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peratura.
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Como se sabe, el grado de hidrélisis de las sales con
un constituyente debil y el otro fuerte viene dado por la
expresion :
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Y el de las sales con los dos constituyentes débiles :
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El calor tiene poca influencia sobre el valor de las
constantes de los dcidos y de las bases, contrariamente a
lo que sucede con la constante de ionizacidn del agua, la
que aumenta mucho, relativamente, con la temperatura., A
cien grados esta constante tiene un valor alrededor de cien
veces mayor que a la temperaiura ordinaria.

Dada esta circunstancia, se ve por las expresiones
(1) y (2) que unu elevacién de la temperatura debe origi-
nar un aumento del grado de hidrdlisis, y tal es lo que su-
cede efectivamente en la préctica. _

La reaccion, expresada en pH, viene dadua por las
ecucaciones s'guienles, en las que pc es ¢l exponente de
la concentraciéon de la sal hidrolizable.

1. Sales de dcido débil y base fuerte

PH=1pKs +§ K, — § pe (3)
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2. Sales de base débil y dcido fuerte
I}I'I — _12 pI{w — % ]ll{b + _I: pe (4)
3. BSales de dcido y base débiles

pH = 1 pKy + 4 pKy — { pKy ()

Como pKw vale alrededor de 14 a la temperatura or-
dingria y vale solo 12 a la temperatura de ebullicion del
agua, y como los valores de pK, y pK, se mantienen sen-
siblemente constantes, resulia que el pH de las disolucic-
nes cacuosds de esas ires clases de sales debe disminuir
en una unidad al pasar de la temperatura ordincaria a la
de 100°.

Segun ésto, la acidez de las sales hidrolizables, cual-
quiera que sea su clase, debe qumentar con la temperaturc.

Pero si en lugar de expresar la reaccién en pH se la
expresa en pOH, se llega a una conclusidn diametralmen-
te opuesta.

Se tiene, en efecto, para la reaccidén expresada en pOH

1. Sales de é&cido débil y base fuerte
pOH = § pKv — § pKa + § pe (6)
2. Sales de base débil y dcido fuerte
pOH = § pKy 4§ pKy — & pe (7)
3. Sales de dcido y base débiles
pOH = 1 pKy 4 1 pKy — 1 pKy (8)

Se ve por estas expresiones que lo que disminuye en
este caso en una unidad, con dicho cambio de temperatu-
rg, en todas las sales, es el pOH, lo que conduce a la con-
clusion, si uno se atiene al valor del pOH exclusivamente,
de que una elevacion de la temperatura cumenta la alcali-
nidad de las disoluciones acuosas de todas las sales hidro-
lizables.

No se interpretem, pues, bien los hechos cuando se afir-
ma que una elevacién de la temperatura proveca un au-
mento de la acidez de las sales de Geido fuerte v base dé-
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bil, y de la alcalinidad de las sales de base fuerte y &ci-
de débil.

Se tiene aqui otra prueba evidente de lo inadecuado
del pH para expresar la verdadera reaccion de las disolu-
ciones acuosas.

El calor aumenta le hidrélisis, porque huace crecer la
lonizacion del agua y, con ella, la concentracién de los
lones hidrogeno e hidréxilo; Pero sin que por ello se mo-
difique la verdadera reaccién de la disolucién. El agua
pura es neutra a la temperatura ordinaria con un pH — 7,
Y sigue siendo neutra « la temperaiura de 100" con un
PH = 6. Con la expresién de la reaccién en la forme pro-
puesta por mi, se pone bien en evidencia la independen-
cia de la reaccién de las disoluciones de las sales hidroli-
zables de la temperatura, como se puede ver por las ecua-
clones que vamos a derivar a conlinuacidn, las que dan
la reaccién expresada en pR de estq clase de sales.

Para las sales de deido débil Y base fuerie se tiene:
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De la que se saca:
pR = pe — pK, (1)

Para las sales de base débil y ccido fuerte se tiene:
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De la que se saca:
PR = pK,, — pe (12)

Y. por tltimo, para las sales de &eido y base débiles
se tiene:
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De la que se saca:
pR = pK;, — pK, (14)

Como se ve por las ecuaciones (12), (14) y (16), en
la expresion de la verdadera reaccion de las disoluciones
acuosas de las sales hidrolizables no interviene la constan-
te de ionizacién del agua, lo que prueba que esta reaccion
es independiente de la temperatura, siempre que, como su-
cede generalmente, las consiantes de disociacion de los
constituyentes débiles que forman la sal no varien con ella.

Es, ademds, digno de notarse la mayor sencillez d2
estas expresiones comparadas con las que dan el pH o el
pOH de las mismas disoluciones.

EJEMPLOS

1. Acetato de sodio 0.l N: pK, =474 y pc = + 1
pHiso = 887 y pOH o = 5.13
pHHﬂ',o —:T:8% y [JOT‘Img_o — 4,13
pR = - 374

2. Cloruro de amonio 0.1 N: pKy =474 y pec= + 1
}J'Hlsa = B3 y ‘JO[‘I]_go = 8.87
[)}Iw.ry- = 413 Yy p_OI"Imgn: 1.87
pR =+ 3,14

3. Formiato de amonio : pK, =367 ypK, = 4.74
pHige = 647 y pOH g0 = 7.53
pHiope = 547 y pOHjgo0 = 6.53
pR = + 1.07
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