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I'eoria de las soluciones

Por sr vocrorn RALL WERNICKE

En un articalo anterior hemos estudiado los cambios de estado ¢ue una

substancia puede experimentar bajo la aceion de los factores lemperatura y

presion. Nos hemos referido siempre a suslancias puras — qaimicamenle

wras — v a equilibrios en los que Lgura una sola sustancia en diversos
B, o

eslados.

Nos vamos @ ocupar hoy de los cambios de estado que puede sufrir una
subslancia bajo la accion de otra. de los equilibrios que se eslablecen enire
estas substancias y de las propiedades del nuevo estado resullante.

Siagregamos un trozo de CHNa a un recipiente con agua, comprobare
mos gue el CINa pierde su estado solido, v desaparece en el seno del agua.
Divemos que el CINa se ha disuello, v que se ha formado una solucion.
Agregando sucesivamente nuevas canlidades de GI\a se repetird ¢l fendme
no, hasta un cierlo instanle en que observaremos que el CENa ya no se i
suelve mids. es deeir, que el CINa solido permanece en equilibrio con la
solucion formada. Diremos cuando esto suceda. que la solucion esta sa
turada.

Idéntico fendmeno podemos provocar con un sinnitmero de substaneias,
pero no con todas, clegidas arbitrariamennte. Hay substancias que no son
solubles en otras, que pueden permancecer en contaclo en equilibrio sinque
ninguna de ellas se incorpore en el seno de la olra.

Cuando dos substancias forman una solucion, ésta presenla los siguien
les caracleres fundamentales : ) su composicion es variable. es decir, que
las dos substancias pueden inlervenir en proporciones variables para for
marla; by los componenles conservan sus propiedades quimicas. o sea.
la solucion posee por o general las propiedades quimicas de sus consti

luyenles.
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No entraremos a analizar (qué clase de fenomeno es el de la disolucion,
pues nos enconlrarcmos desde el caso de soluciones formadas por substan-
cias quimicamente indiferentes (pavafina y éler de petroleo) hasta el de
substancias ue se combinan enérgicamente (KO y SO, IL,). Estos casos

extremios no son los generales. pero muy frecuentemente — sobre todo
cuando inteeviene el 1,0 — hay accion quimica enlre los constiluyenles

de la solucion. Pero para nuestro estudio, alengamonos a las dos propieda-
des fundamentales ya enunciadas y hagamos absiraccion de la naturaleza
del fendmeno de la disolucion. Sin cmbargo, conviene ue sepamos poner-
nos en guardia cuando estudiemos un sistema para delerminar cuales son
los componentes que lo constiluyen. Si estudiamos la solucion KOIL-SO,
I, no padremos dejar de tener en cuenta la formacion de SO K, y Ta des
aparicion de KOI o SO, segiin las proporciones en que se encuentran.

Los constituyenles de una disolncion pueden tener orviginariamente los
eslados mas diversos v podremos asi obtener soluciones solidas, liquidas o
gascosas, consliluidas por componentes de ignal o diferente estado, consi
derados enlre si, o afin con respeclo a la solucion obtenida.

Pero nosolros no vamos a cotrar en el estudio de todas las soluciones, y
nos limilaremos a las ligquidas y en especial a las acuosas, por ser las inicas
que intervienen en los fenomenos biologicos.

sstudiaremos ante lodo Lo condicion de equilibrio entre Ta solucton y a
substancia disuella, o sea. la forma en que varia la solubilidad de una subs-
tancia en el agua.

Se entiende por conceniracion de una solucion la relacion exislente enlre
las cantidades e sus componentes. Por lo general se llama a uno de los
componenles «disolvenlen y al olvo «subslancia disueltan, expresiones re-
lativas, que si bien suelen ser comodas para el Tenguaje corrienle, no revis-
ten mayor significado fistco. Acostumbramos Hamar «disolventen a los
liquidos capaces de formar soluciones v por extension decimos que en una
solucion el disolvente es el componente liquido, o en caso de ser dos, el
que ligura en mavor proporeion. Mas adelanle analizaremos las soluciones
desde un punlo de vista que nos demostrard la equivalencia f{isica de los
conslituyentes de una solucion, en el caso particular de un solido disuelto
en el agua.

lin la expresion de las concenlraciones reina verdadera anavquia entre
los dislinlos autores, pues nos encontraremos en los casos de una solucion
8 formada por los componentes A v B que se expresa su concenlracion en
las siguientes formas :

lielacion enlre los pesos de A y B.

Relacion entre los voliimenes de \ y B.
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Relacion entre el peso de A y el volumen de B o viceversa.

Relacion entre el peso de \ o By el peso total de A |- B.

Relacion entre el volumen de A\ o By el volumen total de A |- B.

Por ejemplo, si hablamos de una solucion alcohdlica de fenol al 10 por
cienlo o sea 1;10, suele inlerprefarse esla concenlracion de las siguientes
maneras :

1 gramo fenol en 10 gramos alcohol.

cc. lenol en 10 ce. alcohol.

—_ -

gramo fenol en 10 ec. alcohol.

=

cc. fenol en ro gramos alcohol.

=

cc. fenol en 10 ce. solucidn (1 fenol g alcohol).

—_

gramo [enol en 10 gramos solucion (1 fenol - ¢ aleohol).

gramo fenol en 10 ce. solucion.

t cc. fenol en 10 gramos solucion.

on reahdad, cuando se habla de una solucidon de concentracion 1710 de-
be entenderse que es ésta la relacion de los pesos (o no tan correctamente
de los volimenes) de los constituyentes y por lo tanto una solucion de
CINa al 1o por cienlo significaria @ 1o gramos ClNa disueltos en 100 gra-
mos agua.

Pero. dada la anarquia que dejamos consignada. es convenienle, cuando
se quiere expresar una concentracion, dejar constancia explicila de la rela
cion de los componentes de la solucion. Es asi que en las lablas de con
centraciones o solubtlidades que enconlraremios en las agendas o manuales,
ele., veremos que especialmente consignan si los nimeros dados expresan
pesos o volimienes y st estan referidos al peso o volumen del «disolventen
o de la «solucionn. En quimica analitica volumétrica las concenlraciones
se expresan en peso de substancia disuelta, contenida en un litro de solu
cion. La solucion molar contiene una moléculagramo por litro, la solucion

normal un equivalenle gramo por litro.

En los fendmenos de disolueion suelen producirse fendmenos térmicos
y variaciones de volumen. lis decir, que cuando se estd formando la solu-
cidn suele observarse absorcion o desprendimiento de calor, y también que
el volumen de la solucion no es igual a la suma de los voliimienes origina
rios de sus consliluyenles.

llay soluciones, también, en cuya formacion no se producen ninguno de
estos fendmenos.

Tiene especial importancia conocer en (ué condiciones se produce la di
solucion para concentraciones muy proximas a la saturacion. pues de ellas

deduciremos en que forma varia la solubilidad.
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Existe un principio muy fecundo, aplicable a todos los equilibrios fisi
€os, (uimicos, fisico-quimicos v ain biologicos, podrimos decir. 195 el
principio del desplazamiento del equilibrio, también conocido como principio
de van’t Hoff Le Chatelier- Braun. I'né van't Hofl quien le dio su pri
mer enunciado — limitado s6lo a los equilibrios quimicos — Le Ghatelier
quicn lo amplio, aplichndolo especialmente al caso de las soluciones, y
dandole una forma general. mas tarde complelada por Braun.

Liste principio universal pucde enunciarse en distintas formas y una de
ellas seria 3 St en un sistema en equilibrio varia uno de los faclores concu
rrenles a mantenerlo, se [u'm[lu'il'(i una [ransfm'mu('i(}n, en un senlido lal.
que st se hubiera producido sola, habria causado una variacion en senlido
conlrario del fuclor en cuestién.

Supongamos que una substancia al disolverse (para una concentracion
proxima a la saturacion, o sea el equilibrio) absorbe calor. Si estd la solu-
cion en equilibrio con la substancia, y la calentamos, se producira una va-
riacion que absorba calor. es deciv, se disolverda nueva cantidad de subslan-
cia. La solubilidad aumenta con la lemperalura. Silasubstancia al disolverse
(para una concentracion proxima al equilibrio) desprende calor, su solubi
lidad disminuye con la lemperatura,

Sila disolucion se produce sin fendmenos térmicos, la solubilidad es
independiente de Ta temperatura.

Siouna solucion se produce con contraceion de volumen, la solubilidad
aumenla con la presion o sea la disminucion de volumen e inversamente,
disminuird la solubilidad con la presion para las substancias cuya disolu
c16n se produzea con un aumento de volumen.

Otra forma del principio del desplazamiento del equilibrio seria: Si en
un sistema en equilibrio se produce unn variacion de uno de los faclores que
concurren « manlenerlo, se producird unn lransformacion. que lenderd a
anular la variacion producida.

S1en un sistema en equilibrio, agregamos calor (calentamos), se pro-
ducird algo que absorba calor ; si anmentamos la presion, se producirdalgo
que disminuya la presion (que disminuya el volumen), ele.

liste principio nos permitird siempre, ¥ con toda exactitud, determinar
en qué sentido vartard la solubitidad de una substancia, pero es fundamen
tal, para su aplicacion, tener en cuenla que s6lo es vilido para los sisternas
en equilibrio. kn las soluctones debemos atenernos a los cambios térmicos
y de volumen que se producen para concentraciones proximas a la salu
racion.

Con esle anlecedente general. aplicable a cualquier clase de solucion,
formada por substancias de cualquier naluraieza y estado fisico, pasemos a
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estudiar las soluciones acuosas. Analicemos las condiciones de solubilidad
de gases, liquidos v solidos.

Gases . — lmaginemos un cilindro G provisto de un piston P (lig 1).
o suinterior hemos introducido agua v un gas, sea CO,. lin el interior
I t | troducido agua gas, CO,. Lnel int
del cilindro se formara lasolucion \, superpuesta por la atmdsfera gaseosa
B. Ambas estan conslituidas por aguay CO,. ¢ Qué composicion tendran A
¢ B, cuando se eslablezea el equilibrio d Ll equilthrio se establece cuando la

B lo labl 1 equibil ) 151 equilihrio tabl lo |
composicion de A v B adquiere constancia, es decir, cuando no hay trans-
porte de 11,0 o CO, de X a B o viceversa.

I»

B c

[ 1\

i‘\"

Fig. 1

Henry ha enanciado la ey de este equilibrio @ 81 Tlamamos ¢ a la cantli-
dad de gas contenida en la unidad de volumen en By € ala contenida en
el mismo volumen de \, se verifica que

C constante (ley de lenry)
para cualquicr temperatura ¥y presion, Guanto mayor sea ¢, y por la tan-
1o la presion de GO, en B. mayor sera G, es decir Ta canlidad e CO,
disuelto. Podemos enunciar la ley de Henry diciendo que: la cantidad de
un gas disuello en un liquido es proporcional a la presion del gas. Debe
enlenderse aqui la presion del gas en contacto con la solucion: es deeir,
una vez alcanzado el equilibrio.

El principio de Van’t Holl-Le Cliatelier-Braun establece que aumen
tando Ta presion se producivd el fendimeno que signifique una disminueion
de volumen. Como lodos los gases se disuelven con contraceiom de vo-
lumen, a mayor presion se disolverd mavor canlidad de gas. En lodo
sislemia solueidn gaseosa

gas en equilibrio. Ta cantidad de gas en solu-
cton aumenta enando se eleva la presion del gas.

lista ley de Henry ha sido verificada para muchisimos casos. pero se
ban enconlrado lambién excepeiones. Cuando las presiones son muy ele

vadas y cuando se Irala de gases mny solubles (NI,) se observan ano
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walias notables. Por otra parte, la ley de llenry es sdlo aplicable a los
casos en que el gas conserva el mismo estado molecular en la solucion y
fuera de ella. St se producen condensaciones o disociaciones moleculares,
el fendmeno sigue otra ley, enunciada por Nernst. Ya no sera
m

y = constanle, 8ino — conslante

G on
siendo m y n cantidades que dependen del estado molecular del gas en
los dos medios gaseoso y solueion.,

La temperalura es un factor de importancia en la solubilidad de los
gases cn ol agua. Los gases desarvollan calor al disolverse en el agua, por
lo tanto. su solabilidad debe disminaiv con la temperatura (ley del des
plazamiento del equilibrio).

IFinalmente diremos que cuando hay varios gases en conlaclo con el
agua. cada uno de ellos se disuclve como si estuviera solo (1). Asi. por
ejemplo, el agua en conlaclo del aire disuelve proporciones distinlas de
O, y N, que no guardan la vetacion de sa composicion en el aire, sino
que depende de Ta solubilidad de estos gases y de la presion (parcial) ala
que se encuenlran,

Liyuidos. — St mezelamos dos liquidos —agua ¥ éler — veremos que
dentro de cierlas proporciones se mezelan hontogéncamente. pero po-
dra suceder gque al univlos se sepaven en dos capas. ambas constituidas
por agua y éler; en la capa inlerior predominaric el agua, en la su
perior ¢l ¢éler. Oblendremos dos soluciones, una rica en agua v olra
rica en cler, v oque, sin embargo, se mantienen en equilibrio.

listas dos soluciones tienen igual fension de vapor, v lo que es mas im
portante, los vapores que ambas emiten tienen la misma composicion, es
decir, 1guales proporciones de vapores de agua y éler.

Tal es Ta condicion de equilibrio de los liquidos parcialmente miscibles,
conocida como ley de honowalow.

Sitomamos dos liquidos parcialmente miscibles, separados en dos ca
pas, ¥ los calentamos, podremos comprobar que a medida que se cleva la
temperatura varia la composicion de ellas en el sentido de que tienden a
aproximarse en la proporeion de sus componentes.

Para una cierta lemperatura las dos capas tendvan la misma composi-
cion. los dos liquidos serdm perfectamente miseibles. A esta temperatura
en que dos Tiquidos son miscibles en eualquier proporeion =e la Jlama
temperatura critice de miscibilidad. Por aveiba de esta temperatura los h
gquidos se comporlan como cl agua y elaleohol, el alcohol v el éler, eleéle-

1) 8e entiende que estos gases deben ser entre st quimicamente indiferentes.



ra, a la temperalura ambiente, que se uncn en cualquier proporcion, for-
mando una solucion tinica. in la figura adjunta esta representado el caso
de la mezcla agua-anilina. Sobre las abeisas representamos las temperatu-
ras y sobre las ordenadas el porcentaje de anilina referido a la mezclatotal.

Como lo demuestra la doble curva, para temperaturas inferiores a 165°,
al mezclar agua y anilina se formaran dos capas liquidas, una rica en agua
y laotra en anilina. A la lemperatura £ 1a capa inferior tendra m. por ciento,
la otra n por ciento de anilina. Numentando la lemperatura los porcenlajes
m'y ' se aproximan, y, linalmente a 165° se confunden. Las dos capas
tienen una misma composicion, es decir, forman una capa mica: los It
quidos son perfectamente miscibles y seguirin siéndolo para mayores tem-

peraluras.
L
é 1007
Sélidos. — La solubilidad de los sélidos en el agua varia con la tempe-

ralura y la presion, de acuerdo con el prineipio de van’l Holi-Le Chatelier-
Braun. Serd mds (recuente el caso de aumento de solubitlidad con la tem-
peratura, pues por lo general los solidos se disuelven con absorcion de
calor.

Sin embargo no se puede dar una regla general, ni atin para una misma
suslancia, pues es [recuente el caso que una disolucion se haga con absor-
cidon o desprendimiento de calor, segin a la lemperalura que se proceda.
Nunca insistiremos sulicientemente en que eslas variaciones lérmicas se
reficren a las que se producen para concenlraciones proximas a la salura
cion, pues hay sustancias que al disolverse en el agua desarrollan calor,
pero al aproximarse a la saturacion absorben calor. 8i no luviéramos cn
cuenla esla tllima cirennstancia podriamos incurrir en el ervor de crecr
gque su solubilidad disminuye con la temperalura, cuando en realidad, y
de acuerdo con el principio del desplazamiento del equilibrio, sucede lo
conlrario. Kl principio de van’t Hofl- Le Chatelier-Braun, que andlogamen



te al segundo principio de la Termodindmica, nos permite prever el sentido
de la evolucion de un sistemg, aunque solo cualitativamente. es solo aplica
ble a sistemas en equilibrio. v por lo lanto salo a las soluciones saluradas,
en presencia de un exceso de la sustancia disuclia.

Las curvas de solubilidad. o sea larvepresentacion grilica de las concen-
traciones que a distintas lemiperaturas tienen las soluclones  saturadas,
también Hamadas curvas de equilibrio solucion saturada — suslancia di
sucla, pueden tener Ins mids variadas formas, principalmente visibles en el
caso de las soluciones acuosas de las sales capaces de lormar varios hi
dratos.

o
3
o

de H20
5 2

Qérs.
i’qg g

o
o
o

250

de Claﬁ en 10

grs.

-60 -50 -40 -30 -30 -0 o 10 20 30 40 50 6o Yo 80

La curva adjunta es un ejemplo interesante. Representa la solubilidad
de ClyFe, sal que puede dar las combinaciones ClLVe, 41,0, ClL Ve,
S1L,O, CLFe. 71,0 y CliFe . 1211,0.

Las distintas ramas de la curva representan puntos de equilibrio con
los distintos hidratos. Nolese que para una misma temperatura, (30° p. e.)
puede haber varias soluciones saturadas con distintas composiciones. Iin
cada caso la solucion esta saturada con respecto a uno de los hidratos
de Ta sal.

Iin este estudio de la solubilidad, salvo el caso de los gases, nos he
mos referido stempre a soluciones hinarias, es decir. a casos en que hava
una sola sustancia disuelta.

Cuando hay varias suslancias en solucion. las condiciones varian, pues
por lo general estas sustancias se influencian mdtuamente en sus solubi

lidades, y se complican por lo tanlo las condiciones de equilibrio. Van't
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Hofl ha hecho natables estudios al respecto para el caso de soluciones
salinas, pero no podemos entrar a considerarlos, dado el cardcter cle-
mental de este estudio.

Tenemos también que hablar de un fendmeno frecuente en las sola
ciones: la sobresaluracion. Si a una solucion concentrada la enfriamos
lentamente, podrd Hlegar un momento en que se encuentre satlurada. Si
conlinuamos enfriando en la misma forma. deberd separarse parte de la
suslancia disuella, pues admitimos que al disminair Ta temperatarva dis-
minuye la solubilidad. La concenlracion de la solucion deberd disminuir.
Sin embargo. podremos observar ue a pesar del enfriamicenlo no se pro-
duce dicha separacion y por lo lanlo, a la temperatura que heinos lHega
do la solucion contiene mayor cantidad de sustancia disuelta que la
correspondiente a su saturacion. La solucion esti sobresalurada. Esle es-
tado es muy inestable, y bastard Ta agitacion, la adicion de una pequeiia
cantidad de Ta sastancia disuelta. ele., para provocar la ruptura de esle
fulso equilibrio. Precipita el exceso de sustancia disuelta hasta Hegar ala
concenlracion corvespondienre a la saturacion a la lemperalura en gue
se encuenlra.

Estos fendmenos de sobresaturacion adguieren importancia en la deter
minacion de la solubilidad, en los fendomenos de eristalizacion, ete., cle.

Pasemos ahora a estudiar las propiedades de las soluciones. Vamos a
[imitarnos a las soluciones acuosas diluidas. es decir. cuyas concentra-
ciones sean pequeiias, o por lo menos muy distantes de los puntos de
saturacion. Son de este tipo justamente las soluciones que contienen los
seres vivos v s6lo excepeionalmente nos enconleamos con soluciones si
turadas con respectlo, por lo menos, a uno de sus constiluventes (p. c.
la orina).

1 primer fendmeno fundamental que se observa en las soluciones. es
que su tension de vapor es inferior a la del disolvente puro.

Esta consladacion nos serd facil hacerla para las soluciones de sustan
cias no volatiles, pues en el caso contrario se suma a la tension del va

por del disolvente — algo  disminuida — la tension del vapor de Ta sus
tancia volaul disuelta. Pero midiendo la tension de vapor de agua de las
soluciones acuosas, comprobaremos que su valor es sietpre menor para
la misma temperatura, que las tensiones de vapor del agua pura.

El principio del desplazamiento del equilibrio nos permilivd prever que
las cosas deben suceder ast justamente.

Supongamos lener una solucion muy diluida, o agua. en equilibrio
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con su vapor. S variar la temperalura, agreguemos a dicho sistema en
equilibrio una pequeita porcion de la sustancia disuelta, la que a su vez
se disolvera.

Variamos el factor concentracion aumentindolo. Lsla variacion provo-
ca una modificacion del sistema en senlido contrario, es decir, provoca una
dilucion. Para que la solucion se diluya es necesario que se condense
parte del vapor del disolvente y es eslo lo que sucede. La adicion de sus-
lancia disuella, el aumenlo de concenlracion ha provocado una condensa
cion de vapor, es decir, ha causado una disminueion de la Aension de va.
por del disolvenle Para una nueva concenlracion de la solucion se repetird
el fendmeno y tendremos asi que la disminucion de la tension de vapor
serd proporeional a la concenlracion de la solucion.

Si Hamamos Py P las tensiones de vapor del disolvente y de Ta solu-
cion, respectivamente, para una misma lemperalura. se verifica que

PP = KC (ley de Wiillner)
siendo K una constante para cada solucion vy temperutura y G la concen-
tracion de la solucion,

La diferencia P— I a diversas lemperaturas, ha sido estudiada por
Babo y Heva su nombre la ley

P—P
P

y que se enuncia diciendo que : la disminucion relativa de lension de va-
por de las soluciones es proporcional a su concentracion e independiente de
la lemperatura, (ley de Babo).

Sirepresentamos graficamente las curvas de tension de vapor de las so-
luciones acuosas, conjuntamente con la del agua pura, vamos a poder de-
ducie inmediatamente dos consecuencias fundamentales.

Las curvas a. h. ¢, vepresentan las tensiones de vapor de tres solucio-
nes lales que sus concentraciones anmentan en el orden @, b, ¢. Para cual-
guier temperatura las soluciones tienen menor lension de vapor que el agna.
v tanto menor cuanio mas concentradas son.

Recordando lo gue en nuestro articulo anterior hemos dicho relerente
a los cambios de estado, tendvemos, que el desplazamiento de la curva de
tension de vapor del lquido (solucion), significa un desplazamicento del
punto triple O, y justamente hacia laizquierda, en el senlido de las meno-
res lemperaluras. lssto vale decir que las soluciones congelarin a menor
temperatura que el disolvente puro y la diferencia sera tanlo mas grande
cuanto mayor sea la concentracion (ver figura 4).

Por otra parte yemos que las soluciones tienen un punto de ebullicion
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mayor que cl disolvenle (ver ligura 4) y las temperaturas T, T, T distan
tanlo mas de T, temperatura de ebulicion del agua, cuanto mas concen-
tradas son las soluciones.

Hemos eslablecidd, pues, como consecuencia de la ley de Babo, que
toda solucién tiene un punto de congelacion (punlo crioscopico) menor v un
punto de ebullicién (punto ebulloscdpico) mayor. que el disolvente puro, vy
que las diferencias son lanlo mds grandes cuanle mayor es la concentra
cion de la solucion.

760m

ElL descenso del punlo de congelacion. expresada en grados centigrados,
se llama descenso crioscépico. y el aumento del punto de ebullicion, ascen
so ebulloscipico. Diremos entonces que @ el descenso eriosedpico v el aumen
to ebulloscépico de lus soluctones son proporcionales a sus concenlraciones,
lo que se expresa bajo la forma

A== AC (ley de Blagden).

Al representa el descenso crioscopico o el aumento cehulloscopico, A
una conslante para cada caso y cada solucion, G las coneenlraciones.,

Volvainos un ralo a considerar la curva de solubilidad del Cl,Fe o igual-
mente de cualquier solucién acuosa. Pongamosnos en el caso de un cuer
po cuya solubilidad aumenta con la temperatura y representemos en el
mismo grafico las curvas de solubilidad y de congelacién delas soluciones.
Las ordenadas representarin las concentraciones, y las abeisas las tempe
ratluras.



< go -

Para la concentracion ), o sea el disolvente puro, el punlo de congela-
cion es OC. \umentando las concenlraciones ira bajando el punto de con-
gelacion y la curva represenlativa presentard la forma que se observa en la
rama Infertor, curva que corlard a la correspondiente a la saluracion en
(Fig. 5) un cierlo punto k.

Imaginemos una solutién al 20 por cienlo a 60° C. represenlada por el
punto A. Sifa enlriamos continuamente, al Hegar al punto P de la curva
de congelacion empezara a separvar hiclo. Pero esta separacion de hiclo
causard un anento de concentracion, y por lo tanto su punlo crioscopico

ird descendiendo y el sistema ird recorriendo. por continuo enfrianmiento,
go |

ey

: s
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la curva de congelacton, separando hielo de su seno continuamente. Sapon
gamos ahora lener una solucion al 5o porcientoy a 60°G, representada por
el punto B Si la enfriamos, empezard a precipilar sustancia disuelta tan
pronto llegue al punto R de la curva de saturacion. La solucion se diluye,
pues pierde suslancia disuella, y enfridndola mds, ird vecorriendo hacia
abajo la curva de saturacion, separando continuamente suslancia disuclta.

Iinfriando una solucton alo largo de la curva de saturacion separa sus
tancia disuella, o lo largo dela curva de congelacion separa disolvenle s6
lido de manera que si Hegamos al punto K comiin a las dos enrvas, fa so
lucidn  separvard simultancamente saslancia disuella y disolvente. Para
cada canlidad de disolvenle que se congele se separard la cantidad de sus
tancia que lenia disuella. de manera que el precipitado que se forme con
lendra disolvente v sustancia disuella en las mismas proporciones que
eslaban en la solucidn. Esta constancia de composicion del precipitado
obtenido hizo creer que el producto ¢ue se separa era una combinacion

quimica y se lo Hamd eriohidrato. pero luego se comprobd que se rala



— A

ba de una mezela en proporciones {ijas de dos cuerpos, los conshituyen
tes de la solucion. Se Hama a estas mezclas mezelas enlélicas, v al punto
K punto de eulecia.

Vemos asi que enfriando una solucion podemos llegar, segan el punto
de partida, a la separacion de cualquiera de sus componentes y asi como
cuando separa sal, decimos que esld salurada de sal. direimos cuando
separa hiclo, que esta salurada de hiels. lislo demuestra el valor relalivo
que tienen las expresiones disolvente v suslancie disuella.

Las curvas dividen al grifico en tres regiones : la region de las solu-
ciones no saluradas, la region de la sal (o sustancia disuella) y la region
del hiclo (o disolvente sélido). \ lo largo de la curva de saturacion pue
den estar en cquilibrio ta solucion y la sal. alo largo de la curva de
congelacion, la sotueion y el hielo. 86lo en el punto de eulecia pueden
estar en equilibrio la solucion con sus dos componenies al estado solido.

Sia un Irozo de hielo le agregamos Cl Na, parle de ésle se disuelve
en el agua que humedece el hiclo. Esle sistema hielo  solucion C1 Na no
puede permanecer en equilibrio sino en el punto de eulecia. Lamezcla se
enfriard hasla alcanzar esle punto de equilibrio. Es en este fendmeno que
eslin fundadas las mezelas frigorificas. Al unir cierlas suslancias capaces
de formar una solucion se produce un enfviamiento hasta alecanzar el pun
to de equilibrio, el punto de eutecia. liste enfriamiento serd maximo cuan—
do se mezelen las sustancias en las mismas proporciones que consliluyen
la mezela entética.

El anélisis de las curvas del tipo que acabamos de estudiar reviste
eran importancia en fos estudios erioscopicos, estudio de aleaciones  so-
luctones sohidas, cle., ele.

Damos a conlinuacion un cuadro que conliene la composicion de las
mezclas cutéticas de diversas soluciones acuosas y el punto culélico. Mez,
clando los constituventes de la mezela eulélica al eslado solido y en las
proporciones (ue la constituyen oblendremos una mezcla frigortlica cuya

temperatura descenderd hasta el punto de culecta. (1).

(1) Datos extractados de: Lasporr-Bonsseeis o Physikaliscl. Chemische Tabellen, pagina

318, 1910,
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CGComposicion en peso

Substancia | de la mezcla eutdtica Punto de
disuelta T Eutecia
Sal 1liclo

CaQ) 013 | 99.87 a%1h
SO,Na, . 3.8 gb.2 199
80, 7Zn 37.2 2.8 (5]

Clk 19.70 | 8o.25 1191

ClINa 224 77.6 2104
NaOll 19.0 81,0 289
ClLMg 21 .6 8.4 3306
ClLCa 0.2 5500

ClLFe 66, 0y 55%
ClLZu hg.0 — (2%

KOTL 68.5 (3%
NOL I da.7 67.3 h300

R0, 32,0 68.0 =%

1 24 .8 =H.2 860

Para terminar con este punlo diremos que anialogos [endmenos, pero
mas complicados, se presentan en las soluciones complejas, de mas de dos
constituyentes. Una interesante aplicacion de esto tenemos en las aleacio-
nes fusibles, mezela de metales, cuyo punto de fusion es muy inferior al
de cualquicra e sus componentes, Podriamos decir que los metales se
decienden muinamente sus puntos de fusion.

Hemos visto que la disminueion de tension de vapor, el descenso eris-
copico y el aumento ebulloscopico de las soluciones, son proporcionales
a sus coneenlraciones.

Debemos a Raoult una serie de estudios trascendentales sobre la ten
ston de vapor y el punto de congelacion de las soluciones (fué ¢ quien
descubrio la relacion entre eslos dos fendmenos) v la enunciacion de las
leves generales para estos [endmenos.

Ante lodo halld que Ta constante de la formula de Babo adquiriria un
caracler mds general si se expresaban las concentraciones en moléculas
gramos contenidas en un mismo peso del disolvente,

linuncio asi la ley: En un mismo disolvente, la disminucion molecular de la
tension de vapor es conslinle, cualyuiera sea la naluraleza de la substancia
disuella. (Mas adelante nos ocuparemos de las excepeiones a esla ley v a las
demias que en segnida enunciaremos. relativas a las soluciones diluidas)

P—

P . (Iey de Raoult). (1)

(1) Recordemos que P representa la tension de vapor del disolvente puro vy P de la so-
I I I 1 )

lucion a la misma temperatura.



Siendo K una constante para cada disolvente y para cualquier substaneia
disuelta, m el nimero de moléculas gramos disuellas por 1000 gramos de
disolvenle. Si m 1. K representa el descenso de tension de vapor produ
cido por una molécula gramo disuella en 1000 gramos del disolvente.

Por consideraciones tedricas que pasarcmos por allo se lega a establecer

que para cada disolvente
M

1000

N

siendo M su peso molecular. Vale decir que k. o sea el descenso molecular

s

. . ; t
de tension de vapor de un disolvente es igual a de su peso molecular.
1000

Ie aqui los valores de K encontrados por Raoull para diferentes disolven
les y sus pesos moleculares.

Descenso molecular

Disolvente Peso moleenlar de tension de vapor

M (w M \

' 1000/

\gua L Lo 8 0.018)
Cloruro fosforoso-,, .. ... .. 137.5 o.149
Sulluro de carbono. . ... ... i 0.080
Tetracloruvo de carbono, .. . IBY o.1062
Cloroformo. . .. .......... 11,0 o.130
Amileno, ..o oo L 70 0.074
Beneina .. ............... -8 0,083
Yoduro de metilo, .. ... ... 1ha 0.1
Bromuro de etilo-, ... ... 104 o. 118
Fler oo 7A 0.071
\eetoma oo a8 0,05y
\lcohol melilico, .. ... 39 0.033
\lcohol etilico, .. ......... 8 0.047
\eido acdlico, ... ... ... Go 0.097
Acido formico, ... .. ... .. 16 0.071

Cowmo se ve. la concordancia es muy haena, pues los valores de k son
muy aproximadamente los milésimos de los pesos moleculaves. Los dos
Gitimos valores del cuadro, que se apartan muacho de los valores calcula
dos, han sido ledricamente interprelados.

Los valores de K nos permiten caleular la tension de vapor de una solu
cion conociendo su concentracion, o delerminar el peso molecular de una
substancia disnelta conociendo la tensiéon de vapor de la solucion. Claro
esld que hay que conocer también la tension de vapor del disolvente puro
a la misma lemperatura.
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Para el descenso crioseopico enuncio Raoult una ley andloga: Para un
mismo disolvenle, los descensos moleculares del punto de congelacion son los
mismos para lodas las substancias orqdnicas y, en general, para lodas las
substancias que no erperimentan condensacion ni descomposicion en la so
lucion.

A — Cm.

C representa el descenso erioseopico molecular, meel niimero de moléen
las disucllas en 1000 gramos de disolvente.

Idéntica ley nos encontramos con relacion al aumento molecular del
punto de ebullicion.

St lenenmos en cuenla que el ndmero de moléculas disuellas es igual al
peso I de substancia disuelta en 1000 gramos de disolvente dividida por
su peso molecular.

P
Y

n

stendo M oen este caso el peso molecular de la substancia disuelta, tas (6r

mulas enunciadas toman la forma :

P | P
PN

I)

e s

A \

Y finalmente, si no conocemos la concentracion P, pero si los pesos 1)y
R del disolvente v de la substancia disucla, vespectivamente. Hegaremos a

Jas formulas mas generales siguienles

I | | 1OOO . S
N\
P MDD
1000 . N
AL G
ML D

Las medidas de Tas tensiones de vapor (lonometria), del descenso erios-
copico (crioscopia) v del aumento ebulloscopico (ehulloscopia) de Tas solu
ciones, nos permilen caleular os pesos moleculaves de las substancias
disueltas, siempre gue conozeamos las constantes de las fdrmulas v la com
posicion quimica de la solucion. Ll peso D del disolvente v S de Ta substan
cia disuella pueden determinarse antes de formar L solucion.

De las formulas anteriores se deduce Ticilmente el valor de M

tooo . 8P

M \ ; or tonomelrta).
P—rn )
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1000 .8 , . .
M-—C (por chulloscopia o ertoscopia).
At D
Las conslantes Ny G son conocidas, y los demds 1érminos que figuran a
la derecha del signo igual se pueden delerminar experimentaliente.
Hemos dado un cnadro ya con los valores de K ¥ dijimos tawmbién que
eran caleulables Lledricamente.
Van't Holl ha demostrado que los valores de G también son calenlables
tedricamente.

e

€ —0.002 P (ley de van't Hofl).

T es la temperatura absolula de congelacion o ebullicion.

I> es el calor fatente de fusion o vaporizacion.

Los siguientes cuadros contienen los valores de G caleulados vy determi
nados experimentalmente, para la erioscopia v ehulloscopia.

Descenso eriosedpico
o Temperatura absoluta Calor lalente molecular €
Disolvente . .
de congelacion T de fusion p
Calculado | Medido

\gna. ... ... ... 2738 7y cal 1987 1986
Acido acclico, ... 273 + 106,55 .2 » 3083 30806
Acido [ormico ., . 273 - 8,09 3.6 » 208 ¢ 2077
Beneina . ..., ... (T HyLEo» HERH 5%00
Nilrobencene, , . 5,98 22,3 » (080 707
Elevacidn e bullosedpi-
Disolvente Temperatura absoluta Calor latente ca moleeular €
de ebullicion T {de vaporizacion p!
Calenlado Medido
Beneina , ... .. .. 173 - 80.3 3.0 cal 20064 2°h¢
Aleohol, ... ..., 273 =8.3 ath.g 1915 119
Fter ........... 273 4 319 GO I 200 291D
\celona ... .. 273 4 56.3 g.7  » o6 1968
Acido acético, . .. 273 L 18 7.0 » 3013 3er8
\cido formico , .. 273 100.8 1204 » 903 2930
\gua .......... 273 100 dho,0 » 0001 0992

Iistos cuadros nos demuestran la exactitud de la ley de van’t Hofl, fa
que nos permile caleular las constantes moleculares conociendo la tempe-
ratura y calor latente de cambio de estado del disolvenle.

Introduzeamos en un vaso una solucidon concentrada de sulfato de co-
bre y superpongimosle cuidadosamente una capa de agua deslilada, evi
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tando que ambos liquidos se mezelen. A las varias horas podra observarse
facilmente como ha ascendido el nivel y ha perdido su nitidez el limile de
separacion entre los dos liguidos. Conlinuando la observacion llegard un
momento en que desaparece la capa superior incolora, presentando la
masa liguida una coloracion azul, de tinte graduado decreciente hacia
arriba, para llegar linalmente al cabo de un tiempo suficientemente largo,
a hiomogencizarse por completo, quedando la solucion de cobre primitiva,
diluida con la cantidad de agua que se le superpuso. Il sullato de cobre
ue estaba disuelto en la capa liquida inferior haido avanzando en el seno
de ta masa liquida superior, hasta Hegar a ocupar uniformemente todo el
ligquido puesto a su disposicion. Liste fendmeno presenta gran semejanza
con la difusion de los gases. proceso por el cual un gas se insinda y ex-
pande uniformemente en lodo el volimen ininterrnmpido (ue se le ofrece,
aun en el caso de que hubiera otros gases ocupandolo. Ll fendmeno que
hemos deseripto para el sullato de cobre se Hama también difusion y lo
presentan lodos los liguidos miscibles puestos en contaclo.

Se admile, tanlo para los gases como para los liquidos, que la dilusion
es un efecto de fa movilidad molecular. Las moléculas se desplazan en todo
sentido en el medio en que se hallan. Cuando hay una diferencia de con-
centracion entre dos capas, el desplazamiento es mas intenso hacia la eapa
menos coneenlrada. Los desplazamientos lendran igual valor en todo sen
lido cuando la concenlracidn sea homogénea. En este instante ¢l sistema
alcanza su estado de equilibrio.

Vemos, pues, que la difusion es un proceso comun a gases y hquidos
miscibles (en particular nos interesan los casos de solucion y disolvente,
o de soluciones de distinta concentracion puestas en conlacto) por el cual
en un cierto voliomen ocupado por el sistema, se producen desplazamien
tos moleculares tendientes a uniformar u homogeneizar la composicion qui-
mica de todo el sistema.

Como las moléculas gaseosas tenen mayor movilidad que las Tiquidas,
fa difusion gascosa se producivd mucho mas vapidamente que Ja dilusion
liquida. Haré notar que atin los solidos pueden presentar el fendémeno de
difusion, dificilmente observable por la enorme lentitud con que se realiza.

Para el caso de difusion de las soluciones, IFick ha enunciado Tas leyes
segun las cuales se realiza. La cantidad de substancia disuelta que atraviesa
una cierla capa Heuida, es proporcional a la superficie de ésta, a Ta dife
rencia de concentracion a ambos lados de la capa, pero en puntos inlinita-
mente proximos a ella, y al liempo durante el cual se produce ta dilusion.
Se Hama coeficiente de difusion a Ta cantidad de substancia que alraviesa
durante un segundo una suferficie de 1 centimetro cuadradao. para una dife-
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rencia de concentracion igual a la unidad. Esta cantidad varia con la tem
peratura.

Graham realizo importantes estudios sobre la difusion de las soluciones,
y encontrd que clerlas subslancias no eran difusibles o difundian con enor-
me lentitud (coloides) y en cambio otras difunden con velocidades varia
bles, pero perfeclamente apreciables (cristaloides).

L5l fendmeno de la difusion de las soluciones adquiere un especial inlerés
st lo realizamos en condiciones especiales.

TTT T T T T IT IO

Sien la superficie de separacion solucion-disolvente colocamos una
membrana permeable, es decir, que se deje atravesar por ambos liquidos,
la difusion se producird también.

Ll proceso de difusion a lravés de membranas se [lama didlisis. Todas
las substancias difusibles son dializables v viceversa, hecho en el que
fundd Graliam la diferencia entee coloides (no dializables) y cristaloides
(dializables).

La didlisis es mas lenta que la difusion y su velocidad variard con la
naluraleza y espesor de la membrana y lendra diferentes valores para las
distintas substancias.

tstas diferencias de velocidades de dialisis puede observarse facilmente
en el siguiente experimento :

Supongamos una membrana de colodio en forma de dedo de guante
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A\, a laque se le lija un tapon de goma G (la unidon se hace hermética con
colodio, que adhiere perfeclamente a la membrana seca y a la goma) atra-
vesado por an tuvo D, Llenemos de soluclon concentrada de sulfato de
cobre Ta membrana A e inlroduzcimosla en un recipiente con aguna. \ los
pocos instantes veremos que la solucion asciende por el tubo Dy al mismo
Hempo empieza a colorcarse el agua en B. Ll ascenso en D ird anmenlando,
pero llegard un momento en que se detendra para converlirse luego en des.
censo, hasta que por {in el liquido tendra el mismo nivel en ambos reei
pientes.

La solucion ha ascendido en D porque el agua atraviesa la membrana
con mayor velocidad que la solucion, v de esta diferencia resulta (ue la en-
trada de liquido en A, es mayor que la salida. A medida cque se van igua
lando las concentraciones de A ¥ B disminuyen su difererencias de velo-
cidades. Cuando la difusion ha terminado, los liquidos de A y B secomportan
como ecslando en vasos comunicanles vy sus superflicies libres {oman el
nismo nivel.

Pero puede suceder el caso de ae la inembrana sea permeable para el
disolvente y no loseca para la substancia disuella, y eneste caso se la Hama
membrane semipermeable o hemipermeable. La mas comin de las mem
branas de esle lipo y mas frecueniemente usada por los invesltigadores es
la constituida por fervocianuro de cobre. Plefler ided una célula semiper-
meable, que si bien es de preparacion dilicil, ofrece en cambio la venlaja
de su gran resistencia y {dcil manejo. L principio consisle en un vaso po
r0s0, como los vasos comunes de pila. de poreelana sin barniz, en cuyos
poros se ha formado un precipitado de ferrocianuro de cobre, haciendo
penelrar en sus caras simullineamente, por un lado sulfalo de cobre y por
el otro ferrocianuro de polasio. Bl preciptlado que se forma es permeable
para el agua, pero no lo es parala mayoria de las sabslancias disuellas.

Sirepetimos el experimento antervior, usando nna célula de Pleffer en lu-
car de la membrana de colodio, el fenémeno se va a desarrollar en una
forma diferente. La solucidnascenderd porel tuvo adaplado ala membrana,
constantemente hasla aleanzar un nivel delermimado, que dependerid de la
lemperalura y concenttracion de la solucion. Ll agua podrd penetrar en la
célula. pero la solucion, o mejor dicho, lasal disuella no podra saliv de ella.

Cuando la difusion se electia a través de membranas semipermeables se
la denomina osmosis.

Los gases pueden presentar un comporlamiento analogo. Si dos recipien-
tes que conticnen diferenles gases son puesto en comunicacion a través de
una wembrana que solo es permeable para uno de dichos gases, éste alra

vesarda la membrana y se difundivd en los dos recipientes hasla que lenga la
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misma presion parcial en ambos, lo que causara un amuento en a presion
total del recipiente que contiene el gas para el cual la membrana es imper
meable.

\si como un gas liende a ocupar el mayor volimen posible, a diluirse
en el espacio, asi lambién se comporta la sal disuelta en ¢l fendmeno de
la difusion. El sulfato de cobre tiende a diluirse, pero en el caso de no po-
der &1 atravesar Ia membrana, atrae el disolvente hacia &l Penetra el disol
vente atraido por alinidad de la sal. Esta fuerza de atraceion es contra-
reestada por la presion que se origina en la célula, y en el equilibrio del

sislema tienen ambas fuerzas igual valor. La tendencia de la substaneia a

N\ /

diluirse, que serd tanto mayor cuanlo mas concenlrada sea la solucion,
eslad medida por Ta presion que engendra el disolvente al penetrar en la
célula. presion. que como lo demuestra la experiencia, aumenla con la
concentracion de ta solucion. sta presion es Ta Hamada presion osmaolica
de la solucion v que la delinirenos con mayor exaclitud en la siguienle
forma: Supongamos un cilindro cuya parte nferior esta cerrada por
una membrana semipermeable My esla provisto en su inlevior de un pis
ton P. Llenamos esle cilindro con lo solucion S, y lo introducimos en un
recipienie R ocon agua. Ll agna tenderd a penctrar por M, pero podrenios
evilarlo haciendo una presion suficiente sobre . Si la presion ejercida es
excesiva saldra el disolvenle a través de My se concentrard la solucion S,
La presion osmotica de la solucion R estd dada por la presion «ue es nece
sario cjercer sobre el piston P para que dicha solucion se mantenga en
equilibrio con el disolvente, cuando estan separados por una membrana
semipermeable.

HEY. DE AGR. 1 VERT 34
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8ien el interior y exterior de la célula ponemos dos soluciones de igual
presion osmolica, es decir, de 1gual comportamientlo con respecto al disol
venle puro, el sistema permanecerd en equilibrio. Las dos soluciones atraen
con igual inlensidad el disolvente y por lo tanto éste no se desplazard. Se
dice (ue las dos soluciones son isotonicas.

La presion osmdtica varia con la concenfracion y la temperatura de la
solucidn y nos encontramos con una nueva propiedad de las soluciones que
solo depende del niimero de moléeulas disueltas. Vale decir que la presion
osmotica p :

po—=lm

stendo I una constante y me la concentracion molecular de la solucion.

St la presion osmotica y la tension de vapor de las soluciones para una
mistma temperatura, dependen sélo de nn mismo factor, la concentracion
molecular, debera existiv una relacion simple entre estas dos propiedades.

Vamos a demostrar que si dos soluciones lienen igual presion osmolica
deberan tener también igaal tension de vapor.

Suponganmos una campana cervada en cuya hase formamos dos recipien
{es separados por una membrana M semipermeable.

Sean A v B dos soluciones isotdnicas y supongamos que \ liene mayor
tension de vapor que B. A emile mis vapores que By por lo lanto el disol-
vente destilard de A a B. La solucidu A se concentra, aumenta su presion
osmolica; lasolucion B se diluye, disminuye su presion osmotica. Por 1o
tanto, cl disolvente pasard de BB a X a través de Ta membrana M. Al recupe:
ravse el equilibrio se repetivd la destilacion del vapor de N a By el pasaje
del disolvente de B a \, proceso que se repetird indelinidamente. Tondria
mos que el lignido se desplazaria continuamente en esle sisiema aislado,
realizariamos un movimiento perpetuo sin consumo de energia, lo que no
es posible. Por lo tanto no debe destilar vapor de AV a By por las mismas
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razones lampoco destilarda de B a \. Tenemos asi que las dos soluciones iso-
tondeas deben lambién lener iqual lensién de vapor.

Veamos ahora qué relacion hay enlre la presion osmotica y la tension de
vapor de una solucion.

Supongamos una célula de Plefler provista del tubo manoméirico, con-
Junto que constituye un osmaomelro, leno de una solucion y sumergido en
el agua contenida en un recipiente complelamente cerrado. ast como lo de-
muestra la fignra adjunta.

Al cabo de un tiempo se establece el equilibrio que serd un doble equili-
brio 1 osmodlico y de tensiones de vapor.

La presién osmotica p de la solucion esta dada por la columma de altu-
ra b de Ta solucion de densidad D).

p—=hbD.

La diferencta de tensiones de vapor P—P” entre el disolvenle y la solu-
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cion esla dada por la columna & de vapor de agua de densidad media d.

PP hd.
Dividiendo eslas dos igualdades ¢ue hemos oblenido, Hegamos a que
P D
P—p

Es decir que hay una velacion entre la presion osmotica y la variacion de
tension de vapor de las soluciones cuyo valor es el de la relacion existente
enlre las densidades de la solucion y del vapor saturado del disolvente. Para
las soluciones no conceniradas puede lomarse en vez de D) la densidad 1Y’
del disobvente puro, pues poca diferencia existird entre ambas, v enlonces

. D .
la relacion g s una canlidad contanle para cada lemperatura. Podemos
escribir asi, que para las soluciones no concentradas

rn

p l”:? conslanle.

Relacionamos asi la presion osmolica de las soluciones con su tension de
vapor y por lo tanlo con su descenso criscopico y aumenlo ebulloscopico.
La crioscopia y ebulloscopia nos permitirin calcular la presion osmolica de
una solucion.

La presion osmdlica no depende solamente de la concentracion molecu-
far de Ta solucion, sino también de su lemperatura.

La presion aumenta proporcionalmente con la lemperatura, de manera
que se tiene :

P—pa al)

formula en la caal p” significa presion osmolica a 2, p presion osmaolica
a 0%y a es el coeficiente de proporctonalidad que expresa el aumento de
presion por cada grado de lemperatura.

La comparacion que hiemos hecho entre las substancias disueltas y los
gases, adquicre mayor signilicado con las siguientes consideraciones.

Hemos dedueido que para una cierla temperatura la presion osmotica es
proporcional a la concentracion de fa solucion :

p=1m.

Pero en vez de la concentracion molecular m podemos eseribir :‘ siendo
v el voliimen que contiene disuelta una moléeula.

Tendremos entonces p I :

0 sea

Im' I,



e
— JOI —

El producto p v, de la presion osmatica de una solucion por el voliimen
que ocupa una molécula disuelta. es constante.

Las dos formulas encontradas para la presion osmolica :

o I¢
P—=plr —al)
coinciden con las firmulas que expresan las leyes de Boyle Mariotte y de
Gay Lussac Dalton referente a los gases. \greguenmos a esto que el coeli
cienle «a tiene el mismo valor para la presion de los gases v para la pre-
sion osmolica de las soluciones que es de ')l'i: v que la presion osmdlica
i
vl presion gascosa tienen el mismo valor para una canltidad de substan
cia cuando se encuentra disuelta en un vollimen ¢ o al estado de vapor,
ocupando ¢l mismo volimen.

Vemos asi que las substancias disuellas se comportan idénticamente gue
sioestuvieran al eslado de gas o vapor, ocupando el mismo voliimen de la
solucion. Vale deciv que un gramo de alecohol evaporado en un volimen
de 1 litro tendrd una presion o lension gaseosa de igual valor a la presion
osmdlica de una solucion que contiene 1 gramo de alcohol por litro. \u
mentando la temperatura o haciéndola bajar. ambas presiones variavan en
la misma proporeion.

Debemos a van’t Hofl' el enunciado de esta ley, que Heva su nombre y
que establece Ta analogia entre los estados gascoso y disuelto. Podriamos
darle la forma siguiente :

Ley de van't Holf: La presion osmdtica de una solucion a cualquier
temperatura, ticne el mismo valor que Ta tension que tendria la misia
snlidad de substancia disuella, sioal estado de vapor ocupara el mismo
volimen que ocupa en fa solucion, y a la misma temperatura.

Los estados de vapor o gas v solucién son andlogos, solamente que en
el primer caso ejereen presion sobre fas paredes, enalquiera sea su natu-
raleza, vy en el segundo ejercen presion osmoélica siempre que haya una
pared semipermeable que separe la solucion del disolvenie.

Las [ormulas

po conlante

I plr - al)
o la que de éslas se deduee,
pr—RT
siendo R una conslante umiversal, y T la temperatura absoluta (es decir,
lemperatura cenligrada - 273), son igualmente aplicables a los gases o va-
pores v a las soluciones. Kn un caso p significa presion gaseosa 'y en olro

presion osmolica.
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Pava poder establecer Ta relacion existente enlre descenso crioscopico o
aumento cbuloscopico y presion osmatica, haremos an cilealo muy sen-
cillo.

limpecemos por recordar que una moléeula gramo de hidrogeno, o sea
2 gramos a 0° de lemperalura v ala presion almosférica ocupa un volir
men de 29,4 litros. Isste voliamen. Hamado voliimen molecular, es el ocu
pado por la molccala gramo de cualquicr substancia. al estado de vapor,
a 0° v 760 milimetros de presion. (Principio de Avogadro).

Por lo lanto, si reducimos estos 22,4 litros a un litro, conservando
la lemperatura de 0°, La presion sevd de 29,4 almdsleras. Cuando una mo-
lécula gramo de una substancia al estado de vapor ocupa un voliimen de un
litro a la temperalura de o° su presion serd de 22,4 almosferas.

En vietad de i ey de xan't Hofl podemos deciv: Cuando wna molécula
gramo de una subslancie esta disuellec en un litro de solucion, éstu lendrd
una presion osmolica de o9 almosferas.

[femos visto que toda solucion acuosa que contenga una moléeula gramo
de sustancia disuelta por litro, experimentaun descenso eriscopico de 1986
y un ammento ehulloscopico de 0°51. Por lo lanlo:

1 grado de descenso crioscopico corresponde a una solucion de una
presion osmolica de
29.1

o LS
== 12,01 atmosleras.
1.86

i grado de anmento ebulloscopico corresponde a una solucion de una

presion osmotica de
vo |
zz—. U — 44 almosloras.
0.01

Estas presiones osmolicas serian las correspondientes a las temperatu
rax de congelacion v de ebullicion de la solucion.

Supongamos que una solucion acuosa congele a— 0.°3). Su presion
osnolica a esla lemperatura sera 0.9 12.04 = 6.62 almdsferas ¥y sin
gran error diremos que esla es su presion a o° de lemperatura.

Siquisiéramos conocer la presion osmotica de esta solucion a 3-°.

aplicariamos la (ormula

Poe=p-(—al)
0 sed
s
p==0 (‘w,(l -+ “/,,)
2793/

v haciendo las operaciones

P 0.60 il = 7 A8,
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Iis decir, que una solucion que congela a— 0.53 tiene a 37° una pre
sion osmolica de 748 almosferas. Liste caleulo es el que =e uliliza, por
cjemplo, para deducir la presion osmdlica del sucro sanguineo en funcion
de su punto de congelacion.

ldénticas consideraciones nos permitirian determinar la presion osmo-
fica a una lemperalura dada, conociendo el punto de ebullicion de la so
fucion.

lasta ahora, en este estudio de las soluciones, hemos hecho solo la
salvedad de que nos refeririamos siempre a soluciones diluidas. Pero de-
bemos ahiora ocuparnos de una serie de excepeiones que presentan cier-
tas soluctones diluidas a las leyes enunciadas.

81 nosotros empleamos soluciones de sales, dcidos o bases para verifi
car estas leyes nos enconlrarenos que jamas hallaremos los valoves cal
culados y lodas las delerminaciones nos dardn valores correspondientes a
soluciones de concentraciones mayores a las empleadas.

S Arrhenius pudo dar una admirable interpretacion de estas ano-
malias y es la signiente: Las soluciones que dan valores anormales son
las conductoras de la electricidad o llamadas electrolitos. Al pasar la co-
rriente descompone la sustancia disuclta en sus jones, Pero estos iones
no se forman al pasar la corrienle, sino (ue preexisten en la solucion, 'y
se forman tan pronlo se disuelve la sustancia. La sal, base o dcido disuel
lo esti disociada. en mayor o menor grado, en sus iones :

NOL NOQ T
CINa — I\
KNOH - K- Ol

Una solucidén de CINa contendra moléculas de cloruro de sodio. iones
Na y rones Gl La cantidad de estos dftimos dependerd del grado de diso-
ciacion electrolitica que ha sulrido la sustancia disuelta. n caso de diso
ciacion complela del CHNase formarian doble ndimero de iones al de mo-
déenlas disueltas, pues cada moléeula se disocia en dos iones.

Iin los fendmenos tonométricos, designacion que comprende ebullos:
copia, crioscopia, cle., influyen no solo el mimero de moléculas sino
también el niimero de iones, conlenidos en la unidad de volunien de
solucion y por eso que fos clectrolitos dan resulltados como si contn
vieran mayor nimero de moléculas de las que realmenle existen en
solucion, pues la suma de molécutas no disociadas y iones formados
es siempre mayor (ue el nimero de moléeulas tolal, es decir, las no di
sociadas mas las disociadas.
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Para soluciones de sustancias. completamente disociadas (soluciones
enormemente diluidas) los valores seran dobles, (riples, cle., de los cal-
culados segiin den lugar a la formacion de 2, 3, elc. iones.

Iin las soluciones diluidas comunes no se obliene niunca una disocia
cion complela y es por eso que nunca se alcanzan estos valores limites,
si bien siempre se obtienen valores mayores a los calculados.

Un esludio mas completo de estas anomalias nos conduciria a analizar
el fendmeno de la disoctacion electrolitica con mds delalle, pero como
nosolros buscibamos una inlerprelacion de las anomalias presentadas
por los electrolitos, hay con lo diclio elementos sufictentes para compren-
derlas.

in resunien, segin S, Arrhenius, la presion osmoélica, descenso cris-
copico, ete., dependen del nimero de particulas disueltas, enlendiendo
por parliculas, a las moléculas no disociadas, jones y aun las micelas en
el caso de las soluciones coloidales.

La experiencia corrobora plenamente la hipolesis de Arvrhenius aungue
no es aplicable sino a los débiles electrolitos. tales como acidos y sales
organicos, pues los dcidos fuertes (NOGIL, SO, 1L, ete.) y sus sales pre-
sentan notables divergencias, de las cuales no nos ocuparemos.



