caso menor que le correspondiente a la misma reacción considerada

bajo la primera forma.Por otra parte si 1a energía de una molécula

es siempre 1a misma, a la misma tenperatura y dentro de loslfaotob

res dados, todo cambio producido en ellos se traduce en una varta

ción casi siempre paralela en 1a scondiciones de los iones-de 1a

sustancia en cuestión¡ correspondiendo a cambios operados en la es

tructura interna del compuestoen reacciónlï
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De todas estas Observaciones y del estudio

de los principios teóricos se establece que existe 1a imprescinb

dibie necesidad de realizar las reacciones en forma comparable .

si se quiere llenar a resultados exactos ;Exiaten'raecoiones per

fectamente estudiadas la del cloruro de amonio formado a partir

del amoniaco y‘ el ácido clorhídrico . entre otras. transforma-‘

ción que puede verificarse en diez y ocho condiciones diferentes

dando comoconsecuencia valores calorimétricos comprendidos en

tre los límites 42.5 Cal. partiendo de cuerpos gaseosas para for

mar tambúén un compuesto deseoso. 12.4 Cal. cuando todos cuer

pos en el estado inicial y final son diluidos.i
Siendo de tal importancia 1a influenciada

los factores enunciados por la variación ¡ha introduzcan'en' el

efecto térmico de 1a reacción . es indispensabie estabiecer c1a-'

ramente las condiciones en que se realiza 1a transformación' en

estudio, y a este objeto se han propuesto una serie de convenciones:

Si no se expresa 1a temperatura. se entiende que se ha

mantenido 1a general para el medio ambienten 189: Para expresar

el estado físico de los cuerpos Ostvald aconseja encerrar entre

paréntesis los cuerpos que reacciona a1 estado gaseoso, y entre

corchetes los que lo verifiquen en estado sülido : en cuanto a

los-que actúan en solución 1a abreviatura aq.:así la enpreaión



t}

U 3KA) - (A aq). es decir que U es la variación de la energía

térmica del pasaje de una molécula aramo del cuerpo A al estado de

solución¡ esto es lo llamado calor de disolución;

Acostúmbrase a veces expresar las reaccio

nes térmicas en cantidades atómicas, así en'forma abreviada la e: 

presión'\ (N2, 0);-‘17:74O cal. no indica 1a combinación de un átomo

de 0 libre con dos de nitrógeno. comopodría parecer. sino el calor

de combinación de un equivalente gramo de oxígeno con la cantidad ya

indicada de nitrógeno; por esto mas correcta es para el caso le for-'

ma : (QNQ,0).;j 2.07.740 calm

Cuandoun sitema sufre una serie de transforma

ciones que lo llevan a1 sistema primitivo, 1a variación de su enerqïa CJ

calorítica debe aer nula, porque en caso contrario se tenbría un an

mento o una pérdida de energía lo ¡ha no es-posible; Por otra parte,

si a partir de un mismoestado inicial se Ileva el sistema al mismo

estado final ya se ha visto que la diferencia entre la energía calaf

hítica correspondiente a1 estado primitivo y al estado final. debe

ser siempre igual:- En virtud de todos estos principios-es que se

pueden aplicar los métodos termoquímicos para el estudio de laa reac

ciones calorimétricae aún en el caSo de imposibilidad de una determi

nación experimental directa.ï
Si un sistema sufre una transformaciónna
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una temperatura tl a 1a ‘ariación de 1a energía térmica la llamaremos

U1 : llevemos luego el sistema a 1a temperatura tz par a lo cual le

.añadiremosn ('t1 o t2 )c’; siendo o"e1 calor específico delos. pro

ductos de 1a'reaoción.:Verificando nuevamente 1a reaccion a 1a ten

peratura tg para volver el sistema a su estado inicial a 1a tempe-'

ratura . el sistema en reacción absorber! una cantidad Iï' de ca

lor desprendiendo (tz - t1)c ca1.:siendo o el calor específico de los

cuerpos que reaccionan; Por tanto tenemos :

02 mas (tz - t1)c": U1 mas ( tt -'tz)b o bden':

U o U c-c”
-—(fl’""‘_1:
ïg' ti lo que significa qhe el aumena

to de energía calorídica del sistema se debe al mayorcalor específico

de loa-cuerpos que reaccionan; sobre el calor específico de los pro-‘

ductos-de 1a reacciónai

La unidad calorífica que debiera emplearse es

el erg y mas conveniente aún sería el kilo -Jou1e equivalente a 100

ergs¡ pero por el-momento mas se emplean las calorías . expresandose

el efecto térmico de las reacciones en pequeñas o grandes calorías.

En muchos casos las ecuaciines termofluumioas se expresan en forma muy

simple. conviniendo que una ecuación qhímica no solo representa las

proporciones cuantitativas, sino también las variaciones de enerzKa
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Asínpora el caso:

HCI- mas. “(om I No 61 mas- aga: mas. 13. nal,

1o expresión establecida significa que una molécula de {cido clor-'

hídrico y una molécula de Hidrato de sodio contienen tanta enorgío

como una moiáoula de cloruro de sodio y una de agua mas lo corres

pondiente a 13.7 081.5
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---' CALORIMETRIA -Bb

--h‘PARTE EXPERIMENTALo-b’

El principal objeto de una invas

tigación'termoüuímica es medir la cantidad de calor absorbido o des

prendido e el-proceso químico; pero ya se ha visto 1he los valores

numéricos halladoa no dan siempre una información directa de las ta

riaciones sufridas en la magnitud delas fuerzas que actúan en las re

acciones químicas. particularmente porque solo expresan la diferencia

entre ¡a energía de la molécula original y la últimamente formada y

a mas . es de tener en cuenta que los valores termoquímicos están a

menudo influenciados, como acabo de exponer. por muchos factores ya

sean internos o externos con respecto a la reacción en'estudiosï

El método empleado en las investigacio

nes'termoqnímices es de gran importancia para el ¡cito del trabajo y

es por ello de primordial importancia insistir en la correlación del

material a emplear y-el perfecto ajuste de las-piezas que componían'

el aparato a emplear.ï AnnIhe el aparato a emplear es teóricamente

independiente de la naturaleza de las-sustancias en estudio. debe de

reunir ciertos.requisitos.indispensables sean cuales fueren las va o

riedades empleadas.;tales-requisitos son: el aislamiento del recipien

te calorimátrico w el medio externo. a fin de evitar o reducir a?
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mínimo la pérdida de calor por radiación de calor y debe tener una

capacidad tal que evite las diferencias de calor producidas por ra-'

diaoión pues relicionadas=con'un volumen mayor dan una menor diferenb

cia, volumen que ae establece en" 600 c.o. dentro de los-límites ge

neraleslde laa cantidades de sustancias-a enplear.1y-91 aislamiento-se

consiQue nor ambieotes aisladores tales comolos ideados por Beothelot

c'CA[opTummpq:: flomunmentese emplea el-calorímetro

de agua, llamado así porque consta del recipiente calorinétrioo. te 

bricado comunmentede platino, yde un volumen tal que pueda contener

tdcilmente de 500 a 10000.0. .el que se halla sumergido en una canti

dad dada de agua contenida en un recipiente de plata. cobre o cualquiea

otro metal bien pulinentado y brillante , el qua,a'au vez está rodea 

do‘y bien protegido de las agentes externos por una envoltura de fieltro

u otra sustancia aisladora.ï

Está comprobado que es imposible vai

lorer en torna exacta la corrección de 1a pérdida de calor por radia-'

ción en volúmenes nenorsquua el indicado;:El material mas apto para la

fabricación del calorímetro es el platino por la poca capacidad calorí-'

fica y'la inalterabilidad inherente. pero presenta el inconveniente de

su alto costo. por cuya razón se le reemplaza conel cobre o mejor aún

conel níquel w también con la plata que es may ventajosa, sobre todo
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si se tiene la precaución de dorar le superficie que va estar en'

contacto_con'los líquidos en'rescciónxi

La forma que comunmente se da al vaso caa‘

lorimétrico es comunmente1a de un cilindro cubierto por una tapa

del mismometal para retener el vapor de agua producido en la trans

formación'pues sino determina una diferencia de temperatura por la

pérdida de calor;rsiend0'conveniente que el recipiente tenga mucha

mayor extensión en el eje longitudinal que en el transversal.

Son de recomendar y'se emplean'en'muchas

reacciones-los'calorímetros de vidrio. ventajosos por noser mate 

rial alterable y que permite dar muypoca espesor a las paredes ;

pero qhe a la vez . presenta los inconvenientes de la fragilidad

y‘la desigual trasmisión del calor. N oestá de mas insistir en que

la cause principal de error en lo referente el calorímetro consiste

una vez aislado lo mas peefectamente posible del ambiente externo.

en llover al minimumsu radiación . y que recien con un vaso celo -’

rimttrico de 500 cmsá se cosiguen'temperaturasuque tengan variacio

nos por radiación suficientemente peqheñes como para que su influen

cia no se haga sentir.

En la práctica el calorímetro mas empleado es

el de Berthelot. que describiré al tratar de las determinaciones exp

perimentales por ser el que he aplicado en'ellssr
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-55: :EÏTADQR¿r Es-neoeserio asegurar la homo

geneidad de la temperatura y'evitar mediante la agitación de la masa e

en'reacción; diferencias locales de temperatura.:El agitador circua

lar es preferible al de vaiven porque al girar sobre un eje vertical

eemueventodo el líquido de alto a abajo.. siendo menos eficaces los

que solo poseen movimiento lateral o cuyo eje de rotación no es ezac-'

tamente vertical.:

Cuando las medidas calorimétricas en estudio son de

corta duración o requieren solo una precisión aproximada, basta agi

tar el conjunto en reacción con el vástago del termómetho. pero al

considerar investigaciones precisas conviene el agitador de novimien

to de rotación simple,” mejor aún los de poder ascendente y descenb

te terminados-por un aro plano de sección análoga a la sección trans

versal del calorímetro. siendo mayor su acción'si en lugar de uno es

ti provisto de varios discos paralelos y mejor si se les practican

bendeduras en forma de bache, pues a1 girar originan corrientes obli

cuas que remueven totalmente la masa en'reacción;i

Aunquepara la'generalidad de lana transfo

formaciones es suficiente la agitación manual, en ciertos casos es

indispensable un movimiento mecánico ,que se consigue adaptando el

agitador a un aparato de relojería o bien a pequeños motores elóc 

tricos-qhe por una polea trasmiten y mantienen la agitación duran
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te el tiempo requeridoá

-bbÏTEBMpMETRO'-f- La medición de la'temperetura

entes. durante y después de 1e'trensformeción; constituye uze de

las operaciones mas delicadas pere obtener exactitud en las me 

didas oalorímátricas y exige un termómetoo sensibfle usándose los

divididos en 1/100 de grado y que por lectura con lente pueden dar

uns sprocflmscíón' aún 1/10 menor.: Los mas indicados. son los- te rmó:-'

metros-de Bechmenno de cero variable, pues sm cesto relativamenb‘

te bejo¡los-hace preferibles a los termómetrose celistencie y los

elementos termobelíctrioos qhe recientenente empleados para ciertas

medidas elïCtrioes-solo tienen aún muyescasa aplicación en las in 

vestigaciones termoquímicas,por la sensibilidad y exactitud con que

revelen los menores cambios de temperaturar

Para tener seguridad en la determinación

de le s variaciones de temperatura, y visto la indiepensemle lectura con

varios termómetros , se requiere comooperación previa el control y*

la corrección de la mescba de los termihetros-e emplear. Elvexamen

de los-termíhetroe oalorimótricos debe realizarse el buen'ealibraje

de la oolu ne mercuriel, y el valor del grado.

La comparación de 105- termómetros

a emplear debe realizarse oon' relación a termófitros- de 11/100de



aproximación suministrados en casas de instrumentos de precisión,

ya controlados. Cada termómetro puede presentar errores. ya deca

libraje o de escala. y por esto deben ser cuidadosamente verificados

antes de emplearlos. verificación que se raáliza por el método indica

do. o por determinación de un cierto número de puntos fijos en la es

cala. o por calibre de la columna . En las exoeriencias.eltermómetro

se suspenderá libremente sobre el recipiente calorimáteico. a tin da

que el depósito del aparato se balancee sobre el fondo del recipiente

- - CORRECCIONDE ENFRIAMIEÑTOo- Las pérdidas de ce 

lor por radiación,exigen una corrección, y para conseguirla, se pro

cede a observar a la par la temperatura de las sustancias en reacció

así comolas diferentes partes del aparato-calorimátrico, por varios
minutos antes y después de la reacción.a mah de la constatación du

rante la reaccicón¡ y luego se procede a la corrección, que puede

realizarse. senún el método que indica Reanault, por radicación

v dentro de las pequeñas variaciones termomótricas. de 1a temperat

tura fuera de la experiencia, y compararlas proporcionalmente a la

radicación de las diferencias anotados dentro del intervalo que du

ró la reacción. A fin de evitar errores que pueden presentarse por

consecuencia de las diferentes temperaturas a las que se haya reali
zádo la transformación. se ha convenido fijar los límites entre 189

o
y 25. para su comparación.
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Comouno de loa defectosnprinoipales aIJIeTo

rar experiencias calorimétrioaa de 1a imposibilidad de evitar el-inb

teroambio de oalor entre el oalorímetro'y'el medio ambiente, por ouya

razón ae trata de reduoirlo a1 menor valor posible y definirlo numé

rioamente para cada experiencia realizada. Para esto ae comienza por

instalar el caloeímetro en un sitio del laboratorio que auede a1 re;

paro de las corrientes, aislado del calor solar, y bien protegido del

cambio externo por las diversas capas-aisladores y 1a envoltura ezter

na de material mal conductor, por lo oomúnfieltro, ebonita etc.A mas

cada recipiente solo está apoyado en el fondo pel oalorímetro sobre 3

soportes-de madera o ooroho y así obtener un aislamiento mas completo

Comoa pesar de todas estas precauciones. siempre se oons

tata variaciones-de calor. ea prudente I condición general a estable

cen. fijar la temperatura inicial lo mas prótima a aquella en que es

nulo el cambio con el ambiente exterior. pero como este punto es muy

difícil de obtener , mas-comúnes observar 1a marcha del termómetro

a intervalos regulares-y lo mae-próximosposibles durante un espacio

de tiempo en igual valor antes y despues de 1a experiencia; establecer

lueQO'la diferencia total de temperatura en cada uno de estos períudoa

y'por proporción fijar el coeficiente de enfriamiento para cada minuto

o fraooión de minuto según se haya heoho 1a anotación;
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AlïintarvaIO'de la experiencia corresponde tanbián una correo

oión'analoga .pero para hallar la temperatura exacta a1 iniciar la

transformación; se establece un gráfico según'explioará‘al tratar

del valor en agua.

A fin de evitar en lo posible errores de valora 

ción; es indispensable establecer esta nisno coeficiente de enfeia'

miento con los líquidosv que se van aenplear; y haberlos&%Ï;tos dena'

tro ¡al mismooalorímatro un tiempo prudencial a fin de mayor unifor

nidad en la temperatura. .Teniendo en cuenta todos estos requisitos .

pueden estudiaese reaooiones‘ rapidas producidas en soluciones dilui

das tales como: colores-de neutralizaoión , de precipitación . de

oxidación; de disolución eto.¿ Debe adosarse también' un termómetro

exacto aúnque no de precisión . al baño externo para controlar la

invariabilidad de 1a temperatura del baño aislador.

-'°' CALCULOS"‘E1 desarrollo de energía tér

nioa de una eeacoión se ootiene una vez deducidos los-coeficientes

respectivos-de enfriamiento, multiplicando la capacidad termica del

oalorínetro por 1a variación de temperatura observada durante el in

tervalo de tiempo que haya durado 1a transformación; Este resultado

numérico reducido a los valores moleculares de las sustancias en ee-'

tudin; expresan el valor termoquínioo de 1a reacción-oalorinátrioa ob
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Pere el fin de hallar el resultado numérico del ce

lor desprendido eu unn reacción se hen pronuesto numerosas fórmu

les. pero eún cuando es mes exacto emplear le inherente e cedetrens-‘

formación determinada, existen algunas cono les-que expongo e conti

nunción que pueden aplicarse e la mayoría de las transformaciones y'

den'resultados de uns aproximación muy recomendable.'

Así¡en-le expresión :

qa A('t-:ta)-(-B-b).(t-tb)
los valores calorimátricos de le capacidad calorífica'de los líqui

dos empleados-así-como del calohímetro y sus piezas accesorios están

representados respectivamente por A B y*b; siendo ta y tb las tem

pereturssrínicialesnde cada uno de los líquidos en reacción¡ y‘ t le

tempeeetura dinal de le mezcle, habiendo realizado en cada dato las

correcciones-indicados.

Otras fórmulas también-de muchaexactitud se

indican en las expresiones-que siguen":

I
x en que 0 exprese el

valor termoqtdmico de le reacción en estudio. siendo t le dife 

rencia de temperature (yn corregida entre el comienzoy'el finnl

de le reacción: g. y-B‘ elrespectivo equivalente en ¡gue de les sus
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tauciaa empleadas, miel peso molecular del cuerpo en reacción' un

el peso empleado del cuerpo en estudio y que debe haberse trans-o“

formado totalmente y'g el factor poe el cual debe multiplicarse 5

para due iguala a m.. La primera de las fórmulas es-debida a Bari

thelct. y'la segunda es la propuesta por Reisaler eu'rau tratado

de termoquímica.

El valor eu agua del calorímetro empleado así como

de todas sus piezas accesorias se establece con toda exactitud por

loa procedimientos que luego expresará. en cuanto al de las sustanb‘

cia; a emplear.si bien es cierto que está dado por las tablas el cae

lor específico de muchO'cuerposcompuestos tales'como el agua, el vi

drio etc. y de la totalidad de los elementos mas usuales . para los

cuales'les mismastablaalindican'los-diversos valores a determinadas

temperaturas. no es lo IÍSIO'DBPGel calor específiceide laa soluciob‘

098, valorequue ofreceu'tal dificultad para establecerlos, que los

investigadores so o llegan despu sxde muchas determinaciones a fijar

resultados aproximados-y esto cuando tiene maa'ézito sus-determina

ciones ( Thomsen-'Determinacicues Termohuímtcas )

Por estas-razones- Berthelot ha

propuesto .y'es-norma ya establecida. al realizar las determinaciones

con soluciones diluidaa. relacionarlas a volúmenes'de agua equivalentes

a los de las soluciones empleadas, y en estos casos, basta multiplicar
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el volumende 1a solución empleada por el calor específico' del'

agua a la temperatura dada: en tanto que ei te conoce el calor

específico'de la solución en reacción'. para obtener el valor ca-’

lorinátrioc hay que multiplicar dicho valor por el canbio de

temperatura observado y luego-llevar el resultado numérico obte

nido al peso molecular del cuerpo en'reaccións

Si bien ee cierto que al equiparar el calor

específico de las soluciones en reacción con el equivalente de

eu contenido en agua. ee comete un error. por su valor aproximado

y'no real. este errmr será tanto menor ,cuanto mayoreee el coefi

ciente de la solución conque se trabaja.:Recomiándaee comolímite

mínimo de dilución el de 3%o de aolucionee.semi-normales: pero

eegún-algunos-investigadores, se obtienen'loe-reeuidados naa-execí

ton-trabajando con soluciones N120 o aún N110 cono mayor concen -’

traciónsí

Ye bamos visto que 1a unidad de calor empleada es

la'caloría. pero para apreciar le energía debe aplicarse una unidad

correlativa y'se establece que el valor de una caloría en"unidedee

absolutas" ee-pricticanente equivalente a 41834! 10? ergs y por lo

tanto igual a 4183'qu1 e unidad en la cual se tiede a expresar ao

tualnente los valoreelternoquímicoe¡.y'cono a menudoresulta que el

joule ee una medida demasiado pequeña para expresar la energía de las
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transformacionas termodnímicaa estudiadas, se emplea el kilobjonie

unidad mil vacea mayor que dicha denominación;

Si-ae virefican laa transformacionea‘a pal

partir de diferentes temperaturas iniciales, ea necesario¡ para lle

gar a resultados-comparables, tener en cuanta que 1a cantidad de calor

deaprendida en una reacción química no es una cantidad constante pa

ra distintas temperaturas, , aún cuando todas y cada una de laa-otra!

causas conserven aus demáscaracteres fíaiooa|idánticoa en todaa

laa experiencias y 1a variación determinada por esa difarenoia de tem

paratura estara determinada por 1a aplicación de 1a fórmnia 

Qngt L'U‘V

Siendo = ot el calor deaprendido a la temperatura inicial j

y-QTel valor corralativo a la temperatura variable T .dando que

U y'V. aon loa valores de las-energías en laa temperaturas-ya

enuncigdgg,ï Siendo eatoa todos los-requisitos a observar en una

determinación oalorimátrioa, paso a detallar las observaciones y

los oecultadoa deducidoa de lea determinaciones experimentales que

he realizador
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-a-' VALOR EN AGUA DEL APARATO CALORIHETRICO 

La capacidad térmica del calorímetro

esta dada por au"valor en'agua" y comprende: la capacidad térmica

del calorímetro y'a mas la del termómetro, agitador y demas acceaorioa

empleados. El valor en agua del vaso calorimátrico se puede hallar

por varioa procedimientos: por simple calculo . multiplicandO' su pe

so por el calor específico de la sustancia que lo constituye, pero

para esto es necesario que está fabricado con una sustancia quími 

camente pura tal comoel platino, cobre cristal . plataeto.y como

la tapa y el agitador eon de igual naturaleza que el vaao calorimó

trioo . se halla también au peao y-ae multiplica por el calor eape

cífioo de la sustancia determinada.

En cuanto al termómetro empleado. eería'de

muchadificultad estamlecer eu valor en'agua por no poder apreciar se

paradamente el peso del mercurio y‘el del vidrio que lo constituyen ,

pero la coincidencia de que el producto del peso de un volumen de vi

drio; multiplicado por Fucalor específico,ee igual al peeo de un vo-'

lumen igual de mercurio multiplicado por eu calor eepeohfico así r

Vidrio : unvolumende 2.5 gr multiplicado por 0.190 (calor ea

pecítico del vidrio' - 0.475



y pera un' 'volumen' igual de mercurio: M

13.6 gr. por eu calor específico : 0.034 -‘ 0.469,

valores sensiblemente iguales, por cuya rean¡ beete pero hallar

el valor en egua del termómetro, dedo el volumen de le porción del

termómetro sumergido en la solución'en'reaooión3 multiplioerlo por

el factor 0.47 o

En cuento al valor térmico de le solución e enoleer

comoya he ezólioedo. el velor del color específico del disolvente

del cuerpo disuelto se pueden deducir experimentalmente, pero con

pooe aproximación y gran complicación de operaciones, lo que, uni-'

do al pequeño error determinado oor la negligencia de este velor .

hacen que por lo general se tome como velor térmico de le solución

el de su'volumen'do egueó

Este es el método empírico pere hedler el

valor en eguu del calorímetro y sus'piezas ecoeeoriee: el método ex

perimental consiste en dedos dos volúmenes iguales de agua nenteni -'

dos a diferente temperatura, nezolerlos después de establecidos-los

respectivos coeficientes de enfriamiento. anotar latenpereture mlxd-'

meobtenido en le mezcla. anotar la temperature final para lo'oonai-'

guiente corrección-w luego establecer el valor en ¡gue con loa-de

toe ya corregidos aplicados e le siguiente expresión :
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I iii! (‘tl -t) -‘I {t - tz”: siendo :
Y t ‘{12

I = valor en agua del caloríeetro completo

¡13' a1 peao del agua fría empleada

t1 :la 1a temperatura en el nonento de 1a mezcla

¡2 22a] peao del agua caliente empleada

tg =‘a 1a temperatura máxima producida deaonáa de 1a mezcla

tomando comocalor específico del agua igual 1 r

E1 calorínetro empleado ha sido el de Ber

thelot que conta de nn vaso cilíndrico de platino de 600 0.o. de ca

pacidad y-de paredes bien brillantes y muypnlidaa, provisto de an

tapa y au agitador ,amboa del mismonetal . Este recipiente deacanb'

sobre nn soporte de madera de trae soportes y-va colocado dentro de

otro recipiente tambíán'cilíndrioo de cobre perfectamente niquelado

en au parte interna a tin de evitar 1a radiación; el que a en vez ae

atala de 1a misma manera que el anterior y'ae coloca dentro de nn nanb'

to enlazado de doble pared para contener el baño externo de agna. y

qhe a eu vez está aislado del medio ambiente por una total y'eepeae

envoltura de fieltro.:Eate baño eat! provisto de un agitador a mano

Loa ternónetroe paaan por un orificio central con que estan per

foradaa las tapas de loa doa recipientearmetalicoa, y loallíquidoa

a reaccionar ae introducen por una abertura cuadrangular que tienen'



ambas tapas-y que só cierra con una chepite corrediza.‘

Para 1a determinación coloco en el celortuetro un

volumende 250 c.c.'de agua fría y'lo coloco en un recipiente dea

'tinad0'a aóalarlo del ambiente . egitc continuamente y sigo la tem

teratura durante 5’ ,aimultáneanente he colocado en el calonínetro

de platino otro volumen de 250 0.o. de agua también destilada. pero
o

llevada a 63. observo 1a temperatura inicial .agitc continuamente. y

anoto 1a marcha termcmátrica durante loa-nisnoanfi"de 30' en 30'.:

Las lecturas hechas han sido para el agua
o

a temperatura ambiente a 18.2. en u1n determinación de laalrealizadaa:

O" .'..'.'.'.-'

30"

1” .;;;;p
1'30" .;.L

2'30".¿th

3’30".;;.u

4’t ..;;.;r
5’902‘;;¡;;;:

5'! OOO...‘

18.2

18 20

18.18

18.18

18.16

18.18

18.16

L@.15

18.12

18.10

18.07

gradoa

danúo¡por lo tanto¡

un coeficiente de enfriamiento igual a 0.05 grado por minutos:



?F

«En'onnnto nl agua n 63;:d16 en el mismo-tiempo las siínientos va-‘

riaoionesnde temperatura :

0" cv;;.' 62.23: grados

30' .gsasr 81.86 "

1" .¡;;;I 61.58 '

1’30".&;;;i 61.22 '

2"80”-‘...'.i( 61.08 "

2'30" ..;;: 60.83. "

3" .;;;: 60 35 '

3’30"‘.;;;' 60.01 "

4" ,,;;ï: 59.85 "

4’30"..s;5 59.31 "

5" .;...1 59.02 "' es decir, que da 0.64grn

do de enfriamiento por onda ninutbP ara completar ln observación

añado al marcar los 6"transcurridos. el volumeuIdo ¡gun n 18.9

al agua n :59.02.° contenida en el cnlorímetrn y sigo la marcha

de la temperatura durante otros cínc0'minutosvnasaaiendO' las-qua

signan las variacionos anotadas :

O" c:;;ó 38.8 Erados

áo' ..'.-.-. 38.80 "

1'00" ..;.2 38.73. '

1’30” .;;.- 38.85 "

5" .;;.: 38.:21 ' lo que exp°°°



una pérdida por radiación igual e 0.12 grados por minuto. por

lO'tehto¡ para 30" que esnel tiempo que duró le experiencia oo

rreeponde una corrección de 0;06 que eledide a le temperature de

38.86 grados. anotado como máxime de le mezcle, de : 38.92 gres?

Comoes imposible inúioer le tenperetu 

re exacta en el mismomomentode añadir lee solucionesven-estudio.

se obtiene el dato mediante una gráfica ¡mg pere esta experiencie

es le que sigue . Comose ve. se ¡notan las temperaturas observed

das en lee abcises, y los tiempos transcurridos en'les'ordenadee¡

o vice-Veras, y trazando le linea que determinan los puntoav de le

curva de enfriamient0¡ sn'intersección'oon'le paralela el eje de les

temperaturas. dará el valor termnmétrioo pedido;

¡y

5'! 10" 15'
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Reemplezendoestos«velorea en le fórmnle entesnexoresek

de se obtiene el valor en agua del celorímetrO':

w ,v 250(38.92 _ 18.20) _ 250(69.01 _ 38.92)
-

38.92 _ 18.20

He realizado una serie de determinaciones análogas-que ¡e

han dedo los siguientes resultados :

Nb¡;de le Exp.: Valor en agua del oelorímetre

1 .&.L..í 4.73

2 ..;.i. 4.00

3 oi'...'.¡ 4.87

4 .;.;;. 4.66

5 .'..'...'.- 4.85

6 k....- 4.60

7 ..‘.'.'.‘.— 4.65

8 ...... 4.78

9 ..‘.'.‘.'.'.: 4.23

10 .;;;.. 4.72

11 .;.;.. 4.02

12 ..;;;.. 4.32 J

Término medio: 4.58

Hallendo a su vez el mismovalor en agua por cálculo numérico obten

go : 115.61 gr. peso del oalohímetro .mee el de 1a tapa y'el agitador



que multiplicado por 0.0325 calor especifico del platino; :3.I5 r

que añadido al valor en agua que representa el termómetro hallado

multiplicaddo el volumen de la porción sumergida en la solución':

2.2 c.c.:por el calor específico del vidrio : 0947¡'1.034 por lo

“n” = w 2‘ 3.75 a 1.03 =' 4.78

valor muY‘próximoa 4.52 obtenido según los datos experimentales.

Comolas determinaciones a estudiar

requerían el empleao simultáneo de otro vaso talorimétrico. ee detera

minado el valor en agua de un balón de cristal de 320 c.o. de capa-'

cidad,provisto de su varilla agitadora. también de vidrio.i En esta

determinación'he seguido el mismosistema operatoria, con sus respec

tivas correcciones de enfriamiento y el trazado de las-gráficas pa

ra obtener el punto de temperatura al añadir las soluciones.‘

Realizando también una serie de experienb

cias en este determinación; obtengo en la primera dcperiencia de di

cha serie :

27.65)w z 123.339(47.6 36.4).- 124.631(36.4
2.33524

36.4 _ 27.66

Por cálculos obtengo los datos que si

guen : peso del balón : 68.4347 2r.r

" " agitador : 9.0898 9
n t°t°1 ‘: 77'523 9'. valor que multiplicado por 0.47
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da : 36.4358 , e este valor hay 1he agregarle todavía el relatia'

vo al termómetro empleado : 1.85 c.cñ por 0.47 z: 0.8696 por tanto:

w -' 36.4358 2 0.8695 2 37.3153

En la serie de valores obtenidos en las observaciones experimenta

les llego a los resultados que siguen :

Exp. No. Valor en agua del calorímetro de vidrio

79 .;‘k...;ï 83.24

2 .‘..'.‘.'.'.'.: 33.47

3 .t..;;..ï 33.49

4 n'u .¡1 34.06

E .;..;...s 33.81

8 .¿.....2 33.83

7 .'.<...'. 33.86

8 .L..;;¡I 33.62

9 ..::.'... 33.53

Término medio: I 33.595

A este valor hay que agregarle el correspondiente a la capacidad

calorífica del termómetro empleado con este calorímetro : 0.8695

Por tanto :

33.59 mas 0,8695 z 34.4695 gr. es el exacto valor en agua

para el calorímetro de cristal.



En estos casos (oxidación de aldehídas mediante agua otip'

genada he tratado de mantener la concentración N/zo citada . para

las aldehídas pero no siempre ha sido posible .por 1a lentitud de

la reacción y‘su control para 1a velocidad de reaoción verificada

a partir de soluciones normales de aldehdda y también concentra

ciones normales de oxidante a exoeoción de la benzaldehída'que por

ser insoluble en esa proporciüh presentaría errores por realizar

la transformación en sistema heterogeneo.ï

En los párrafos-que siguen expongo los de

talles de la transformación termoquímica en cada término de la se

rie wcon-oada uno d los oxidantes citados. asíucomo los resultados

obtenidos y las conclusiones que su estudio me ha sugeridol;
llllLA.."ï|l------ -o----
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-- PARALELISMO entre TERMODIN'AMICAy CIN'ETICA QUIMICA -
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-a-ua‘CALOIIuETRIA---d

-- Oxidación dah metanal mediante permanganato -a

Para estas investigaciones ne ha servido

de normael trabajo realizado por Berthelot al tratar 1a valoración

del calor desarrollado en la oxidación del etanal mediante al pena

manganato que cito y detallo al tratar dicho término de oxidacióna

Coloco el aparato calorímátrico en una

zona lo mas neutra posible de modoque dentro del laboratorio que

de en lo posible, al abrigo de las corrientes de aire. la influen

cia de los rayos solares. el calor de los mecheros etc. a fin de que

toda variación observada en la temperatura provenga de la reaccion

misma. y no de agentes extraños.

He trabajado con 125 0.o. de metanal en so

lución normal medio . preparada en el momento de la determinación y

a partir de formol cuyo título establezco y corriJo cuando es neca-'

serio. por el método de Trillat y la reacción de Schifif en igual for

may con idénticas precauciones qu las observadas al tratar de la

velocidad de oxidación de la formaldehída.r Preparo 476 c.o. de mezcla

mingano-Sulfúrica en proporción de 125 0.o. de permanganato Ñ 2/3 r

350 0.o. de icido sulfúrico N; que coloco ailadamente en los calorí

metros-respectivos (el de platino en su aparato calorimétrico y-el
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de cristal en un aparato que be construido ad-hoc y consta de un

recipiente de latón bien brillante. colocado con aisleción dentro

de otro también aislado. de gruesas paredes enlozadas, sumergido

todo dentro de nn baño frío ,y que está recubierto por una espe 

sa tela de fieltro.: Ambosaparato scaloriméteicos están a 259i,
temperatura que obtengo del ambiente y en los dias en que ellono es

posible, mediante un baño de agua sostenido a esa temperatura por

un termóstato adosado al aparato calorimétrico.

Con el objeto de uníformar mas las temd

peraturas-iniciales mantengoen esta forma.y separadas ambas so-'

luciones, un tiempo prudencial de una a dos=boras ,observando cui

dadosamente la temperatura por cuatro termómetros ¡dos de los cua

les están sumergidos en las-soluciones a reaccionar , pendiendo de

lo alto del aparato a fin de que sirvan de agitador en caso nece-’

sario.:Los-otros dos están fijos y colocados de tal modoque marcan

1a temperatura del baño externo en el que están'sumergidosp

Cuando la temperatura es uniforme o po

oo menos, para la solución de aldehída y‘la mezcla oxidante proce 

do a anotar de minuto en minuto ,(aqhíno es posible subdividir mas

los intervalos de tiempo pues las anotaciones deben ser simultáneas”

las pequeñas variaciones observadas, y-a los 10"se anede de una so-'

la vez, y'lo mas-rapido posible la solución oxidante a la de aldehi
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da metílioa sigo observando ha marche del termómetro hasta aloany'

zar el máximode 1a temperatura, y una vez protncido'.oontinúo le

observación termométrica por espacio de 10"a 15'1.Estas observa-'

ciones anteoediendo a la transformagión y ulteeiores a ella tienen

por fin la corrección de enfriamiento. que debe verificarse para oa-'

de determinación calorimétrica en tres-períodos: el preliminar ,el de ná

maxima y el consecutivo a la reacción en estudio, de modo que cada

uno de ellos se establezca la corección de enfriamiento según' la

fórmula _tah;bt¿‘, con su curva gráfica respectiva.l
Solo he considerado para los

resultados numéricos aquellas experiencias en que la oxidación' del

metanel, lo que ae realizado titulando la solución al final du la

reacción por los mismosmedios que lo verificaba en las investigacio-'

nes-de velocidad de reacción: determinando la acidez ,deducción hecha

de la relativa al ácido sulfúrico empleado, por titulación oon'Na(OH)

N/E: el oxígeno activo valorando el KMnO4con SgO3NaN/10 y-la posible

existencia de metanal remanente por el reactivo de Schiff trabajando

con el colorímetro de Dubosq y una solución patrón con un'% conocido

de metanal. Cada uno de estos procedimientos sirve de control a los de

ias.

En los resultados numéricos de la s distintas deter

minaciones que expreso a oontinuaoión¡ de oonceotración controlados ,



y calor específico equiparsdos a lo sdel agua, están previamente

oorregidas las variaciones de temperatura por las respectivas co

rrecciones de enfriamiento , y recién luego de verificadas estas

operaciones numéricas esteplezco el valor numérico referente s'le

transformación tsrmoquímioa en observación. según la fórmula que

Sigue : Bn‘ d(a t p) 31‘! siendo :

R el valor celorimétrico buscado

d la diferencia de temperatura inherente a la reacción

a el valor en agus de les soluciones empleadas

p " "- ". "- del celorímetro y piezas accesorias

x peso en gramos de le sustancia en reacción

f factor por el cual debe multiplicarse a x para que

iguele s m.

m peso molecular del cuerpo'en'estudiOM

En le primer experiencia de la serie, trabajan

do con los volúmenes indicados y en las concentraciones-expresadas .

llego a obtener el siguiente resultado numérico :

R g 0.a (613.42 ¿_34.0% 3215 .1uoo 2‘ 101-335 “1'?

Habiendo realizado le transformación en el caloríme

tro de cristal y oxidendo unvolumsn de 1250.0.ide metenel El; con
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una concentración de 1.8946 gb. de aldehída .Las otras determi

naciones me han dado los siguientes resultados numéricos, habienh

do operado en igualdad de condiciones, pero con'diversos-volúme

nes totales que nunca bajaban de 500clc.Isin alterar en nada las

temperaturas y concentraciones iniciales qhe han permanecido cons

tantes-.

La fórmula aplicada ha aidK la indicada para la primera de-'

terminación;ï

EN uoï‘*“”"““““""“ "“imm- ¿gmggmicog“- ’ "1613235mg?"
2 ...;;I 94.580 '

3 .:.'..'.'.: 100.546 "Á

4 ...;.;I 95.987 "

5 ..;;.i 101.309 "

6 .;;. .: 100.241 '

7 .;'..'..: 97. C40 "

8 .'...'.: 96.189 "; 1

9 .-.-..-.-.: 100.486 .; Í

Término medio : 98. 6126""

Estos datos guardan bastante paralelismo con los hallados

por los-investigadores r que figuran enlas tabflas ( T1 QJ de Thomseny



dando : oxidaCkón de metenel e metenoico : 100 Ce1.-(en estado

líquido) sin especificar temperature de reeooiüh'. que creo ser!

de 25?: en'tentO'flue Berthelot trae para iíual transformaCión3pe

ro e' liïzes: 96 Cali comose ve, los datos ,dentro de lee dife

rentes-condiciones de reacción) son sensiblemente oonoordenteesi

-;¿a' CALORIMETRIA:

OXIDACION'DE ETANAL MEDIANTE Kuno4 ---'

En este término de las determinaciones he seguido

en un-todo las experiencias verificadas ner Berthelot (In. de Ph¡5et

Ch. V Serie T IX pág. 174 )

“ He medido el celór desprendidopor la

transformación de eldehída a etanoíco;

CH3COPHL-O = CH3COOH

Estudiemos primero el procedimiento químico emplee

do. Esta oxidación puede verificarse muynetamente mediante el per

mangenato, siempre que se opere como sigue:

S e disuelve en-aqua un peso cenocido de aldehíde ;

e parte se toma un volumen de permenganato muy puro, teniendo una

concentración de 20 gramos por litro, volumen que se considerará en

una proporción mas o menos doble de la necesaria peca suministrar el
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oxígeno a 1a transformación;

Se mezcla la solución de permanganeto auna

solución de ácido sulfúrico muypuro, que contenga un equivalen

te (¡9 gramos) por litro, lo que hace al menos 24 equivalentes de

ácido sulfúrico para un equivalente de permanganeto de potasio;:

Se añade a este licor,de un golpe y a temperatura ordi

naria la solución'acuosa de aldehída: se mezcle y agita. ensegui

da se produce un precipitado abundante de óxido mangánico.e1 que

no se redieuelve mas, a pecar del gran exceso de ácido sulfúrico.

al oxídante Bebe emplearse en una proporción de un

volumen del permanganato en la concentración expresada por tres vo

lúmenes del ácidm sulfúrico citado.

Si se quiere completar la oxidación) se vie

te en el licor una oslucíón titulada de ácido oxálico,an proporción

doble de la necesaria para completar 1a reducción¡:E1 líquido se I

clara y decolora en menos de dos minutos: no queda entonces mas que

verter gota a gota una solución de permanganato para que el color

del licor torne al rosado que caracteriza a ese género de dosaJe.

Restando el oxígeno diaponible del per o‘

manganato el oxígeno tomado por el ácido oxálico, la diferencia ae

rá el okigeno empleado por la aldehída en su oxidaciónr
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Se llena con mucha aproximación al mismo resulp

tado, vertiendo poco apoco el permanganato en cantidades triples

de las indicadas por la proporción teórica. en una solución de ácido sul

sulfúrico y todo esto se añade a le aldehída disuelta recientemente

en'anua. pudiendo lsi se quiere. reducir luego el licor mediante el

ácido oxálico a fin de completar la transformación!

Siguiendo esta norma, he preparado

las soluciones a reaccionar, en proporción de 125 0.o. de etanal Ñ

1/20 recientemente diluido y previa comprobación del título de la

aldehída inicial por el mismométodocitado al tratar de la veloci

dad de esta reacción. Coloco en el calorímetro a temperatura cons-'

tante y-a le vez sino la marche termometrica de la solución oxidanb

te (375 c.c. de ácido sulfúrico normal a los que he añadido 125c.c.

de permanganato de potasio N 2/3) colocada en su respectivo apara -'

to calorimétrico también a temperature constantea

Una vez homogeneizada la temperatura , añado la

solución de aldehída ra la oxidante .mezclo y agito constantemente

observando a la par la marcha de la temperatura qhe se eleva inme

diatamente ,conservando siempre un pequeño aumento hasta los seis

u ocho minutos en que alcanza el máximun que dura aproximadamente

dos minutos.:Al cabo de este tiempo y sigo observando la marcha del

termómetro durante quince minutos a fin de obtener 16s datos para
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1a correccion de enfriamiento en las tres faSea de la transforma;

ción termoquímica : la preliminar. la de máximay la de decreci

miento, correcciones verificadas por le cueva trazada según he inb

dicado en la primera parte de este capítulou

Respecto a los datos numéricos Berthelot halla

en término medio 83.2 Cal. desprendidas en esos reacción química

oor 44 gramos de etanal, verificando la oxidación a 349:

Por mi parte llego e valores mas ele

vados, pues obtengo un prOmedio de 100.429 cal. diferencia que

atribuye a dos factores fundamentales : concentración' de N/ZOa

N/B porque realizando mis investigaciones con los-diversos tér

minos de aldehídas citados, debo fijar comoconcentración aque

lla mas próxima alos coeficientes de solubilidad general, y por

esto he establecido el valor N720, y en'cuanto a le temperatura

he dejado la de 250 por ser la favorable para las investigacioo'

nes de velocidad de estas mismas oxidacionee . que constituyen'

el conjunto de mi trabajo de tesis.—en su estudio bajo ambos cone”

ceptos : cinético y termoquímico.

El cálculo numérico representa el calor

desprendido por la oxidación de un peso conocido de aldehída a

expensas del oxígeno suministrado por una cantidad de permanganato



cuyo valor se establece previamente.

He llevado estas-valoraciones.titulando, co-‘

mo en las reacciones de formaldehído . conjuntamente le acidez de

la solución final a fin'de comprobar 1a oxidación total de 1a a1

dehíde presente a1 principio de ls transformación¡ el consumo de

oxígeno activo por 1a cantidad existente de permanganato a1 fina

lizar 1a reacción, y le aaidificación'total que constituye una ve

rificación'esencial de 1a transformación.:

E1 método de titulación empleado para cada una

de estas valoraciones ha sido como en los casos ya expuestos: una

tituiación con Na(0H).N/Epara dosar el ácido acéticm formado, de

ducción hecha del valor correspondiente al ácido sulfúrico de la mez

cla oxidante; el permanuanato existente lo he valorado con solución

N110 de Na SgO3ypor diferencia de el valor hallado con respecto a

1a cantidad inicial, conozco el permanqanato consumido por el oxíge

no suministrado le reaccióm.:En cuanto a 1a oxidación total de 1a

aldehída presente en el comienzo de la reacción lo he comprobado por

1a reacción colorimétrica , desechando las determinaciones que acub

saban aldehída remanente a1 finalizar la reacción;

Una vez obtenidos todos estos datos he hallado

el valor calorimétrico de 1a transformación aplicando 1a fórmula
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dada por Berthelot :

Q 3' (tco‘ t¿)'n -' Ste-tb): (b- - p).

en'qne,:

9‘ expresa el calor desarrollado en ls reacción

tc " le temperatura final (corregida)

ta " " 8‘ de la solución e al añadir las SOlr

tb n n n n n: n b. n n n n

s ” el valor en'snus de una de les soluciones

b " " " " "u la otha "‘ fi

p ' " " " " del aparato cslorímétrioo

En ls primers de las experiencias

realizadas obtengo :

o - 26.37 _ 25.1300 _ (26.37 -25.38).(300 _ 34.52)

yverífícadás los cálculos-z

Q -: 715.423 031.: que relacionados con respecto a 44.vs

lor de la molécula gramo del etsnal :

o m' 715.423 (44./,o.275) -'114.467 Ca1.:

En les determinaciones subsiguientes, verificadas denb'

tro de las mismas condiciones operatorias pero variando en algunos



//f

casos la constitución-en'volumen¡ piro no la concentracióno

Los cálculos han sido verificados comopara la prt

la primera determinación¡ llegando a los rosultados que expre-'

ao en el cuaóro siguiente :

-h’CALORIMETIIA -—h

-5' ETANÁL más PERMANGAN1T0'-b

Exp.:No.: R

1 114.467 Cal. 'Ï

2 199.660 "

3 111.877 "

4 103.986 "

5 111.543 "

e 110.283 "

7 | 109.410 "
Í

s e é 112.319 "
: í

!- i .¿gnmr._..h-__\__w._. H__.. _‘___.

Término medio : 110.429 "
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ob- CALORIMETRIA-bb

--b‘0XIDACION‘de la BEÑZALDEHIDApor el PERMANBANATO-

Para 1a oxidación'de este tér-'

mino .no he variado no he variado en nada el sistema Operatorio

expresado, solo que en este caso ha reclamado mucho mi atención

el control del producto a emplear, que permanecía inalterado en

días de temperatura excepcionalmente baja, pues por 1a gran ten 

dencia a oxidarse que posee 1a benzaldehída, he tenido ue corre

air a diario el título del producto dañado puro y perfectamente enb

vasado de una determinación a otra.

La oxidación de este término fué total

en todas las experiencias realizadas. He realizado los cúflcuios por

análogos procedimientos a los empleados en las determinaciones del

valor calorímétrico de la oxidación de las otras aldehídas, contro

lendo siempre 1a mahcha de 1a reacción por los tres procedimientos

empleados en la titulación de la solución final .

Reemplazando en 1a fórmula ya enunciado ,

los valores literales ,por los resultados numéricoshallados, ob

tengo los resultados ¡ha a continuación expongo:



Q -ï(26.39- 25.54)1—('26.19 -'25.18)(300 34.52) 300

por tanton Q =Ï 195 * 345 Z 640 celu

que relacionadas con respecto a 106 valor de la molécula'gramo

de benzaldehída da :

Q -' 129.800 Cal.

Las otras determinaciones de esta misma serie ha dado el

resultado expresado en el cuadro que sigue °

Datos termoquímicos : Oxidacign'de benzaldehída

mediante el KMn04

2 l

5 Exp. No.2 l R

¿ 1 í 129.600 Cal.: il

2 í 121.540 " É
‘ 'p

3 É 152.005 ". É
y l

4 i 128.014 " É

5 É 131.140 "

e í 161.312 "

7 g 121.009 "

e É [85.072 "

9 É 142.432 W
|

i 10 i _ 120.198 "
'f25ú133nígáí¿:'133.232 "
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A continuación' establezco los cuadros de valores háïla

dos-en'estas transformaciones termoqhímícas de oxidación de aldohí

das mediante el permannanato

---'CALDRIUETRIA --

u- f—m “í

Aldehída empleada É Valor de R

Metanal 98.812 Calv

Etanol 110.429 "

Benzaldehída 133.232 "
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-b-' CALORIMETRIA-b

ob'Oxidación'de aldehídas por medio del agua oxigenada

Para completar la serie de determina

ciones termoquímicas y poder realizar en mejores condiciones el tra

bajo de comparación de valores de cinética química y'de calorimetría,

he hecho extensivas las experiencias calorimétricas a las oxidacio

nes de aldehídas mediante el agua oxigenada.

Aún cuando es conocido el hecho de que

una reacción química solo en las mismas condiciones. y dentso del

mismosistema operatorio, desarrolla la mismacantidad de calor.he

realizado las determinaciones conservando solo un paralelismo con las

experiencias oalorimétricas de oxidaciones por el permanganato. pues

en la oxidación nor medio del agua oxigenada 1a reacción es de una ve-'

locidad menor que en la misma transformación verificadapor el permanh

asunto. y como a esta menor velocidad corresponde aquí, también me 

nor calor de reacción , he debido realizar numerosos ensayos hasta lo

grar un punto en que conservando la concentración del oxidante y de 1a

sustancia a transformar, cierta pronorcionalidad con las concentracio

nes respectivas delas determinaciones de Velocidad de racción por este



metodo y las observadas en las-experiencias calorimétrices de oxib'

dación de aldehídas mediante el permanganato de potasiov

El sistema operatorio en nada ha'diferido del

explicado a1 tratar de calorimetría siendo oxidante el permangana

to . Las sustancias a actuar se llevan previamente e la misma tem

peratura conseguido ello se hace la observación preliminar de la

marcha termomátrica durante diez o quince minutos; enseguida se mez

clan las sustancias en reacciónyy'una vez finalizada esta, se conti

núa la observación de la temperatura por un tiempo análogo al inicial

a fin de obtener todos los datos para la corrección de enfriamiento.

He conservado la temperatura de 259’pa

ra las determinaciones, temperatura que he obtenido , en los días en

que no era la del medio ambiente, mediante un'termóstato cuyo baño

externo se mantenía a la temperatura citada . regulado con" un agi

tador y un termo-regulador ,Sagítacíón'mecáníca sostenida durante

todo el tiempo de verificación de la experiencia .con el auxilio

de un pequeño motor eléctrico adosado al aparato oalorimétriooa

Comola concentración del agua

oxigenada en valor paralelo al de la mezgla mánganosulfürica ,de

terminaba reacciones muylentas y'de resultados muybajos para ser
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apreciadas calorimétricamente 6

He trabajadO' con los mismos términos de 1a

determigación calorimétrica mediante 1a oxidación por permangana

to . empleando las aldehída s en solución normal y‘el agua oxige

nada en solución 20/Nbrma1, tratando en cada determinación igual

volumen de solución oxidante y-de aldehída .

Para obtener soluciones de agua oxi

genada en tan alta concentración' debí emplear el perhidrol de la

casa Merck, que titulaba y preparaba previa centralización , decaní

tación y filtración'como indique a1 tratar velocidad de reacción en

las transformaciones por agua oxigenada.

Dara 1a determinación del grado de ciddaci5h'

alcanzado he titulado la solución final como.en todos-los casos- ya

expresados. por los traaiprocedimientos de titulación: valorando el

ácido formado tratando la soluciíh final con álcali Normal; el oxí

geno activo por valoración del agua oxigenada restante con permanga

nato de potasio normalmedio, y 1a posible existencia de aldebída

manente por el reactivo de Schiff .trabajando en el colorímetro Dub

bosq, previa paralización de 1a reacción',despuís'de transcurrido el

re-‘

período de enfriamiento ,paralización ‘ue obtenía añadiendo a la so

lución en estudio 1 o 2 c.c. de ácido sulfúricoal 30%;
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-b'Valoración termoquímica de 1a oxidación -

-a- de la formaldehída mediante el agua oxigenada --

Al determinar el calor de reacción de

una solución de formaldehída mediante el agua oxigenada he deterJ

minado 1a transformación de soluciones- Nermal de metanal y HO/N

de agua oxigenada a oartir de soluciones iniciales en igual volua

men; E1 sistema operatorio no difiere absolutamente en nada del se

guido en las determinaciones anteriores; por tanto,una vez unifor

mada la temperatura, mezclo las soluciones, y‘ya alcanzado el maxi-'

mo. sigo la marcha termométrica hasta completar la corrección' de

enfriamiento. retiro un volumende 10c.c.:de 1a solución en reac

oión¡oaralizo 1a acción oxidante por la adición de 1 o 2 c.c. de

ácido sulfúrico a1 20%}Valero luego la transformación por los mó

todos ya indicados,dejando sin considerar aquellas determinacio -'

nes en las que la oxidación de la aldehida inicial no esntotal.

Aplico 1a fórmula dada ya en

las-transformacionestanteriores:

0 3: (tc-ta)5 t (to-tb);i B + D)

de acuerdo con esto, el valor numérico hallado para la
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--;&b'CALORIMETRIA390XIDACION DE ALDEHIDAS--b-6

--.- PARTE EXPERIMENTAL---

Sabido es que los valores termoquí

micos solo son válidos si se obtienen operando a la misma temperatura

de transformación . y en las reacciones que mantengan idénticas con

diciones de experimentación: sin embargo, dichos valores pueden com

pararse a sí mismosconservando la smismas concentraciones para rea

lizar las experiencias a diferentes temperaturas o bien; verifican 

dolaa a temperaturas constante para concentraciones variables.

Por esto es que para obtener valores que sean

comdarables. las reacciones deben verificarse dentro del mas estrecho

paralelismo en los factores que modifican a los valores termofluímicos.

He realizado las experiencias de calorimetría con 1a

oxidación de aldehídas en soluciones de concentración N/20 de meta'-'

nal, etanal y oenzaldehída otddadas con mezcla de permanganato y ¡cido

sulfúrico de concentración N 2/3 y normal, respectivamente. verifican

do la transformación a una temperatura constante de 259: Esto ha sido

para la serie de experiencias en que ha actuado el permangauato de po

tasio comooxidante:verificando 1a transformación en otra serie para

lela de experiencias en que el oxidante es el aguaoxigenada.ï
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primera determinación es el que sigue:

Q =É (28.04 €‘25.03)300 -'(28.04 -24.89)(300-34.52y

de donde e a' 900 --1053 :11053 cal.

qua llevado al valor de la molécula-gramo por comparación con

la sldshtda inicial :

o :3 1953 x 33.3 = 64.472 Ca1.:

En cuanto a las otras deter

minacionss de esta serie, han sido realizadas a partir de concew4

traciones análogas. en íausl forma o en volúmenes proporcionales,

llenando a obtener los siguientes resultados numéricos:

-6CALORIMETRIA -%b

-b-' Metanal mas H202 --

D . í .

Exp. No.5 Valor ds R

1 6 4. ¡47 2 Ca 1 . :

2 51.301 F

3 49.057 "
4 50.380 ”
5 54.032 "

6 48.391 "

\ 7 53.545 ‘
.‘_:_____8___ -____¿k.__fl5n.;._5aa,, ..7_-__':__-__-._. :

T.Iusdio: 52.720 "



-aa’Valores.termoquímicos de la oxidacióna-U

-a- del etanal por el 3302 -;b

En este túrmino de la oxidación

no he modificado absolutamente nada de lo referente a condicio

nes operatorias, ni en la preparación de las sustancias a reaccio

nar, limitandome solo a preparar soluciones de etanal en concentra

ción' Nermal o Norma11/4 que oxidabs luego con soluciones-de agua

oxigenada ZO/Kormal. o 5/_Normal respectivamente, llegando a re

sultados muyaproximados a los de estas determinaciones ,pero mas

bajos ,si la transformación se realizaba a partir de concentracio

nes NbrmalLïOy' Normal/30 da aldehída etílica . tratadas por so

luciones doble Normal y Normal 2/3 respectivamente de aque oxige

nada. habiendo verificado estos ensayos para poder comparar luego

los resultados con las determinaciones de la benzaldehida , soluble

solo en una proporción de 1 a 300 .'

Las determinaciones cuantitativas se

han realizado con la base de la titulación del etanal a emplear,por

la reacción ya expresada de la fenilhidracina. y en cuanto a la va

lcración de la oxidación alcanzada, por la triple titulación del áci

do formado , el oxigeno activo presente. y la total transformación

de la aldehída inicial :valoración realizada en sna muestra extraí 



de 1a solución en actividad a1 finalizar la reacción; paraliznndl

como en casos análogos, la acción del oxidante por 1a adición' de

un volumen conocido de ácido sulfúrico a1 20%Q

El resultado numérico está determinaó

do por la aplicación de le fórmula de Berthelot a los cálculos re

terentes a las experiencias en que ha sido oxidada totalmente la

aldehída presente.:A continuación'ven'diohós resultados °

-bh’Calor de reacción'-B

-s-bb Etanal mas agua oxigenada -s-d

Ia.:experienoia

Q 3 (29.55 -'25.14)5250+ (29.9 -25.38)(250034.52)

o bien: Q Ii 1077.5+‘1286.03: 2363.03

valor que llevado a la concentración de una molécula-gramo se

expresa en-z

Q :‘2363.03 x40 Z 94.520 Cal.

En las restantes determinaciones de

esta serie he hallado los valores numéricos que expreso en el

cuadro de la página guy sigue, habiendo realizado las experienb‘

cias dentro de los mismosvalores,y en condiciones paralelas.



--B CALORIMETRIA-bó

-bk'Ozidacíón del etanal por el 5202 -bU

r..

.¡Í Exo.: N'o. ii Valor de; R El

1 94.520 Cam"!
Í 2 92.348 n

3 É 88.314 " E

4 9-0.409 "

5 89.512 ” É

6 91.309 " í

7 90.025 " i

__.L_ 8 í 93.142 " g

T3}míno ¿ggïg ;' ¿r 91;¿E¿" -; \ ï
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-bb'Valores termoquímicos : oxidación --

---s'de 1a benzaldebída nor el-H302'-63—

En este serie de transformaciones

he debido diluir mucho mas 1a aldebída en estudio que en los otros

casos. por cuento el coeficiente de solubilidad de este término es

muchomenor que el de los demás considerados. Por lo tanto he tra

bajado con soluciones- Normal /3O de benzaldehída, oxidadas por so

luciones Normal 2/3 de agua oxigenada. y comparar los resultados a
otros de igual dilución en las demás aldebídas en estudio, seíún lo

he explicado a1 tratar los términos anterioeesr

Por lo demás, 1a técnica de 1a operación

no ha sufrido 1a menor variación.. observando las precauciones ya

expresadas al uniformar 1a temperatura, antes de comenzar la reaoe

ción; así como las anotaciones nara tener luego 1a corrección' de

enfriamiento antes del máximode la reacción y después de termina

da .: Las titulaciones-se han llevado a cabo en la misma forma que

en las transformacinnes anteriores de esta serie . observándose

que en este caso 1a oxidación ha sido total en todas las experien

cias realizadas, Lo que ha requerido gran cuidado ha sido estable

cer el título de 1a aldehída pura con cuya base obtenía las solu
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{Bienes para lao determinaciones diarias titulación que debía voii

ficar constantemente, dada 1a inestabilidad de la sldehída benzoi

ca .1

Siguiendo la distribución dad para las otras

aldehídas. expreso a dontínuación los valores tórmoquímiéos obte 

nidos-en esta serie de determinacionaa.í

-b-'CALORIMETRIÁ -BB

-kb- Oxídaoión de la benzaldebída por el Hzoz-sa

g : (26.50 -24.82)300 . (26.55- 24.7)(300¿34.52)::'1113.88

valor que llevado a 106 valor de la molécula-gramo de le benzal

dehída, debe multiplicarse por el factor 100 dada 13 concentra

ción inicial y por tanto :
3 : 1113.88 x 100 ZÍ 111.386 Calr

Para todas las experiencias de la serie obtenuo:

,4 .. .7_ . Y.4._7__.—-.—.—w——————-—--——-———«—»——8-¡.
“1_Exp¿;Nb..: Valor de B_¿?

1 111.386 Cal.

2 130.052 "

3 121.145 "

4 ¿ 116.580 "

5 i 120.031 "
e ‘ 111.543 "

‘ ._N.-r-_. - »-  T. medio : 118.456 '



Por tanto ,en conjunto. 1a oxidación de las aldehídas

estudiadas ha determinado los valores calorimátricoquue expre

so a continuación en las experiencias en que el oxídante emplea

do ha sido el agua oxigenada :

-i- CALOHIMETRIA--5

-sa'Oxídación de alienídas DOP Hgog’“‘

..——- ._. ....._ ..._..4_....

q Ald. oxidada Valor de R ‘ï- "" “‘}"” t
É Metanal ' 52.720 Cal.f k
i '.

l Etanal ¿ 91.259 " as

Benzaldehída E 118.456 " \
I ‘ ¡i

-L'OBSEBVACIONES--b‘ Estos datos finales, conser

van gran paralelismo con los valores calorímétricas de oxida 

ciones afines consignados enlos trabajos de Berthalot ('Ann;ïde

Ph. et Ch. ) ya citados, así como en su obra "Essaí de Mecani

qua Chímique" y los que se etmresan en las tablas de valQresvnu

merioos de 1a obra de Termoquímica de Thomson, valores que para

ppaauformaoíonea efectuadas a temperaturas muydiversas pues las



tablas indican 14?:para los datos que traen; en tanto que mis

determinaciones se han realizado siempre a 259 y sería fuenb

fe de error,no presentar divergencia en los resultados numéricos

con tales bases de srmerimentación.

Del estudio de estas transformaciones desde

el punto de vista de la Tsrmoquímica deduzco las conclusiones

siguientes :

---'CONCLUSIONES --

1-‘Los valores termoquímicos de la oxidación de aldehidas

varían' en los distintos términos de 1a serie considerada.

2 -Las variaciones de tempesatura determinan sn aumento

correlativo en todos los valores termoquímicosaquí investi

gados.í

3 - El valor calorimátrico varía para una misma reacción¡

según el oxidante empleadop

4 - Pueden considerarse los valores termoquímicos como me

didas relativas de 1a afinidadr
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-- Paralelísmo entre valores de Cínétitafluímíca ,

Termoquímíca y Termodinámica -



-a- BESEEA HISTORICA.¿-s

Esta nueva orientación de la

Termodinámica y-la Termoquímica .en sus vinculaciones con la Ciné

tica-quimica, ha sido encaminada por notables estudios . desde los

de Hemholtz - 1888 (Alemania):"-Termodinlmica de los fenómenos quí

micos.’ realizados contemporáneamente con los de Gibbs, aunque los

de este fueran conocidos en Europa con bastante posterioridad ,de

bido a que se realizaron en Estados Unidos.1

Berthelot a1 tratar en su obra ya

citada de Mecánica Química, de la velocidad de transformación en':

las reacciones explosivas y determinar su tonalidád térmica ,es-el

iniciador del paralelismo entre valores de termoquímica y-d eCi 

nética quimica.i

Dune! en el estudio de las trans

formaciones irreversibles establece conjuntamente las leyes del equi

librio y las del movimiento,aunando así la cinética y'la mecánica

química.

Vsn’t Hoff estudia detalladamente

este concepto ,diferenoiando los estudios de velocidad de reacción

de los de equilibrio químico. y atribuye a la poca importancia que

se le concede al factor tiempo en'termodinámica ,el que esta rama



todavía no haya solucionado el problene.de la medida de afinidad

(Lecone de Chimie-physique profeseées a l'universitá de Berlinip

trad.:frencese.ï

Nerst 'Sur quelques nouveau: proble

mes sur la théorie de la cheleur” en Triité de Chimie general -'Ci

netique des Sistemes heterogenes:r;exnresa que las nuevas proposi

ciones de la termodinámica,al aumentar el número de métodos de me

dida están destinados a ampliar aún mas los conceptos de esta cienb

cie, pues su aplicación no los cambia fundamentalmentea

Aldo Mieli -‘GuarEschi - suplemento de

1906 -Velocided de reacciónb sinue la comparación de las fases ci

nótica y termoquímica al considerar que en las reacciones isotérmib

cas la potencia calorífice instantánea es aquella oor la enel el sis

tema comunica al exterior su energía térmicagy por tanto, el calor

desarrollado por elle en un instante dado, debe ser emitido inmedia

tamente y no ejercer influencia alguna en los cuerpos en reacción.

Le Chetellier da gran impulso a estos

estudios con'sus investigaciones termodinámicas y sus métodos ana

líticos : y así mismoGibbs ,al establecer el concepto de afinidad

como generalización de le mecánica de Lagrange .con cuyo estudio se

crea la Dinámicaenergética;

René Marocllin exoone iguales teorías



en la recopilación de sus trabajos -'1910 -'1915 -'inc1uso su no

table tesis ' Contribución' a l’etude de la cinetique physique-chi

pique" -París 1914 En las últimas investigaciones de este autor ,

se halla resuelto el problema que relaciona la velocidad de trans 

formación con la afinidad, lo que puede considerarse como un método

de medida, y constituyendo una solución que no había podido dar 1a

Termodinámica hasta el momento, ,representa un gran adelanto en este

camino.al considerar en resumen,que la Dinámicaenergética estableci

da por la ley que en sus trabajos enuncia. no es sino, un caso parti

cular de la estática actualr

A esta nómina de estudios hay'Que añadir

los eeelizadon por el Dr. H. Damianovich quien en sus memorias :

“ La Termodinámica clásica y los nuevos problemas de la Dinámica

Química " -Buenos Aires-1917 - basada sobre su disertación :' Las

nociones de impulso y de potencia;duímica : fórmulas generales y

diagrama isotérmico." -Bs. Aires - 1915- y completadae en la memo

ria presentada a la Sociedad Española de Física y Química :' Alglh

nos de los problemas que presenta la nueva orientación de la Diná

mica Química.” -publicada en los anales de dicha sociedad en 1916,

plantea, complementay desarrolla el estudio completo de las teo 

rías emitidas e investigaciones llevadas a cabo hasta 1a fecha.
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-b5 CONCEPTO TERMODINÁMIUO Y CINETICO-'

-h- QUIMICO DE LA AFINIDAD --

Se comprende en términos 2e

nerales, nor afinidad, a la propiedad que poseen los elementos y

los compuestos químicos,de poderse combinar entre si, dendO' pro

ductos nuevos.ï Dada la ¡ran diversidad de formes en que se produ

cen estes combinaciones :ya sea dos elementos entre sí. dando com

puestos totalmente diferentes de los elementos primitivos, o bien",

el nuevo producto conserve las propiedades de los cuerpos inicie

les.-Tsn pronto se presentan casos en que ls combinación química se

produce con une fscilded extrema, o bien con una enorme dificultad;

ya desprendiendo enrmesncantidedes-de calor, o requieren elevsdísi

mes temperaturas ,y absorben el calor en su combinación;

Ten pronto den compuestos fijos a cualquier

temperature. comos tel punto inestables, Jhe se disocian; nn bien

constituidos.i Vista esta gran variedad, se explica que pnrs'ínb

terpretsr y abarcar todos estos hechos. se huyen emitido muchas teo

rías, de la mas diverse índole , relativas sl concedto de afinidad;

Desde Empádocles, que 444 años entes

de J,:c,:explicebe le afinidad química DOPCOWDBP801ÓG'COD'133
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cualidades humanasde amor y'de odio,considerando las-reacciones

químicas comoun' eniace de los elementos constitutivos, y su di

sociación; como un divorcio; hasta Faraday para quien en 1834,"1as

fuerzas llamadas afinidad y elctricidad, no son sino una en su 

ma " lo que constituyó las bases de las modernas teorías de Mar

cellin. Van’t Hoff y Nerst .

Para 1a distribución'y-el carácter de

mi estudio, tiene Eran interés 1a teoría fundada por Ostrald que

equipara a afinidad con avidez o actividad química y establece su

investigación sobre el hecho de que : dados varios ácidos , en el

mismo grado de concentración e igual volumen; tendrá menos afini 

dad aquel que se presenta menos ionizad=m que el otro y entra ,de

lleno a dar comoexpresión del coeficiente de afinidad para 1a mis

ma'función (neutralización-U de dos ácidos cualduiera : A1 y' A2

con respecto a dos bases 81 y Bg :

Afinidad absoluta de A con respecto a B :'f(a,b)

y'a su vez: " A1 "' " "-82: f(a1,b2)

comolas expresiones son análogaa=para todas las coordinaciones

posibles entre los cuerpos en reacción ¡si se comparan sucesi 

vamente las expresiones y trasponen ños términos de las igual 

dades obtenidas,se llegará a darles 1a forma :
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ffs b)._}f(02b¡). - . ¡ {(e 9 ) ‘;f(s bh):
f(s'1b2).' {(sgbz). o bien {(Éábí). más);

de lo que deduce, npuysdo en determinaciones-experimentales.

que la afinidad relativa de las bases es independiente de le na 

tursleza de los-ácidos,1ey que ,despuás de numerososestudios en

que se consideren también reacciones afines tales como: acción de

los ácidos sobre metales, bases y sales orgánicas e inorgánicos .qu'P.¡._
realizadas por Ostwafld a la par que contemporánesmente por Goldsch

midt, Werder y Reicher se modificó y fué exoresads así-:‘ta activi

dsd de los ácidos-vor las bsseses vroooroíonel a ciertos coeficien

tes que son independientes del proceso Químico que se desarrolle.’

A1 considerar este mismosspectx del cono to de

afinidad Lother Meyer en su obrs'tas teorías modernas de le qními

ca y su aplicación e le mecánica química." ( Traducción' de 188Í""

se refiere e los datos de gran valor que ya Thomsenen su tratado

Ensayo de Mecánica química -°á 619 -'llame coeficiente de avidez.

y designa conle letra lsnds , coeficiente que no es mas que el coe

ficiente de afinidad y que de la coincidencia lo aplica el caso de

la neutralizsción'de dos ácidos en igual númerode equivalentes con

respecto s un equivalente de uns base y designs en este caso con el

valor recíproco de : É”, valor que luego. comoveremos mestarde ,es

aplicado a le medida de afinidad.



mi

Aunque se designa ,en términos generales, con

el nombre de afinidad a la causa íntima que produce los fenómenos

químicos, causa fundada en las propiedades peculiares de los átomos

y que en muchos casos se considera como una mera atracción física ;

según lo expresaba el mismoBerthellot, a1 decir que 1a afinidad

es la resultante de la acción que mantiene unidos los elementos de

los cuerpos en una combinación'homogenea.IPara 1a termodinámica se

puede precisar mas cite mismo concepto , y en apoyo de las diversas

opiniones expresadas en las páginas anteriores. veremos que en Ter

modinámica se entiende por afinidad, sinónimo de potencial químico,y

mismo Gibbs lo expresa así z ' Si de una fase se extrae una de las sus

tancias que la componen; dejando la masa homogénea, y sin cambiar en

nada su temperatura, ni su volumen; la variación de la enernía utili

zable dividida por le cantidad de sustancia extraída, mide con una

diferencia de signo, la afinidad de la sustancia para la fase dada."

E ntárminos diferenciales, se llama z

fraccionamiento infinitesimel a1 valor representado por 1a expresión

ÉÉ_ lo que está apoyado por la teoría que compara las nociones de
dN

potencial eléctrico con las de Termodinámica. , estableciendo que

cambiandoel signo en 1a derivada de la enerzía utilizable.o bien

de la de potencial termodinámico, según comose verifique la reac
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ción ,con respecto a la derivada de ls mese. (expresando 1a masa

como siempre en molécula gramos del cuerpo en reacción) represen

ta el valor de 1a fuerza mecánica y química que actúa :la afinidad,

es de observar que esto representa una medida de la afinidad del

punto de vista termodinámica, y comotal concepto volveré e treeer

lo en su oportunidad .
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--b'MEDIDA DE LA AFINIDAD --B'

De las muchas formas propuestas

para dar una medida de la afinidad, corresponde la primacía ala ex

presada por Berthellot al establecer sus geniales principios de la

Termodinámica en que dice ' El trabajo de afinida tiene por medida

1a cantidad de calor producida en las transfehnaciones químicas '

También ocupa uno de los primeros órdenes ,

el estudio en que Thomsenfija el coeficiente de avidez, y que no

es sino un ensayo para llegar a dar una medida de la afinidad.Cla

ro esti que solo nos da una idea aproximada de la afinidad de los

ácidos (en el caso considerado) tomados en igual concentración¡ y

valorar luego la cantidad de una mismabase que haya sido neutrali

zada por cada uno de ellos . Aplica también igual procedimiento al

investigar el calor de neutralización de los ácidos sulfúrico y ní

trico con respecto a las bases : Ba(OH)2y Na(0H) eupreeando que di

chos valores parecen ser el resultado de la suma de dos tonalidades

térmicas ,una de las cuales está determinada únicamente por la natu

raleza del ácido, y la otra, nor la de la base, deduciendo en conse

cuencia que el valor calorímétrico de la neutralización es la suma

de dos cambios de estado determinados por cada una de las dos sustan
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cias que se combinan ,y no por el resultado de sus atracciones re

cíprocas o afinidad. ( Poqg. Ann; '1871-‘354)

Pero dado ,due según el mismoautor, 'to

dos los ácidos y todas los bases no presentan diferencias cons 

tantes en su neutralización en lo que a valor celorimétrico se

refiere, es indudable a mi ver. que ,conocidas las causas de la

suma aritmética a que se refiere Thomsony que también cita Gibbs.

se puede establecer el valor termoquímico de asa categoría'de reac

ciones comouna medida de la_afinidad.-Esta forma'de medida podría

hacerse extensiva a todas las reacciones que se producen con des 

prendimiento o absorción de calor, dentro de las reservas de cada

caso. y tendríase que la observación de las transformaciones quí

cas expresadas en temperatura según escala correspontiente al cero

absoluto. expresería la facilidad de dar el valor calorimétrioo de

dichas reacciones como una medida de afinidad.

Ya Lothar Meyer en su obra ' Les

tbéories modernos de la chimie et leur a plication i la mécanique

chimie.?í fundandose en los datos de la citada investigación' de

Thomsenyestablece cuadros de valores para el oaóítulo de la neu

tralización de un ácido con respecto a diferentes bases; así como

de una mismabase tratada por diferentes ácidos, y aún variando la

concentración de las sustancias en reacción: en esos cuadros desig



na con la expresión : (Av)Ay halla que en los cálculos finales re

sultan grandes anomalías tales como 1a ocurrida en el oaso del HFl

que da valores en muchoinferiores a los determinados para los otros

hidrácidos: también se presentan diferencias en los valores relati

vos a sn mismoácido para diferentes bases.) pero talvez obedezcan

estos errores a las dificultades a que hace referencia Thomsenen su

trabajo.

Sin embargo. los resultados son bastante compara

bles entre sí. porque calculándose sobre la acción de neutraliza 

ción de un equivalente de ácido por un equivalente de Na(OH), se

observa que 1a (ÁV)Aadquiere valores que encuadran dentro de los

de la tonalidad térmica resDectíva.Estos valores determinados por

Lothar Veyer en su estudio sobre la acción de las masas , tienen

gran importancia desde el punto de vista de la medida de la afinidad

Para dar una medida mecánica de 1a

afinidad, Van't Hoff se vale hambién de los ácidos, pero considera

su acción sobre los metales, deduciendo que, de acuerdo con los dos

principios de la.termodinámica, . el trabajo realizado por la afi-'

nidad de los cuerpos en reacción hasta alcanzar el momentode equi

librio, puede expresarse mediante una relación simple que lo ligue

a la fuerza impulsiva. Hay que tener en cuenta ,según lo establece

el mismo Van’t Hoff, que solo cuando la acción se ejerza a cada 1n3-'



tante ,o bien cuando la reacción permanece igual desde que se ini-'

cia hasta que se termina, solo en estos casos , se significa la

fuerza impulsiva por el signo del trabajo total;puesto que si ocub

rren cambios de concentraciónyclaro es que la fuerza impulsiva va

ríe de un momentoa otro, y llegue hasta anularee en el momentode

equilibrio. Según lo recientemente expuesto, la velocidad parece de'

pender de los diferentes valores que pueda adquirir la concentre 

ción de las sustancias en reacción; siendo una condición de equi

librio la igualdad de estos valores.

Por su oarte Nerst. en oposición a lo que.

como se acaba de ver exoresa Van't Hoff, rechaza 1a idea de que 1a

velocidad puede ser una medida de la afinidad, dedo que las reac 

ciones están influenciadas por resistencias eventuales ,pero masade

lante demostrará lo hipotético de estas resistencias. razón por la

cual .egta objeción aún cuando de opinión muyautorizada ,puede que

dar en suspenso.por el momento.

En estos últimos años nación se ha resuel

to el problema de encontrar la expresión que ligue la velocidad de

reacción con la afinidad,y esta solución ha sido dada por al célebre

Marcellin'al tratar el desenvolvimiento de sus importantes trabajos

de tanto alcance para la mecánica fluimica. Es curioso el hecho de que

los profesores Kohnstammy Scbeffer. de la universidad de Amster



damllegan a establecer solo un día nas tarddeque Marcellin.conb

clutiones análogas a las por 61 establecidas, pero las investiga

ciones de estos autores se refieren a reacciones en medio homogé

neo. Este hecho es considerado por Marcellin'como una Justifi -'

cación de la fórmula exoonencial.

La ley de la velocidad no pudo ser dada por 1a

Termodinámica,a pesar de que explica esta rama las variacioes ex

perimentadas por la entropía, el ootencial ternodinimico etc. en

1a reacción de un sistema que se transforma de un estado de equi

librio a otro variacines que se verifican siempre en el mismosen

tido. Estudiando de nuevo y detenidamente este problema es- que en

sus investigaciones-Marcellin expresa el verdadero enuwciado del

principio, creando así la dinámica energética. Expresa valiéndose

de 1a expresión que Gibbs denomina afinidad, que"es posible reu‘-'

nir en una sola igualdad todas las leyes particulares relativas a

la evolución de los sistemas irreversibles: igualdad expresada fue

ra de toda hipótisis, y'de acuerdo con una elección conveniente de

variables.í En su tesis 'Contribuoión a l'etude de la cinetique

physique-chimique."-formula la ley de variación de velocidades y

afinidades correspondientes a dos épocas distintas dándoles una

expresión'según 1a cual. las variaciones de los logaritmos nepe

rianos de las velocidades son proporcionales a las variaciones de
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Por otra parte, el Dr H. Damiano 

vich llega también a establecer la ley de la variación de las ve

locidadas . pero no por el método energetico citado, sino liganb'

do las variaciones correspondientes de la cinética química e las

transformaciones químicas.de diferentes órdenes con la concentra

ción en cada instante de la evolución del sistema. Halla que debe

existir gran analogía entre el valor de la integral final. plan

teada al diferenciar las ecuaciones de velocidad citadas. e in'

teqrar nuevamente, obteniéndose una exoresión que es una nueva fun

ción de la concentración y del tiempo, representada por la into gral

de un polinomio la que debe representar nn valor muy aproximado a1

de la afinidad desarrollada entre los mismosintervalos de tiempo,

e insiste en la necesidad de introducir el concepto de impulso quími

00',que facilitaría el hallar para cada sistema en evolución un area

característica .como detalla en la primera de las memorias-ya enunb

ciadas, que ha sido presentada a la Sociedad Química Argentina, y

publicada en sus Anales 

Por comparación de los estudios-de ambos

autores. se ha llenado a establecer la ecuación fundamental :

v.

los v"-lod v" n'k vIfïldt ¡'A&f=4A"
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que permite calcular las afinidades en función de le concentración

Y del tiempo.

Del conünnto de estos estudios se

deduce que ¡sra llenar a conclusiones de aplicación general será ns

oessrio estudiar las reacciones químicas enosdenándolss-eotre sí, y

no presentarles eislsdemente.sino desde un punto de viste compereti

vo, snálogsmente a lo que se establece en el estudio de 1a Historia

Natural, y entonces se tendría una nueva rsms de le Químico. que se

r6 a le lbímice descriptive lo que ls Botánico y Zoología comparada

son e la Botánica v Zoología descriptivss.
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--6'EL IMPULSO .BBLTIEMPO Y LAS INFLUEICIAS

-hba' PASIVAS EN LAS AFINIDADES --b

: -- EL IMPULSOy -‘EL TIEMPO-‘ Se interpreta e1 cone

cedto de impulso a1 decir que parece ser proporcional a la afini o

dad en juego y'al tiempo necesario para que una trans formación se

efectúe. por lo que podría coattitútr una medida de 1a inercia quí

¡108.1

El impulso es.en realidad . le afinidad,pero

considerada en 1a plena.aotividad de las reaCGiones duimicas,en cn-'

yo caso no es mas que 1a tuerca impulsiva, que actúa antadónicament

te a 1a fuerza retardatriz; y 1a introducción del concepto de impul 6

SO'OB'IBBmedidas de afinidad, facilitará hallar un área caracteríe 

tica para cada sistema en evolución y su notación, según'la notación

que sigue la Termodinámicaen sus nuevas orientaciones ee expresaría

por el producto Adt que sería correspondiente a1 intervalo de tiem

po infinitamente pequeño:dt.;

En el último de los estudios de Van’t-'

Hoff ya citados. aparece el tiempo como nuevo factor . y a su res 

pecto expresa : ‘ Se comprende nue este nuevo estudio este menos a

vanzado que el precedente por 1a razón principal de que la Termodi
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námica no puede dar solución directa de los problemas en los que

interviene el tiempo; hasta ahora esta rama de la ciencia solo ha

podido regir los estados defiyitivos. los estados de equilibrio

Esta es la razón por la cual no se ha podido llegar .

en esta parte a exoresar las transformaciones senún leyes compran

badas

A su vez, Bertheloth en su estudio sobre reacciones ex

plosivas. y Nerst en su estudio de sintesis titulado “Sobre algu 

nos proplemas nuevos de 1a teoría del calor." insiten en le ven

teja .que sería casi una obligación , de considerar en todas las

reacciones químicas y termodinámicas el factor tiempo. Existe , to

davía pendiente una divergencia suscitada por ls procosiciBfl que a

Ostsald se debe. según el cual, de todas las transformaciones po

sibles,se realizará la que en un'tiempo dederminadoide origen a un

mayor cambio. Comono se ha insistido mas en este asunto ,a pesar

de las opiniones de físicos comoBoltzmann. Foster etc.Ïse piensa

que no ha estado bastante documentado, o que talvez la nueva orien

tación lo determine en una forma concluyente.

Debe tenerse presente qhe al considerar

el factor tiempo en las medidas de afinidad , considerando las deri

vadaa segundas a su respecto ,ha solucionado el problema de hallar

una expresión que valore las diferencias de velocidad.
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Tanto mas importante en las-determinaciones fr 

sico-Químicas es el factor tiempo , cuanto que debe considerarse,

no existe reacción alguna que sea verdaderamente instantánea, dai

do que siempre es indispensable haya transcurrido un espacio de

tiempo tan pequeño como sea necesario para 1a índole de 1a reac

ción considerada, pero intervalo de tiempo , para due el siete 

ma en estudio pase del estado inicial a1 estado fina1.:

Por lo tanto .vistas las consideraciones

adncidas. queda Justificada la introducción de los factores : im

pulso. potencia ,resistencias pasivas y tiempo de acuerdo con la

nueva orientación"termodinámica. en las investigaciones de la di

namica enernéticaa



-aa'INFLUENCIAS PASIVAS--‘ Las resistencias

pasivas son las-causas que motivan anomalías observadas en la ve

locidad de reacción y'en las transformaciones químicas, pero como

la naturaleza e índole de estas-resistencias pasivas no está aún

bien precisada por los autores que las invocsn. pues solo las inb’

dicen análogas a1 frotamiento .hasta tanto no se conozcan con na

yor exactitud. no podrán ser tenidas en cuenta para estos estudios

de potencial químico. Así al hablar de la medida de la afinidad. oi

té la opinión de Nerst que se opone a que la vslbcidad de reacción

se considere comouna medida de la afinidad, por cuanto está influenb

ciada por resistencias eventuales. Pero no exolica cuales seansí

Por tanto no podrá adelantarse mas en este camino

mientrág.no se conozcan con toda precision estas resistencias. que

aunque al parecer de tan gran importancia. nos son aún desconoci 

daa.
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--'DIAGRAMA ENERGÉTICO-DINAMICO EN LA COMPA

RACION DE AFINIDADES - SUS VENTAJAS -bh

En le mecánica enrgétiñal.ya está

dada la determinación flrifioa de los valores obtenidos: lo que es

una gran facilidad para la comparación de las afinidadaiee. por la

expresión geométrica que constituye, al proponer en su estudio res

pectivo, Marcellin, la representación del estado de un complejo fí+

sico-químico en evolución .en cualquier instante dado de la trans 

formación; tomando sobre un eno un segmento pronorcional a la masa

del sistema progresivo. y otro siguiendo la mismaproporcionalidad,

respecto a 1a masa del sistema refiresivo..Si llamamos ABal primero

de los seamentos citados, y CDal seQundo, tendremos que la evolu

ción del punto BD (considerado punto por generalización'con la ana-‘

logia mecánica que compare a ambos estados progresivo y regresi'o ,

con dos-elásticos ABy CD,liiados en sus extremidades Byc ). Y su

desplazamiento refiresenten la evolución del sistema, y por 10'tanb

to, los segmentos proporcionales considerados no son ,sinp. la re

presentación de las afinidades de los dos sistemas antagónioos.

El primer peso para el trazado de un

diagrama en la dinámica energética, es el haber conseguido dar,
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mediante los dos métodos de investigación ya citados, una fórmu

la general que permite expresar en un instante dado. y cualquie

ra que sea la especie de la reacción de que se trate, y el siste

ma físico-químico en reacción. el valor de 1a potencia química y

el de la impulsión química. en función de las masas activas de los

cuerpos en presencia.

Es tanto mas ventajoso el método que aplica

el diagrama energético-dinámico, cuanto que la aplicación de la

fórmula neneral citada,si bien no ofrece dificultades mayores, pa

ra el caso de las reacciones monomolecucaresiaotármicas,conocien

do la constante de velocidad de reacción. es de aplicación ardua si

se trata de reacciones plurimoleculares, por las integrales comple

jas'que se presentanxflsto se obvia aplicando el método de valores

gráficos por el cual se establece lo que el Dr.:Damianovich llama :

“Diagrama energético-dinámico de los sistemas isotérmicos en evo 

lucióni" en el que se comparan gráficamente las fuerzas y los sis

temas que intervienen en cada áooca de la evolución de los siste 

mas naturales.

Para el trazado de este diaarama, se considera

un sistema de ejes ortoponales. y aplicando en las ordenadas las me

didas de la energía,o de las derivadas de esta energía. y en las ab
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cisas los intervalos de tiempo t .

Se obtiene una gráfica tal comola indicada

en ls figura , en que ,para puntos dados : My M"que represen

tan el estado de evolución del sistema en el tiempo indicado. se

determina la medida de 1a impulsión de le afinidad del sisflema ,

por el área MM'mztlreferente al intervalo de tiempo tltZr

Esta superficie se llame área característica,

por ser un valor característico para cada sistema , dentro de los y

parámetros considerados.

Dahl! am

e

[e curva ABtrazada es latflïyfide 13° fuerzas

Si en el eje de las Z reoreeentamos las temperaturas, tendre

mos la gráfica de ceda sistema constituida oor una superficie tal,

que su intersección con los clanes normales a cada uno de los ejes

considerados, determinará toda una serie homóloqede lineas: las
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ísodínámicas o isoeneríéticas. las isotermas y las ísócronas, se

gún sea la perpendicularídad considerada respectivamente al eje de

cada uno de dichos factores.

Si en lugar de los valores exoresados, se re

presentan en los ejes de las g. 1 .g las maznitudes orooorcionales

a 195 z, 2 v t: ee tendrá.para un tiempo dado.en la tangente a la

curva nenresentative, que en este caso será T loav,la gráfica COPPGS*)

pondíente a 1a energía medía de las moléculas que casan al estado

activo.
---------—---



CÓNCIHSIONES --
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--ggggggggggggs -- Comoconsecuencia de la trans

formación de los sistemas tipico-químicos en evolución estudiados:

a partir de un estado isotérmico, y con una mismaconcentración i

niciel;compaeando las expresiones numéricas de 1a constante de ve

locidad y el valor calorimátrico determinado para cada término en

ambas series de reacción. se puede deducir la existencia de un mar

cado paralelismo recíproco, notando que presentan los mismosvalo

res ascendentes, o en descenso, según se varíen correlativamente,

los métodos de oxidación. las concentraciones iniciales, 1a tempe

ratura fijada para inician la transformación, o cualesquiera de los

factores que puedan influir en la afinidad de las sustancias en

reacción.

A continuación exoreso los valores medios de las determinaciones

exoerimentales realizadas gsiendo de lamentar.que a pesar de la vi

sible correlación existente entre dichos valores, no meha sido po

sible hallar una relación numérica que ligue esas teansformaciones,

y traduzca numericamente el paralelismo observado en 1a evolución

de los sistemas en reacción ,vehificada siempre en condiciones com

parables, pero creo poder establecer esa relación numérica en mis

investigaciones ulteriores. destinadas a resolver tan interesante
problema.



-- VELOCIDAD DE OXIDACION

lfï

DE ALDEHIDAS -

Metanal \ Etanol Bonzaldehída ]

HgOz I KMn04 ï 8202 KMnO4 3202 KMnO4
l

I

-5 -4 -5 -4 -6 -4

10 t 434 10 í 116 10 x533 10x 304 10x 750 10 x412J

-- CALOR DE OXIDACION DE ALDEHIDAS -

Metanal Etanal Benzaldehída

5332 KMnO4 H202 KMnO4 H202 KHnO4

I .

52.720Calq98.612Cal. 93.259Cal 110.429 118.45 133.232C.

L

conclusiones generales.

Por tanto, establezco las sinuientes

que no son sino el corolario de las conclu

siones oarciales, anunciadas al tratar las fases cinética y termo 

química determinadas en las transformaciones estudiadas.



" CONCLUSIONES-- “

1 - Los valores de la constante de velocidad va

rían, en la oxidación de aldehídas ,oara los dietintos tór

minos de 1a sehie;variaciones que son concordantes con ¡es

que experimenta el calor de reacción en las mismas trans

formaciones.

2- La constante de velocidad, y el valor termo

químico de la oxidación de aldehídas,varía ,oara una misma

reacción,sehún see el oxidante emoleado.

3- En vista de la concordancia existente,pueden

considerarse comomedidas de afinidad,los Valores termoquí

micos.asíoomo los de velocidad de reacción.
4- Dadas las conclusiones orecedentes,solo debe

establecerse paralelismo entre los valores de cinética quí

mica y termoquímica, orevia concordancia en los aaentes que

modifican las reacciones en estudio.
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