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PRINERA PARTE

ANTESEDiNTRS, -
sl Hidrdgeno molecular,a elevadas temperaturas
se disocia dando Hidrdgeno atdmisco,de asuerdo a la siguiente

férmula :
rﬂg(gas) - 2 H (gas)

(1)

Teta dlsociacidn fué estudiada nor I.Langmulr u-
sando el método de la incandescencia cde un alambre de Tungste-
no en atndsfera de Hidrdgeno.
Lus medidas de cantidad de flujo t€rmioo realizadas
nor este método,a diversas nresiones y temperaturas,le permi-
tieron determinar el calor @4 y la constante de disociacidén
del Hidrdgeno.
Lav priameras exneriencilas,a presida Sonstante,dieron
los sigulentes valores para €l calor de disociwcidn
sH « 135,000 (& 2500°K.aproximadamente)cal
2 mol .&%.
Aoz 27,000 + 1,5T -0,00045T cal/mol.s.
kn trabajos posteriores,Langmulr y Macxay(z)enoonbraron,

& presion Constante:
H = 90.000 cal/mol. s .
E1 valor Jdel zalor de liisociaciocn del i fué busoado

[N

Por numerosos investigadores,hallandose .nimeros que varlan entre

(1) I.L.anznuir J.Am.Chem,Soc. 24,360,101:%,

(2) I.langmuir y Mackay J,Am.Chen.Sc~. 36,1703,1614




80.000 y 110,000 ocalorias.

El Hidrdgeno atdmiooe. obtenido, sun&neﬁtd'aotivo y de gfiﬁ
podor reductor,fué estudiado por Lansmulr #1 tiner , Wood, Wreds Iarthoub'rg
Bohul tze, Bounoeffer eto. '

K.Bonhooffer aspeciilmente hizo un estudlo detallado de sus
propiidados quimiaua,de;erminando‘su acoisn sbbrcfnnh vasta serie de
OompueEtos tnorgénicos y orgdnioos.

Darzmos wun breve resumen de la‘primera parte dol trabajo,
que se refiere ospecialmente a la rgduoolon-dg éxidos y.aloruroa.

1RABAJO'DE K . BONHOKFFER
] ~—— K. Bonhootrer(i)nro,ara el Hidrdgeno at&.ioo

por el m‘t.do de Wood(a)medtqnte deannrgaa de alta tonnién en un medio
de Hy a bnja‘preslon.. '

Aparato: oonsts de un tubo de descarga de vidrio de xufiﬁsla.i,de
-2 metros 4s largo y °'cent1metros'do éboei&h doblado en. rérna.de 8,

Los sledtrodos 011£ndrioos de aluminio,de 0,5 mm. de espe-
sor .o'ﬁnun- ambos extrenos do] ftubo 4e desnsrgh oon unlonnl de Pt.
De 1a parte gedia del tubo de ioscarsa,donde la uonacntraoion del H.

atémico e8 méxima,parte un tubo de 2 centimetzos de ;oooxén Y 40 om
~de largo quc va & la bomba nntro la bonba ¥ 91 tubo de roaoolén hlq
un Mac Leod y i raciniente vaﬁio A para recogar "lo8 produdtos dde
1a roa5016n' H.atémico es producido pox la Oleﬂtrolilll de una lolu‘-
cion 4e NaOH y ele~trodoe de ﬂiqual su 17e5ada B¢ regula mediante un
capilar de vidrio o Gon un regulador de metal FI. Hidbégatie a:zi obteni
. do contiene udemds vapor de agua y ulgo de Oxfgenp,los oualos envens-
- nan lan p&redea del tubo de deacarg:, d1sm1nu éndo 8w sool6n ocatuliza~-
dera de rOOomoinaﬂion E1 Hiirégeno ciroula a una proojon reducida de

-O,I a ! mm. de Hg .El produoLon olectrolitioo de H..st‘ unido 51 tubo

(1)  K.Bonhosffer . Z.Elektrochen._%% 421,1025

~ Z,Phgsix,Chem. , 102, 1024
(2) R,¥.Wood Froc.Roy.So0, 102, 1, 1022
Phil  Mag, ~%Z’531’15134




s, B

de descarga por uaa trampa gue puede eafriarse con aire 1fguido cyan-

do se desea.obtener Hidrogéno seco,

vai~io se obtiene ~on una bomba de difusidn modelo Gae=-

El
de, totalmente de¢ acero,que tiene gran velocidad de¢ suceidn,
20.000 volts ~uya Corriente primaria se

El transformzdor ucado es 4.
mide.Eventual nente ge Solosan dos mdquinas de Corriente continua de
tenclon B8e varia con una resistencia de silita,

5000 volts cCuys
grei nunero de combinaciones

o hdh tel g
W

Experimentacis.
inorgdnicas sim~lealdxiios,sul fures halogenuros)oveervando la marcha

de 1a reaccion por el nambio de Soloracidn,La onerwsidn dura aproxi-

m&damente 10 niautos.

fig A
En el sizuliente ~uadre figuraa los Soupucctos estudiados y los
resultados obtenldos Bl signo negelivo indics niluguny reduncidn apre-
de la sustun~iu coloCada & 10 cen-

ciable(por cambin de colorz~idn!
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timetros de distan~ia de 1a dessarga,en un intervilo de 10 minutos,

substan=z, 0. B. Cl. 3r, I. Fl.
AL’ _
¥g" . .
or’ _
Fe' - -
So’ " -
NLTT - !
Zn"’ - -
ca* - + - +
Cu"’ + + + ’ +
Pb°- + -+ ;
Bi" " + +
Ag’ + + + + +
Hg" + -+ +
Hg* " + -+
/ * ]

Las s Mo oxiaenalse ~ono sulfatos, nitravos ets son tamblen

redusidos p.ed.: FO40U,NO2AR o etal,

Ea general,ve re que lus szles Gue tienen mayor Calor de

formasidn,resisten mic a 1i «~21da del 4.atdalso

s£1n embargo, no
puede asegurarse jue =1 mavor ~alor de fora:~1du de una sustansia
5ea oslempre un fndl~2 de sy nAyor resistentla o 1 reduscidn.Asi,
Jor ej., el J!Eﬁb,a ~egar de ru uLlto silor de form4=iodn,ss muy rﬁpb
dameate redu~iio,no slenio ztacsdo ean ~amblo <l cl1-Fe bajo estus
fondiclones, cuyo “alor 1+ forma~ida ec me Hr,iis tumbien interesants
el comportatieate lelos dietiatos aulonws de una mispa sal,ocomo ser
@l J1-cd y e T.21¢,

Estuila t.mbion el ~ovrortinlento :le) wisutre  foeforo y ar-

BéniCO;“dtOG i.-;'l !A.,).i COI"I‘GET‘.O“QIel‘LCé, Coinr‘uegco; lllirOSOnddos’que 8e




-5 -

observan Cualitativamente eafriando con aire 1f.uldo el tubo y cua
titativamente »or la nérdida de neso del metalolide.,Ademds estos ele:.
mentos subliman sobre¢ lus paredes del tubo de reaccidn forméndose,en
el caso del As.un hermogo esnejo metdli”o y en ¢l del P.un recubri-
miento amarillo -.rdo.T.c mismo se reduze el A.:(3 ,dando H,As y espe-

‘o de As,

“ntre 1oz ~omnuestos oradnicns en-zya el 4cido oleico,ob-
teniendo una Koia ruSutiertae de uie BPLxil pelicula opaca de Oonsis-

tenoia de 8600,«us 8t Tarvde il Anldo eetelsizo y Suyd numero de Io-
do eB para 170 ur. 0 gr de I.ea vez 1lel Salsulado gque ez 30,1 gr
=} 2:rboXxilo no se altora,

Accidn de njloc 1etdli%o08 : Wowl hlzo notir la «43cidn catalftioa

de los8 hilos Jd= Wolfrum =oore ¢l H.xtdnlSo re¢uiavinindolo como H.
Se tratu de rer 8i es una Tuelidsd gensral de los metales

0 no. A fian de cstudliar el efecto térmico de la recombinasidn catulfe
tica del H. sobre diversos metales,usu tounneffer cl sigulente método

U pequefio teradqetro de 5 ~ms de lsaiio0 de 350" se colpCa en el
espsclo de deszarcz 4el ¥,antivo.kscubricunio ¢l teradmetro con solus
ciones de distintae szles ebtiene div:epsas toa-craturas segun Sea el
metil ,por e},

recuortidndolo Son WUy

Af,dUo se lcau’c répldasiente a Ag
metdlisa,obtivac una bteiner.tura de 273%0.As{ cnsuya diversas sales
de plomo,de cobrz,lc nalalio eto.

Las temperaguras obtenidas soa efbieslud ¥ saracter{sticas

para ~wda metal:

Yal'a  ou 3 52O para pd ¢ 34000
" PO i 14l°0 " Ag i 278°C

Intrsiu~1leale 2! 4oradacire ao retublsrlol{cieuplre on las m

zaterlorcs) la waalu. bed Teretula obusesbvada us

m

misnas ~ondi-~io.i:
e 40°C.1Aa es~x'1 Ae ~wet Nag 7on influea~ie ~alz)limdors c¢s la 8ig.:
A B S R A I L I I -

pudiende 1.veiLil'Sse la scrie nars téraluo- pr'é~imos,%omo Fe y vr,
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‘AMdemds de 108 metales tambien natalizan ulgunai salon ,e8peoiale
mente éxidos alcalinos vy alounno-t‘rroos como 0!5,0\:‘,0[(2.055,
03‘12,0301‘0 ate

Tambi€én se midieran laa- Lemperaturas coa. teraoelemeénto y %on
bol6motro en Juyo 2ueo le detarminanion es mds eenniblo.Para quesl

ofocto sea aun més rdpide utilizé un rniidmetro.

K, aonhoefrer explioca el efesto térumico diciendo que el u.;ur
miOo produoido por la desocurga se re‘onbina sa ¢l lugar de Oontacto.
(motulqs,hilos,9uperfiﬂlee ecmerilzdas etn)parz dar H;.Lol ﬁtonol de

H. que Chotan son ripidamente"aisprbidoB‘pér‘la_auporttoao,aq,xecbn-a

binnnfi'lua moléﬁulge formadaa shandonan meneralmente la superfioie . .-
~de recombinasidn:la experiensia de Ibod;porylg cual el H. atomioo R
no puede pusar & través de un Lubo eufri&ioisoﬁ aire liquido 1& ox-
.plioa anrlbuyondo & la deGd enfriada mayor oeflcadia de recosbinaoidn

' uentra un paralellsmo bastante bueno ontro las medidsas
de aobrotenqion dal Hiapdgéfio an los petales(en-la produ0016n eledtre
1ftioo del H?) y 1a serie hallauda de ia 1nfluendia 6&ttliladorl dc.
los. metales. Atribuye la sobretengion exist.nte en los elontrodoa ala
formaoidén de hidruros %omo forms lntermedis de ansjo onure ol 16n H
¥y o1 Hy 1a influenntia catalftica denanda también del tratamiento pree
vio: un tratamiento previo oon H. atdmioo lu eleva not&ble-Onto,nion-
tras que el oxfgeno o el aire la diamlnuyen.(por\enVOnonanionto de
las paredes, ;

Deevués de estudiar lu oetaliale ¥y 14 oonoontruoién y vldl

T ae H.aténi%o,llega a 1« Conolucidn de Que tolaa-l{ﬂ obaorVaplon.s

comunioadas y datos antiguos Sobre el mismo teans enouentran Bu i°18°

raoidn suponiendo,sono supone Wood,iue el Aulrdgeno activo es Hidrd-

" ‘geno atémivo.

\
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£ J 0O PHOPUESTO

El objety dv! »reseale Lraivajo es eutuliur ivermodinamicamente las
reacciones ie reilucridn del iHidrdgeno aldito toore los dxidos y olo-
ruros exreriijc.atedov pol” Doohoaffer eateadilendo la observucidn « al-

SUnNos mas,
BN uGiwa seaelsl doanocffer dedute ic Lus exmerientias que
las 7ombina~icuace *zn »1s ulbs 3ulos de Tcrmuc~ilon resisten mejor o 1
3316n relu~tors d2) Yilrdsenn atonino.lin emoargo Jonprueba varias
@x3encioner Sun0 ser

J-Fe- ... .....calor de foraxtlon : -190,43 K.sal

O R " P =145, 759K . Cal
Aabe oo .. ! ) i - 31,364K,0al
ul I)D e ® ¢ v 2 2 8 s " ! " : - %5”565K’c;"1

ki wfetvo,el 7ile vy el 3} .%b que tiernen un Zalor de formacidn
@ayol quu loo, ouwros doe Sue. jo0 rundclontn I.iilaente Son el H.ato -
mizo redu~liinloss 3 setal rdhllzacats sliatwrais 2l OMg y el Glee 110
rea~nionan, . - s2r 1 tener menor ~dalol de fo:i:a71idn.
Eato Anil~. gue nc —uele ~nnstder.rre &l “alor de forma~idn
~omo un fnii~e unasluts le 1a mavsr o mens reagistentia de un “om -
DueBto a4 1z w~isn 1) 1, utA-ico, ;

Solo vl ciltulo w@®addindmiCo nu«de rvrer 1la eventusal ldad de

und reattion, Da all{ ne en nuestro iriba’o se hiaya optado por

]:—— Tallular "apriorl” la variatidu le la energfa libre

2n tel:is egas reanticnes -l Li-o:

O 5

e Hs0
Sl + T Y

.

-+
.0+

S0 4 2w Ho + v

_:[-" boetrao de 12 afiniial ~ 1 ~ulels noe orientaba sope
la nos8ibiliial i las rex=tionve . us luve o coetfan al sontralor de

la prittica [ Too resul telos de eate doble UWeo.io fueron,en cusl toldou

los =aso8,dr z o)t ~onfirma~isn d¢ las ~rvii~tiones tegdricas,
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g.sﬁp 1o exponesl Lewis y. Rmdn.u

aible, ol trave jo mﬁadmo reslizado serai ‘tambldn - AA,.

‘g% ol misio. ‘estado inicial y f1na1 Tealizi’ 1a nisnd oantidad de a .
Hn,)o nf.u.o o I

quo 01 nn,w real 1za y en el 1rmvor81b1q ei maix.uo trabnjo"'-mm po-.

b

RO

AzEDTS (1) s
P H - ts. (E + P\f) A .{. PV (3) )

-3'49nae T

. volumen
snergfa interna

&Qmﬁera tura a'beo"t u ta
entiopia .

H. ¢ entalnia o L
‘_ :",A:_V- ,13 1lamada energil libr! dt Hnmolt.:",« :

e Y <

?er 14 vrimeru lav dp Terqodini.uinl ’1 t.r'&bn}o oxtorno tutll rm - 'i

nutMo por uh B;ot.cmd en, un. prenesy revornmle os iml l 1

A -;b.-AA

' -En todo otx'o prpceso que unga el mil-no bst.q.dox mtom y tlnll
Quq ‘at.o -AA dsoo gsr. 1gual y 8l el ﬁg,nda proouo cl tanba‘n ﬂﬂt 3

_Bs dco:r quo t.odo mhl;; proo.lo 1aoﬂm1uo ruorubh qﬁn uv

‘= -Al : et
Iungo 1a d1ferencla A4 es en un pi-qrew'"avsrsinlc o]. trabnjo

m ha’bor cﬁb"maﬂq o T

h u' nonor qmi al t.r&bajo mixi.m ' ,j." ""4-’-‘-'-‘.- A 1

S ,, .u;: it; ' ‘W 2 PAV o s
- e‘l qs puu 1gual al . t.rabajo udximo mm& 91 tra.b;jo oont.ra 1‘ ;) .
pm.tdu Wmanu -t.mosflrm { debido & auaon‘:.b da volubh on_,u ox- '

ymﬁn )

-Bust.ituyondo w por su 1gua1 AA.(tn ‘:sao ae rowidn ronr- -'.’ X

ublo) ;
i . N L - AA - PAV'-"' g . 1
N o B - M ] . e ' - " - . o

- I-.!ll y Randn] I - Thoi‘o‘ynanlo: )
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Como P es constante, por la ecua~idn (2)

L4

oY 3y
w --Ab:F&-l‘b
Lueio,~uanlo un nrocteso ocurre & —residn y teamperatura Constan

tes - .
lu‘l'b
re~r-senta &l mdxlmo de traocalo .uv u¢ ruede obtener para un

prooeso dado y arlicado a un fin deil,

Pol eBx I .26n sc denomine &4 F : enerpgfa libre

En lo8 ~ro~ecos quiml~os 2l maso ads ~o=mdn ¢l ¢l 3@ Gué una reac-
cion oCurra liurvac.teisascidn ae un d7ilo soure un metal,combustion
de un combuctiZlo,et~,! de nodo que,x ci-o-~i3n A2 la presion Constan -

te ejer~ida -or V2 utmgefers de-ecnde 4- fuerzas que o Bon exverioreo
a 41, En ~aia "~aso

1]
-
<

ol Vs jeusldad:

»

W2 -AF
ningzd.l ~“rofeso isohtérai~o ec wosicle 1 ~:u05 que
AR £2i jenor que O
51 zonosenct el valor 42 aF -urue cuzlquier reascidn isotérmd-
Ca,y Bl ese vulcr 25 s0sltivo,nodemos afiraar auc esa reaccidn en el
sentido indi~.2o e termodinénicamente im~>esible,
e Sarvio £l cse valor es negative,¢l —l'oteBo ocurre y Jdebe
odwrir,aungue a”.go Tor velonidad no arre~lusle,
S1 tenenot ~ues Aos BuvsLanllas y dese~ncé £i hay posibilidad

de gque rea~~icnsn entre gf ~il=~ulzremor 11 AT 4o esa reaccion

51 4 F : mavor que 0,la reacclon uv €5 nosible,
51 A ¥ meaor que O,lu reaccisn e: nosible y osurre,
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2,- Reaccioncs de reduccidn estudiadas
JALGCULOS

para el cdlculo de la variucion de la energfa libreAF utilizamos la

formula siguiente:
OF = pH = TS

&) para ol caso de lo8 dxidos metdlicoe tenemos las siguientss eocuasion.es

(t) Hr = 2H AaHy
(2) OM + 2 H = Hp0+ N & Hy
(3) OM + H2 « HRO0 + M AH3

La reaccicn qu¢ se reuliza experimentalmente es la (2),para la cuall

A F2: AH2' TAS2

En las eCuaciones anteriores:
AH, - variacidn de la entalpfa de la ecuatidn (1)
pero & prsesidn Sonstante:
Al = R,
tante,luego:

que es88l calor de formacidn del H.a presidn oonsd

aH; = Qj= 160.000 calorias
aHs - variacién de 1a entalpfa de B& reacoidn (3),o0 sea,a

rresion constante:

aH3 z calor de formacidn del H,0 - calor de formacidn del OM
luego:
AHp z variacidn de la vntalpfa de la reaceidn (2) =
T = temperatura. absoluta a jue se realiza la reaccfdu. de

reduccidn,gue de acuerdo a l1os resultadosde los ensayos experimentales
se toma igual a 293°K

a8,

variaocionde la entropia de la reaocicén (z)

485 = (Bf 0 + B, )-(5y4 + 54y




- {4 =

donde: .
S8y o = sutropfa del Haz0 a 25° S y 1| am. de Hg. de presidn
e
Sy = entropfa d¢l metsl a 25° O°
Sy. = entronfa del H.atdmi~o a 25° y imm.de Hg de presidn

Sou g entropfa del Oxido metdlico a 25°J.
b)Para el caso dv los Cloruros el odlculo se efectua del mismo modo,
Las eouaociones son entonces:

(1) Hy = 2H ANy

(2) 01M+2H = 2 HCl + M A H
(3) 201M 3 Hy

2 HC1L + M A Hs

¢) En el caso de los Sulfuros el cdlculo e8 el mismo,slendo las ecuacim

nes correspondientes:

(2) 84 3+ 2H =8H, +M AH2
(3) 8 + Hy :S8SH; + M HHsy

.~L06 aumeros necesarios para ocalzular AF son los que siguen:

/%:, valores de formacjign de:

6xido8 .......00.......en las International Critical Tables(1GT

cloruros eosescsoscecssacoct o - @ » &
agua -ooano--oooooo..'; - [ - o> %
»
dcido olorhfdr‘lco.,,.,,,,,,.,fv w” L4 - ~ - »
4 f’1d~° SUIthdrico..........." » 4 “ & -

hidrégeno atdmico....... .ee..b0mamos como valor mas probable:100.000c
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B_ Entronfas de:

“

met*lea e e s ee s e e 0 e .LGWIB vy Rilld&ll . ( Thermodyrlamica)

oxidos teeesesseess.de Hermann Ulioh(Chemisohe Thermodynaml k

oloruros e cassecancen - ? k! o
Bulfuros ......cecec000e? + 2

BEUL siaecscecscssesh - P .

471do olorhfdric®o.....ccveaea > " P "
47140 sulfhiIdArino..c.ceeevees® @ » 4 -

Hiirogeno atdni®o............4e Le¥is y Randall y por odloulo.

Temperatura absoluta: T°z 293° K,

A_CALORES DE FORMAJCION D 0OXIDOS

(Los v.lores hun 8ido tomado. de las Tablas orftizas Internaciona:

oxidos , calor d. form. . 6xidos , GCalos de form., ,
OHg - 20,738 K,ral, 0,Mn -115,37 K.nal,
0Cu - 34,336 K.oal. 023n -137,612 K."al,
OPD - 52,47 K.cal! OHMg -145,752 K.cal,
0,Pb - 62,6049K.0al ., 0la -151,702 K.oal.
0Sd - 65,233 K.oal, 04P03 - 174,194 K.oal,
0zZn - 35,593 K.0al. 0siep -190,632 K.oal.
OMn - 00,301 K.9al, 0sCro -267,335 K.o0al,

O3Al, -399,046 K.oal, |

L

Se transoribe. solamente l.os valores de Calores de formacion de

los éxidos y oloruros para los yua 39 determiné AF;en los Cuso:s res=-
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tantesa no pudo calcularse A F por ocareoepse de los valores de las en-

tropfas correspondientes,

“)

valLORZS DE FORMACUION DE CLORUROS *. CALORES DE FORMACION DE SULFURG® &)

Bloruro [calor de formacidn sulfuros | calor de form3016nl
ClAg - 30,25 K.cal, SHg -110,5133 K.Oal.]
CloHg - 53,429 K,cal SCu - 11,6129 K,ocal,

E ClHg - 53,011 K,o0al, SPb - 22,2223 K.oal,

! CLPD - 35,663 K.oal, 5CGd -34,6477 K.,oal,
C1,Ca%5Hp - 92,951 K.oal, iFe - 35,6035 K,ozal.
ClNa - 98,3613 K,oal, SZn - 45,8783 K,oal,
O1K - 104,3016 K,o0al,

1! Cl,8n(1) - 127,36 K,oal,

1\
CALOR Dk FORMACION Drl, AGUA ; - 57,3259 K,0al,

CALOR DE FORMASION DL ACIDO CLORHIDRISOCY -22,031 K.oal,

CALOK DE FORMACION DEL AJIDO SULFHIDRIG&A

ca—

CALLOR DE i"OiuiASION DZIL HIDLOGEHO ATOMISO :

Elralor de formanid¥n del Hidrdgeno atdmiso ,es8 desir sloalmr
Ae diso~ianidn del Hidrdgeno moledular,fue determinado -Hor numero-
308 investigadores,por loa nétodos nds varindos,
Daremos uns breve ndémina ds autorss y 13 los resultados por
ellos obtenidos,adoptando vl valor ¢ue,deaduerdo al método utiliza-
do,ses mas probable,
Laggmu;r(ulo caloula por el c4lculo de la energfa perdids por un
filamento de Tungsteno ~alentado en Hidrdgeno. : 70.000 calorfas.

(%)
1snardi = oalouldndolop por elgrado de disonlacidn del H2 & eleva-
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da temperatura,en base al trabajo de Langmulr : 95.000 calorias,
Frank nor la energfa absorbida por el Hp nor choques eleoctrdni-
cos : 80,000 a 100,000 calorfas,

Witmer(4)nor el espentro de bandas del Hidrégeno :100.100 oal.

SGHMOLKQ(S)por cdloulo termodindmioco a 0° absolutos : 95,170 ocal.
Rosen (G)espeotroscépicomente : 05.000 cal.

(7)

Diexe y Hopfield '‘por el espectro de las pandas de absorocién

del Hidr¥geno :100,1008 y 101.000 oal,

Bodenstein y Jugg(B)por cdloulo sobre el calor de formacion del
dcido Bromhidrico :106.000 cal,

Bichowsky y coneLang(9)por medioion calorimétrico directa :

: 105,000 F 2,500 oual,

El estudio exterimental y la interpretaoidn tedrica de los esppetras
de bandas de cuermos simples y de moléculas de estruotura no muy oom
plicada permitid haoer lu determinecién por nedics 6-ticos,dsl dalor
de disociaocidn le las molérulas.

Por el método espeotrosodpico lu oconocoriancia de los resultados
obtenidos es tan busna yue puede consigerarse uctualmente Como uno
de los métodos mas preCisce para eestes mediciones,

£legiremos pues el CALOR DE FORMACION DEL H.ATOMICO = 100,000 oslorse

(2)Langmuir  J.Am.Ch.800. 34.360,1912 _ 37 417,1915,_ 33,1145, 1916

(3)Isnardl  J.4u.0u.3e¢. k& ClkTrociem. 21 Yor/¥(1q/5)
(3)Witmer pPhys.,hev, 23,1223, 1926,

(5)Sonmolke Wirame 33,)7!300, 1730,

(6) Rosen Phys.Rev, 33,2029,13311

(7) Diexe,Hopfield. Phys.Rev, B0,400, 1027,

(8)Fodenttein y Jung Z.physik.Chem. 121,123, 139G,

(®) Bichovsky ,Copeland J,Am.Chem.Soc, 50,1315,19.28.

(1) International Oritioal Tables. tomo V.
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ENTROPIAS

( Entropfas de losmelares a <~ J,:nhan sldo tomaias de l.ewis y Randall)

. metales entroﬁiaa(mol.gr.)r ..metales . entroriaa(mol.gr.)
o [ ]
cr 5,3 ocal./grado Ag 10,25 =cal./gralo
Fe 1 ~al, g:ado va 10,04 c¢al,, grado
Al “,33 cal, . ‘grado Su 11,17 cal./grado
“n 7,3 cal.,azrado vd 11,30 cal,, grado
cu 1,18 sal., grado : Na i2,. cal,/zrado
Vg 1,35 nal./grado Pb 15,53 Oal., giado
Zn , '3 cal .,/ grado ! K 16,6 cal ., grado

L i Hg 17,3 cal .,/ grado

[ B

entronfas de los o6x1doe han sido tomadas d¢ Chemisnhe Thermody

Lac

namik de Hermann Ulinh.

T

[ oxidos entro~fas(mol.gr) dxidos | entropias(mol.gr.)
ONg £,61 sal,/grado O=Mn 13,9 sal.,grado
0la n,5 oal,/grado ? OMn 14,9 oal./grado
OCu 10,5 nal./gradp OHg 16,6 cal./grado
0Zn i0,D cal ., grado ? Oopb 17,00 oal,,grado
0-Sn A2,5 cal,/grado O,PD 13,3 cal./grado
0}A13 12,3 cal. grado 0:Fep 21, cal./grado
ocd 12,2 =al,./grado 04 P03 60,5 oal,/grado

U R

La entropfa del Jxido de Jromo,que ao estd tabulada,se obtuvo
gor odlculo planimétrico.

Cdlsulo de la_entropfa del CXIDC DI _JIQuO.

Se basa en la siguiente formula:
C..
a8 = — AT = 3n.d InT - 9,‘03//ﬁcp,log T

T

dondwv :
C, = capacidad calorifioa molar del Oslr;
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- Al

T = temperatur. absoluta
Podemos anlisar a esta férmula -1 método de integracidn grdfi -

ca.51 Construlmos una Ourva que tenga Somo abacisa logT y como orde-
nada dp,el drea situada debajo del grdfice,entre dos puntos,nos da
mul tipliocada por ~,72%, la 4iferencia 1e entropfa entre esos -untos.

81 Lomauwos el total del area situada devwj)o de la curva,desds

una temneratura T hasta el origen,tendremos ¢l valor S, de la entropia '

T
aesa gemperatura,
I Cp (k1) C? (kcal,mol) -_-;. h log T '
- e |
= 200 ! 0,111 4,05136 73°K 1, 16532
- 100 | 0,414 15,03664 173K 2,23305
- 0 I 0,703 25,5354 ;;Y}°K 2,43616
25,' - - g 330K z,4(42c
50 0,770 23,63711 15:3°K T, 5002
100° 170K 1,57151
1 | I

Unidad de neso = 20 unidades de entropia/ £,303

npeso de la unidad de peso = 0,P0 ur.
neso del grdfico(de 323°K a 0") = 0,477 gr.
0,7 276 20 u.de entronfa/ 2,303

0,4770 — — X

X s —Qu4772 .20 - 9,431 u.de entropfa/2,305
0,782

~,53% ,2,707 = <2,423 u.de entropia

intropfa del OXIDO D= CHO#O : 22,223 cal,/grado

¢ D 6 06 0460 0 5 2 0o ¢
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Las entropiaes de 108 Cloruros y de loe sulfuros 8¢ han tomwdo

de Chemisohe Thermodynanik de Hermann Ulich.

L _ 8

W cloruros | entroilaa(nol.gr);rr - sulfuros | entronias (mol.go
clija 17,4 oalfgrado SoFe 12,55 cal/grado
ClK 1~,” nal/grado SZn 13,6 ocal/grado
JlHg 2,3 na) ‘grado SHg 13,5 cal, grado
vlAg 2, oul/grado Sou 13,5 cal, grado
ol .dg 73,3 sal/ grado S2d 19,9 ocual/grado
vL2Pb 53,6 cul, grado i SPb 22,3 zal/grado

Clola. 2HA0 47,* ~al,/ grado e -

Cl4Sn(1 “1,7 2al1/grado

- p-

CAL.OU!.O DE LA LNTILCPpIA DI AGUA {a 3370 y lam.de 56)

cntropfa del agus 1fquida a 25° C B 15,75 cal,grado

2%,> mm.de Hg,
calor de va:orizacfon del agua = = = 10450 cal.

. . = - 10490 - "
Varia-idn de la entronfa ¢n la vaporizacion - —%— = TAng 35;36(?

rresion de¢ vapor del agua a 25% O

J.riacién de la entronfa en la expansioén de ’3,5 mm.le Hg 2

1 nm.de Hg = —S
v. T

E: P .
Q = k.T.ln ——— = R.T.1ln P’ Rz 1,93
v 2
1
Pi - . G
2 s _%s = R.1n —?E = 7,303 , 1,93.1n —f&z

_6,45199

Entropi: del agua gaseosa & ~“S°5 y 'mm.de Hg

5
57,742 cal;gradeo

3 ] & - -~ o ~w % )

CALJULO D5 I.A EINTROPIA DEL HIDROGENO ATOMISO(a :5°C y Imm.de HgZ

Wétodo 1) A partir de la eocuacidn de Saokur:

S T R (i F =) - 2,57

P
donde - 3 - 1 -
W - 1,90 gr. P = m atm,
T = 294~ K ko= 1,33

15,33 +35,0671+ 6,2319 ¢
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=+

S 21,08, 2,303 , log( 7“%?11.003) - 2,63

760

s = 1,08 . 2,303 .(5 log 203 T 2 log 760) - 2,65
Z 2

Entropia del H.atémico = Sy, z 33,7335 (a =»°0 y 1 mm.de Hg )

%étodo 2)
Entropla del 11drdgeno atdémizo ‘a 25°3 y Imm.de Hg)

Entronfa del H.atdail~o a 25°C y | atm. = 35,72 (lewis y haudall)

7ariacién de la entro~iz en la expransidn = _Q

P1 T
Qe R.T.ln —
Po
lue :
2
‘.L_SH-'J]3' 1363
y

Sy = 75,72 4+ 13,1363 = 33,3563 {a 25°C y lnm.de Hg)

-— —
- ——

Para los cdlculos de la variacidn de la'energfea libre"utilizares

mos el valor de “ntronfa del H.atdni%o igual & 33,3503

S & 0 0 0 806 0 20 s 8000 B s s s

SALVULO D Lap ENTRORIA Dol ASIVO uLOnﬂIDR{JO ga8eo80
a -5°C y lam.de dg)

Entronia del HCl1 gaseoso a 25’0 y 1 atm. = 44,6 (H.Ulooh)

7ariacién 1e 1a entro~fa en la exnansidn _Q_(dg 7¢0mn.a lma.de Hg)

4 ~ + w “ » » = I F‘ln
P, p
2 - - . . = 2,505 1,03 .105--1%9
' 2 13,1353

Entrppfa del iJl gaseoso 3 2573 y Imm.de Hg = 44,6 + i3, i .3e 57,73 €

g —t— -
e e e ———— e e L s _

® 0 6 00 000 000000000000
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JALUULU Di LA ENTROPIA Deol, ACIDO SULFdILKIuO gaseoso
(a ?5°C, ¥y | mn, de Hg.)

Entropfa del SH; gaseoso & 25°J,y 1 «4ta. = 50 (Hermann Ulich)
K (ds 760 mn.® 1 1m.de Hg )

varia~ion de 13 entropfa en 1la expansidn

2 Py + # ¢ @ » - h?ln P!

Pz
o " . P X = 2,303 .1,98 ,log _129_
o ] w '3 o = 13'17)65

Entropfa d-1 SH. gusegso & 25°C.y imm,de_Hg = 50 + 13,1365 3 65,1563

— et —r— - - e gk -
——

4  CALCULO DEAF PAKA LA REACCION: :

H.atdnico + dxido metdlico = agua + metal

con : OHE
{1) He = 2. H A H,
t - -+
(2) OHg + 2-H = Ha0 + ng aHy
(%) OHg -+ Hy - Hz0 + Hg . o Hy
AHy =z oalor de formacion del H.atdéaico - 100 Kecal,

+ del Hy0 - calor de formaoidn del Oilg

AHy = AH3 -AH1

AHy = -57,3250 + 20,7336 =-37,0573 K.oal,
AN, = - 37,0773 - 10C = -177,0317% [K.cal,
a8 = ( Byg + SHeO) - ( Sygn + a5, )

entropfa del Hg = 17,3 cal., /grado.
a + H~0 57,24~ cal/grado:

- « HgO a 16,63 ol/grado.

s H, 33,356 cal/grado.

65 2 (17,14 57,749) 2 (16,52 T 2.33,156)




-~ 20-

oS s 12,203 sal/grudo,

\ \
TaS T 2683,-19,333 = -57~3,3i4
oF 2 AH - TaB
OF = ~137,0%7,3 7T 5740,314 & 1%1.243,0
AF & - 131,233 2.1,
oon :CPb
(1) + H;Q: :q DH1
(2) orb + 2 H = HpO + rb o Ho
(3) 0Pb + H, - ;0 + 2 A Hy

AHp = ~ilor de forna~idn del H.atdémice = 100 Kcal,

AHyz  ~ 4 1,0 - s.lor de formssidén d 1 QPb

AHpy z aHs - a4l

- 37,555 * 52,45 = - B, 550
- 55,3532 - 100 = -10%5, 5352 Koal.

AHz
aHq

AF = AHz=- Tas
45 = Sy o + Spp) - (Sopp + 5y )
A8 - (57,740 4 15, 53' - (17,7 + 2,33,156)

45 = - 22,295 cual/grado
TBS & T08,-22,553 « =7F31,384
AF = -105,3537 4 6631,3%4 2=713,Te=,500

AF w» -~ 21,724,505 cal,

Oon : OMg

(1) + Hy = 21 D H,

(2) OMg + 2 H - H,0 + ig AH,




a Hy
aHlsy
AHE

~alor de formacinn 4el 4, atémir~o =

o+ "

sH3 -aHq

b of
N
[}

— -

= 100 K.cal,
s 4+ Ha0O z ~alor de formacidn del @Ng

3 = =57,3250 + 145,7525 = 37,9335 K.JAL.

37

,7336 - 100 = -1..,0454 K.cal,

AF g aip- TaS

AS = (S o+ SMS) - (5038+ 25 )
entropfa del ¥g

w "“50 =
+ HaO =
) H - -

A0 :((‘,7’
AS = =17

TAS =« 203
Ap - =12

son : 02n

A H
AH}
AHy

1)

(2)

1,3 cal/grado.
6,57 cal/gralo.

57,:49 cal/zrado

31,366 =al/grado.

42 4 0,3) - (6457 + 2.31,358) = -13,733
,733

~13,733 8 =5512,474

,6664 + ,:.g-)_\:'4!4 = -6,4'*4 cal,

S = -6.4{54 08.1.-

-+ H-~ = /H a Hy
0Zn + “H - H.0 + Zn ~ Hy

calor de formacidn del ii, atomico - 100 K.oal,

" -+

AH‘II‘ -AHI

Calor de

Calor de

+ + Hp0 - culor de formacidn del CZn

foranoidn del i O =z -07,3359 K,cal,

formacidn de) 0Zn = -133,7935 K.ocal,

, 1257 4 13,7035 25,5676 K.cal.,

Gi‘i:; = 5,3676 « 100 =34 4524 K.Cal,

& F - aH. - ToS
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A S = "-SH-;_)O 1 Szn) - (Sgzy 4 25y)
ntrorfa 421 Zn = ~, 1% ~al/graio

P + 0Zn = 10,> ~al/grado
- = Ho0 £ 57,240 OA&l/graao
H . = 38 N 356 cfil/"gra.do

AS = (57,24 + 2,33) - (10,2 + 2.53,388)

A5 2 -21,533

TAS 298 ,~21,533 = =5415, 1%4

AF = =24,43524 + 15416 134 - -33,015)57 od.

AF = -22,015,57 ~al,

Son : O3Fe~

(1) . 3 H, - &4 2 Hy
(2) OsFey; + 6H = 3 Hy0 +cFe AH,
(3) OsFe, + 3 H, - 3 H O + ZFe I Hq

A Hy =z calor de formacion del H, atfmico = 100 K.cal.
QHz =+ @ » + Hp0 - calor de formaoiéndel OsFep

Z H2 AH.',' - ¢H1

calor de formacion del HpO = =57,3259 K.oal,

Calor de foramacidn del OzHep:--190,632 K.cal,

A H3
AHQ

-57,3259.3 -(-190,03:1 } -17,205 K.cal,
-17,209% - 100 - -117,205 K.oal.

AP =z oty = TAS

48 = (Bh,0*25Fe) - (So,pe * €54)

entropfa del Hp0. 3 = 57,245 .3 = 171,747 cal/grado

“ + PFe, 2z 6,71 .2 = 13,42 oal/grado
s FGQO} = 21’9
+ H. 6 = 33,356, 6 = 233,136 oal/grado
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AS e (3,57,240 4 2.6,71) = (21,9 + 6.33,356)= -69,369
A8 = -69,369

T45 = 298 ,-E9, }69 = =-20820,062 oal,

AF = -117,205 4 20320,962= =-26,534,04 oal,
ey
aF o -726,384,04 2al,
con : OCu
1) 1 H, = ¢H AH,
(2) OCu + 2.H = 2 H;0 + Cu o Ho
(3) OCu 4+ Hy = 2 H.04Cu 2 Hy
o H y= calor de formacidn del H. atdmizo = 100 X.ocal
sHy = P » " # Hz0 - calor de formaoign del OCu
AHE bt AHa - 'AHI

s3lor de forma~nidn del H-0 = fAd/KMsal, -57,3259

,., 4 Oou = =~ 34,386 K.cal,
aHg 2 «57,3259 4 34,336 = -2&,932
aHz = =27,736 1=100 ¢ - 172,032 K 0al,

aF =zafy - TES

af «(SH,0 48cul - (Socu +28y )

entropfa del Hy0 = 57,249 oal/grado

- #» OCu = 10,6 cal,/ grado
- - cu = 4,18 cal/grado
“ “ gz .3,35¢ cal/graio

+
-t
-
oY)
A
]
-
o
O
4
N
wk
D
()
()8
L 4
N
L 54
o
]
[}
n
w0
(V)

A S 2(57)249

AL g =22
oL o 293 ,-22,38433 =2 - 8412, 134

,33’93': + 31 L13 = ~-116, 120,77

[
]
—

LR =

AF - -136,120,77 cal,
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con 0."_};11
(1) + 2 H? - ﬁ/H Pas Hl
) 0-¥n + 4H = 2 H O+ NN aAHo
(3) OsMn + 2H = = H30 + Mn A Hg

4 H, = calor de forma=1gn del H. atoémi~o = 100 K.cal,
QHy $ + + H-0 - calor d¢ formacidn del O,Mn

A Hp :AH} - 4Ry

calor de formacidn del .0
“ & i « 0-¥n

=3

=57, 3259 K,cal.
-115,3907K.2al.

AHy =z =57,3252,2 4+ 115,707 ¢ -0,2339
4 Hy = -0,2332 - 100 = -100,733" K,cal,

AF 2 AH? - TaS
A5 = (SMn"' ""JSH'_‘.O) - (SOQMn + 4 b\H)

entronfa del H~0 = 57,249 cal/grado

5] ~ Mn e 7,3 cal/grado
4 ~ Osbin = 13,9 cal/grado
“ “ H.z 33,356 cal/grado

a8 =z (2.97,24> 4 7,3) - (13,2 + 4,33,.5508) = -47,526
L5 = =47,°27
TaS
oF = -100,2B80 + 141.,2,743 = -10,056,56

203 ,-47,527 = -14162,743

AF = =16,05%,56 cal.
Con : O2Sn
(1) 4 2 H =34 > Hy
(2) 0,Sn + 4 H- # il,.0 + 5n A H;
(%) -; 2 - 7 +: 9
0_<n +?H -7 H(.O <+ Sn AH3

A H; - calor de formasidn del ii. atdmiSa - 100 K.oul.
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aHs = cilor dv formacion del i[O - caloe de formaocidndel O.5n
A Hn :AH} - 4H,
o.lor de formacidn del H-0 = -57, 250 K.oal,
ot " o v O:Sn : -i Ly ! 12 K.Cﬁl.
A Hyz -37,125 4+ 137,412 o 41,7607 K,oal,
A Hze £1,700e = 100 = 71,035y K.Cal,
LF = allo ~sT4S
A3 = (SSn + = SHDO) - (SO-;Sn + 4 SH)
entro~fa do1 H20 = 57,2°4 cal/grado
a Sn = 11,17 cal/egrado
o CySn - 12,5 ozl1/grado
H., = 33,356 oal/grado
AS (11,17 % 2,57,240) = (12,5 + 4,33,350) = -42,28%
AS - -‘1:’,250
TAS = £38,-42,250 = -1:302,233
AF £ =73,037) #+ 129504, . = =65,447,6
AF = =09%,447,6 cul,
oen : OBCI‘E
(1) 4 51l = 6 AHY
(2) 0.Cro + 6 H = 2 H.O0O+ < COr AH»o
(=) 6.Cr, + 34, = 3 HO+ 2 Jr AH;
R £ - - < )
A Hy = calor de formacidn dul H. audimlizo = 00 K.Cal,
AHg = < - « H,0 - Su«lor ue formacién del O iry
AH;> - AH-. ‘AH’
= 4
2.lor de formicidn del H,0 = -57, 3259 K.cal,
T * © 030r,= =227 ,0FFB K.oal.267,B35
A, = -57,3253.3 4 207,755 2 23,3573 K.cal,
Ay = 23,3573 - 10C ==5,1417  K.2ul,

AF = Ay - T45

entro~{a A" H 0= 57,740 ~81/2rado

ol .

=

)

]
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entropia del Cr = 8,2  2.ul/grado
4 + 0.0r - 22,203 cal/gruzio
~ - H. = 33,356 zal/grado
A48 2(2,5,7 4 3,57,240) - (5.2),°’35 4+ 77,293 =z -72,032
AS = =77%,032
TaS B 701,472 032 = =214140,43
AP = -F, 1418 + 21420,43 = 15,337,73
\ bF = 15,5317,75 cal,
con 03Al=
1) + 3 Hp = b/ﬁ o Hy
{2) Al 03 + 6H = 2 4.0 + & Al A Hp
& Hy z culor de formacidn del H. aldulso = 100 K.ocal,
AH3 - P P - + H50 - culor de formasidn del 05 1

calor le f:r

o o

AS = (QSA]_

entronf= del H,aC =

2~10n 4del H29 Le

57,245

-57,8259 K.cal,
o Al_f_;Oj: -379,0465 K.czl.

i

PHz £ 3.-07,3250 + 300,0465 = 125,5604 K.oal.
AHp = 225,35604 = 100 = 125,5534 | 4.0
AF =y =ToS

+ 3840 ) ~ (50541, + 65u)

cul/grado

z Al = 6,82 cul,/grido

o "'03A1? = 12,3 Cal/grado

" " H.e 33,356 cal/gralo

28 =(2,6,32 4+ 3,87 248) (12,4 + €,38,386) = -60,559

AS ¢ -00,559 Cu.l/sru.do
TAS = Zz93,-60!'55" = -130%5 ,h3e
pF z 25,5604 + 12043,332 = 142,615,958+
AP = 143,615,093 =alt
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“83fi";"0ca"" '
- “_ (1) + H2 = }H A Hl
(2) OGd-*;H'-_- H204Cd 4H2
{3) Ocd + Ho = H20 + 3d a Hsz
4 Hy z culor de formasidn del H.atdmizo = 100 K.oal.
AHy = o + “ + Hz0 = calor d¢ formacida del Oud
~ilor d¢ fofaa~idn del " .0 = -57,3259 K,.cal,
£ Y & . (jcd - -65’233 Kooaln
4 Hy = =57,13252 %+ 65,233 = 1,40¢1 K.oal,

dHy = 7,4071 - 100 = -7¢,52&) K.oal.

AF = 4Hp= T4

entropfa decl H,0 = 57,742 cul/grado.
u * 04 2 11,30 Sal/prado.

@ 0ocd = 13,20 cal/grado.

H. 343,356 sal/gralo.

b5 = (11,30 + 57,242 ) = (15,20 4+233,356) - -21,363
A5 = =21,353 cul/grado,

TAS - 293 ,-21,363 = -0513,174
AF = =22.,%932,% + 6315, 174 = =86,077,7)
AR = -%6,077,715 cal,
oon : OMn
(1) . Hpz ol a H,
(<) A0 + 2 - HO < dn s Hy
Oidn + Hpy - HyO0 + Un o Hsy
4 H, : calor de formacidn del H.&tdmizo z 100 K.cal,
a H3 - . - " del Héb - calor de¢ formacion del OMn
ng = Aq: -QH-I
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calor 3t formasidn del H0

- -57,3259 K.oal,
» » a » OMn = -°0,%0! K.oal,
4 Hy z =57,3250 % 00,301 - 32,0752 K.oal,

AH, - 32,0752 -100 ; -67,024 K.oal.

s F zaHy - TaS
A8z (Byy + Sy0) - (Souy + 2 5y)

57,740  aal/grado,

entropfa d:l H,50

@ « W = 7,3 cal/grado.
" + OMWn = 14,0 nal/grado.
s w H. = 33,456 cal/grado.

28 = (7,53 457,249 ) = (14,2 + 2,33,356) : -28,083

A8 = -23,063 oa.l/grado.
TAS = 203,-23,063 = ~3562,77
AF = -07,024,3 + 350:2,77 s ~29,662,03

AF = -53.662,0% cul,

oon ¢ 04 Pb z

(1) . 4 Hy = 3R ~ Hy

(2) O4Pbyt LH = 4+ H,0+ 3Pb A Ap

(3) 04Pb, + 4H = + H-0 + 3pb s Hy
A Hy = calor dv foimaoion del H.itdmiodso = 100 K.cal.
AHz = - w # del Hy0 - calor de formaocién del O,Pb;
AH2 s AH}' AH1

calor de formaoidn del H,0 =-97,8259 K.osl,
5 # - + 04iPb» = =174,1045 K, oal,

AHy 2 =57,7253.4 % 1741945 5 -57,1093 K.oal.
als 2 =57,1091 -100 - -157,1071 K.cal.

AF: AH:_) - ’AS

48 z(38pp *48y,0) - (5S¢, pp, *+ )
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ontrupflﬁ dolagua - 57, 49 Oﬂl/grado.
SRR "Pb 3 15‘53» . ogl/sruo. R
- m4pb3 : 60,5 oal/ grado.
-+ L _K. s ‘W ?56 cgl/sr‘do

;5“;" (3 .15,55+ 4 35? 249) - (ao 5 -H} 38, 856)¢ -9'!8

S R a8 --95 76" oal/gra.do. RERN
B Ta8 2 208 ,408,76 3 -27536,48
ARz -157.109,1 % 4‘4536¢48 2 -188, 572,62
LAl g -128,572,62 aal.

oont 058D -

2 Hp0 o o Hy

o 2 Hy
g2y 0zPb. + yn

]

"

{3) 0,Pb- + 21(, u?o +Ed O Hy .-;

A}gg éa.lor as. tprnaoi6n dol H._tbomico z 100 K °'~10~

eByz s e Dt QelH0 - Geler de farmscidn de1 oz
PLERS UIERS T o PR
| caler. &¢ fo!‘m8016nd01 HQQ : "‘-:-'577‘89-7"59 K.oal,
;""' e . » Ozj'b E -62 6049 ‘.Oll.
AH‘) ._-57 3259 .2 -wa,qo-se = -530869 k.08l

,5 AHa ,-55 0469 -100 -I)} 0455 K.oal,

LI

F:b“‘)'T‘B

“ = (Bpy + 28y 0) = (S pp + "SH)

qntronin del H,0 = -_57.24?. eql/srado.-
e & pp gz 15,53 - oal/grédo.
W a Ong, = -Ia ] oaﬁ/gx‘wic‘-

' e H. = 38, R56 oal/grado. ) Lo
A8 (15 53 + 2.%7,249) - (18 5 4 4 38 856) =-43, 696-
E2S w203 .-43,606 = ~13021,% ' .

=153,046,0. % non 4,- -140, 025 5

'.‘

aF

P




30 —

con : QOva

(1) + Hy - 24 ~ Hy
(2) OCa + 20 - Hy0 + a & Hp
(3) O%a + Hy = Hs0 + T ~ Hy

= calor de forma-idn de) H.atomico = 100 K.ocal.
sHy o ¥ a - + H;0 - calor de formacidn del OCa

4
s
)

-57,8259 K.oal,

calor 4 formacidn del H,0

# * " = Ova = =-151,7093 K.oal,
aHy = -57,3750 4+ 153,7003 - 73,1334 K.cal.
AHy = 03,9334 -100 - -5,116% K,2al,

AY =z aii, = 143

A5z Byt Sga) - (Sgp, + 25y)

entronfa del H,0 = £7,24¢ cal/grado.
* Ja = 10,64 cal/grado,

* e Qua = 9,95 calsgredo.

“ H. = 33,356 cal, grado.

5 = (57,240 4 10,64) - (2,6 + 2 ,33,356) = -13,84
58 = -13,34 cal/grado.

Ta8 2 223 .-12,74 - -T514,32

AF

'5]16,6 = 5614’32 - -50;'23 cal.

s F - -502,77 cal,
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JALCULO DEAF PARA 1.A RS ACCION

— —— e — — c——

H. atédalto <+ Oloruros8 = «3iio Clorhfdrizo + metal

gon : Cl,Hz,

(1) + H- = :/ Py H]

(=) Cl-Hgn + 2H = 2 HJ1 +0Hg a Ha
r=3 ClHg., + HH = 2 12 + 2 Hg n He
A Hy - calor de forua=idn del H.atdml~o - 10C K,cal,
AHs - » liJl - c.lor de formacidn del ClpHg,

“alor de formacidn del HJ1 = -23,031 K.cal,
» : J1,He .= -33,011 K,cal,

n

AH, = 2 .-2%2,091 4 35,001 = 1<, 4) K.oul,
AV z -17,747 <100 - - 1,051 K au],

AF = AHA = TaS

~ { ~C ~ee !~ - )
4wz SHF: + -UHGI) - ‘uolf_)llg‘,‘? '“H)

entro~f. Jdel Hg = 17,3 cal/grado.

” B H31 - 7,7}3 "d.]_/ grado.

» Ol sHgAz 22,3 Cul, grado.

& H. = 33%,7%565 cal/srado.
68 = (7 17,3 % 7 57,734) - (20,3 4+ 2 ,38,856)

AS = 50,56 cul/araio,
Iad = L33 .50,56 z 15066,3]
AF = 31051 = 15066,8 = -25.117,33 oal!

AF « -75.117,33 cal,
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oon : Clgod

(1) + Hp = 2-° A Hy
{2 3104 4+ 2.4 - 2 H31 + 34 o Hy
(3) Cla0d + Hp = 2 i1 + 24 xS
4 Hy - calor de formacidn del H. atdmico - 100 K.cal,
AHg = o " + HC1 - calor de formacidén del Tl,Ca

gzlor de formacidn del HSl = -22,031 K,oal,

* " # + Clyud = -22,9515 K,oal,
o Hy o 2 0=22,031 + 92,0515 - 43,439 K.cal,
AHy z 43,732 =100 = -51,111 K,cal.

A Loz (8py F by b - (85,54 *+ 20y )
entropfa del uvd s 11,3 cal/sgrado.

s + HCl = 57,736 cal/grado.
n v Clpod = 47,3 cal/grado!
a i H. = 38,356 o2l/grado.
A8 = (11,8 4+ 2 ,57,736) = (47,3 + 2 ,331356 )

2,36 oal/grado.

M8 = 3, 2,25 = 573,43

[
o]
"

A
i
]

= =511 - 073,43 = -51,734,43 cal,

AF = - 51,734,48 cal,

con : Cl pPL

(1) 4 Ha
(2 ClsPb + 241

2N o Hy
Z HC1 + Pb 4 Hp

(3) Cl,pb + H, 2 HC1 + 2o 4 Hy
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o.lor 42 Jormucidn del H.atonlco = 100 K.oal,

: " « HOl - calor de formacidn del GlzﬂPb

Py I{'
A H

calor de formacidn del ol

-:2,031 K,.cal,

o 4 o Glg?b < "‘5’66) KQO&I.
AH. = T ,-2%,0% 4 95,671 - 41,60 gieal,
A Hy =2 41,60 -100 = -53,32° K.oul.,

AF =aAHz = TaS

<

,5 cal/grado.
, 736 0al,/gradc.
,6 cal/grado.

entronia del Pb
+  HC1
o+ + Ol ,?Pb

~ .

1
)
3

[T RN B |

z
3

(&1

, 359 cul/uraldo.

-

N

19,5 4 2,57,754) - (33,5 %+ 2 ,33,350) = 19,66
", 66 cal/grado.

Ay 10,28 2 B353,63

—3

J S

@]
wonon
i) —

b
P":
"

=53.32 = 5153,88 = <ha 57,63 oal.,

AF a =54,257,63 cal'

Con : Jlgziiry )y

(1) + 2 Hy 2 o A Hy
(=) S14Sn + 4.1 - 4 KCl + on a Ha
4 H; z culor de forzacidn del H. atdai~o - 100 K.cal.
A Hg z @ + 10l = Z.ilot de tormacidn del Ci,Sa(l)

calor’ de formatio.a del HJol

- 2,031 K.cal.
-127,36 K.cal,
4 Hz = 4 ,=22,0%1 % 127,35 - ¢ 236

) o & U‘]_/t.;:,n
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A Hp = 39,286 - 100 = -60,764 K,cul,

AF - AH~ - Ta8
45 z (Sgp + 45y5) - (53145]“ + 45y)
entropfa d:1 Sn - 11,17  cal/grado.
¢ HO1 35 cal/grado!
a 3l:5n = A1, cal/_grado.

H. 33,156 oal/grado.

[} ]

AN

- =]
-

B VIR

as = {11,174+ 4 ,57,736) - (51,0 + 4 ,33,d56)
45 2 26,22 cal/grado.

TAG = T3 L2502 = 1313,59

AF =z =-00.704 - T7313,56 =-63.577,56 oal,

>
e
'

- -6%.677,5: cal.

con : vlAg

() 2 JlAg + ZH = 2 401 + 2 Ag A Ha
(3) * J1Ag + H,y = 2 HOL + = Ag A Hy
a Hy z calp de formacidn del H. atdmico = 100 K.oal.
A Hiz = g + HSL - calor ie formacidn del UlAg

Calol de formasidn del hHol = -2.2,031 K,.oal.

. ’ . JlAg = -30,25 K.oal,
LH: = ° =22,031 + ¢ .30,15 = 15,430 K,oal,
AH, z 16,453 - 100 = -33,562 K.sal,

Al - AH,_'. - Ta
bYa - ! 2 .
88 = Sopgt "Nyo1? = U "851ay + 70

entrowfi del Ag = 10,25 cal/grado.

+ « H3A = 87,736 o0al,grado.
ClAg = 23,0 nal /arado,
4. = 33,6 cal/grado.
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A58« (2.10,75 + ° .57,734) - (2 .22,0 +2 ,18,356)
A5 = 17,45 oal/gredo.

TaS - 208 ,17,45 - 3713,03

AF - -13.,562 =371%,0% o -17.275,03 oal,

AF = «17.275,03 oal.

oon : Ol iig

1) + Hy = 2H 4 Hy

(7) Sl Hg + ~ M - 7 iidl + Hg ~H,
.2 Cl-Hg + Hz - < HX! + iy A Hy

A Hy = nalor 4e formanidn del H.atémi~o - 17" «,cal.
AHg 2z Y " " " HOl - calor de formacidn del Cl Hg

o H, - AH - AH]

Salor de formas1idu del ilvl = -22,031 K.oal,
I 1" W " :,']_:Hb' - -53,42'} K.Oal.

aHz = 2 .-02,031 + 53,422 z 2,.53 K.cal,
10 = =70,04:7 K 0.1,

S -« i§ z = (Say . + =8
A8 2 180+ By - By gy, + By)

entropfu del Hg 17,3  ocal/grado.

" “ HSl = 57,736 oal, grado.
Cl~Hg = 9,5 cal/zrado.
" "H, 2z 23,35 cal/grado.
25 = (17, + 2 ,57,735) - (28,2 4+ 2 ,38,156)
48 =z 75,743 oal/grado.
TaS = =03 .:%,74‘ - 767-'—,“‘-‘
AR = Ho = T ¢

= =00.542 - 7672, =2-73,7%14,9 oOal.

»d
L]
1

AF

-03, %14 ,9 oal.
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con ¢ ClNa

() 2CINs + 2 H - 2 Hul 4+ 2 Na Lle
() 2 ClNa + H, = < avl + 2 .da £>H3

A H; = culor de formacion del h.aldémiso - 100 K.oal,

Ay 2" " " " {31 - culor de¢ formacidn del ClNa
4 Ho = Hz -~ iy

“alor de fo:imnaTldn d=1 HJIl - - &,031 K.oul,

" ! " ClNa = -33,3613 K.cal,
A H L e g ,=22,031 + Z 09,2003 = 152,6606 K.cal.

&

AF = AH? - T45

entronia del du = 12,2 oul/gr.do.
" " HO1 57,736 sal/grado.

" " ClNa = 17,2  oal/grudo.

" " H, = 33,356 sul/grslo.
AS = (2 1,2+ 2 .87,7%) - (2 17,21 2 ,33,356)
£S5 = 27,70 ©al; gralo.
rds -

O3 027,16 « BR,AX 0 V73,40

LF = 52.660,5 - A272,43 = 44,333,2  oal.

A¥ - 44,333,C5 cal,

Oon ;: ClVv
() ROIK+ 2 H = 231 + 2K  pH
{7 2 Ol + i <« Z HS1 + 2 K A H.,
2 - )




A H, dulor de fortid:. del H.widaildo = 100 K.oul,
4 Hy : " " " del HJl - calor de foranaocida del CiK

AH:? - AH} - AH|

Salol’ de formusion del i3l

" " " " ~y .7
Clr

-27,037 §.oal,
-104,3015K,cal.

AN - 2 ,-22,03 4 2,004, 01-: - 104,533 K.cal,
LA~ 2 a3t - 100 = o=, 33 K.oal,
AR - AH~ - TaS

A oe (8K 4 "Sygy) - (2850 + 5y)

entro-~fa del K = 19,8  ©cual,gr-zo0,

" " HS1 = 57,7715 zal, oraad,

! “ U1K = 1, oal, grado,

" oA, = 3,399 cal/wr.edo.

5= (2 16,8 + 2 57,735) - (2 ,19,9 + 2 ,38,3%6)

A5 = 31,16 , a.l/graio.
TAS = 7! 71,18 = 2215 58
AF = 64,533 - 2245 57 2 735,7257,32 oal.

CAL U1+ O DEE AF PpPANRA ILbA LA JTION

H.atdmizo =+ sulfuros = £~1do sulfhfirico + metal

con : Su

(1) in =

+ - o~
(?) 52n 3 2. H - 8d, 4+ Zn A H,
(3) Zn + H. - SH. 4 7Zn 2 Hy

4 H, - calor dc formusidn del H.atdsico - 100 K,ozl,

Q4,2 ! " del HgS - c.lor de formacidn dal SZn

AHB - .élHl
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-5,2569 K,oal,
-45,3784 K.,0al,

H - calor d:: formacidn del SHq
" n ] " szn

4 H} = =5,2569 4 45,3784 - 40,6?'5 K.o%al,
AHy = 40,6215 - 100 = =59,5745  K.Oul,

AF =z AH, - TaS
S q . r‘“ - ")'."' o
Ab = (l-z‘n 1 L’L.)H;{) ("Qll <+ ;)Szn)
entronfa del  In =z 2,37 cul,/gralo.
- 53,1353 cul/eraio,
! " gn = 17,5 cal/gralo,

. H, = *3,%86 ~al/~rado,

45 2 (0,33 + 73,1363) - (2 ,53,4% + 13,5)

45 = -5, %57 oal/prado,
P45 = 13 .=13%,2457 = =2457,02

AF = =52,573,5 + 3467,0: = -53,911,43  cal,

«55.,311,43 cal,

[
",
]}

con :E¢d

1) H. - 24 o H,
+ 2Tt
") €34 + 2.4 - SH~ + 4 A H,
(3) £04 + B~ = SHy 3+ 24 5 Hy
A H~| = Zalor de formasidn del) 4, atdmico = 100 K.oul,
a Hsy 2 7 ! " " Bz -~ calor de formacidn del 3Cd

s Hy = 2 - A,

Calor de formacidn del iz = -5,2569 K,oal,
-34 6477 K.oal,

" " " " sod
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A Hg = - 5,7560 + 34,6477 - 29,7908 K.oal,
saHy z 29,3903 - 100 = 70,6092 K,0al,

AF - AHQ - TaS

- v

entro-fas d=1 2d 11,3 cal/grado.

63,1353 cal/er do.

Ci
(o)
[ 62]
"

BN cal/grado,

" ! A, = 33,335 ocal/zrido.
25 = (11,3 % C3,1303) - (12,0 + & ,33,356)

AY = =%l 757  cal/graio.

3
[»3
og

1]

203 .-22,6757 = -6757,353

~70.,600,2 4 ATST 333 - -5%,351 84 cal,

C
e
1

AT o AF6 -53.351,%4 cal,

oon : 8Hg
(1) + Hy = 3 H s H,
(2) SHg + 2-H - SH, + Hg o Hy
(3) SHg + H; - SH, + Hg A H,
& Hy = cilor de formansidn del H,etdmico = 100 K.ocal,
o Hy = " " " " SH~ -~ calor de formacidn del SHg

A H2 :AU.-,: - L\H]

#alor 4. formanidn del G&H: = -5,2509 K,oal,

" " " "

clg = -10,5133 K,cal,

A H, = =5,2569 4+ 10,5133 - 5,252 K,0al,
& H - 5,259 - 100 - -94,7451 «,0Kl,




_,4'0’
AF = pHp - TaS

ASzBSy, + Syy ) - (Sgy, + 25y)

entro~fa del Hg = 17,1 oal/gralo.
" " SH2 = 63,1365 calfgrado.
" 8Hg - 13,5 cal/grudo.
“ " H. - ;3,356 Galﬂgr;do.
ASxe (17,3 4 635,1353) - {13, + 2 ,33,856)
A8 = =13,7757 si],/grailo,
I‘AS - 29\] ‘-]5’275’i - -t )‘,( , 1 )‘
AP = -84 740 T+ 4552, 1% 2-70,190, 24
AF =z - 77,100, 74 zal
fon ¢ Scu (eata rea~21dn no fud clecCtusaiu einerimentalmense)
(1) + i = 2 K s Hy
) SSu + 7 H = SH2 + Su a H2
(3) Sou + H. = SH. + Ju 5 Hy
4 Hy =z calor dc¢ forma~nion del H,atda1~0 - 100 K.oal,
aHs 2z " " ! " SHn - culor de formacidn del SCu

FAN H2 :[3“3 - AH]

~aVor Ade forma~idn d=) SH- - _F 9565 [ sal,
" " " " 8Cu = -1i,c129 K.0al,
Bz = =5,75%69 + 11,4160 = v,35¢ K,o0al,
Liin = 6,255 - 100 = =73,54a @.C.1,

AF = aAH: - TaS

85 = {50y + 8sH,) - (Sguy + 28y)

entronfs d=1 Ju = A

L

" .
SH-_? = L3,

13

1363 =al,
3,5
3,355

Sal, grado,

‘graio,

Cal/srado,

Sal, grado.




A S

A~

(2,17 3 63,1363) =~ (13,5 + 2 ,33,356)
=24 ,3957 oal, grado.

233 -‘24,3957 = =712, 013
-23.544 F 910 D14 = 355,2:5,03
' \

a
b s .
TAS =
oF =
Ay -

- 36,225,03 cal,

Coili

<

’°2bf_ { £30a reactidu 10 fud efecCluais experimentalments )

1) + Sl = &1 AH,
el S?Fe - i/ﬁ - S obir 4 e Aaﬂz
(2) C<Fe + 2 aln 2 7 Bl + Fe AH,
iy = talor 1¢ formasicn del #, wtomlco z 100 K.Oal,
\ ¢ ' 1 . -
AHy = ! ' ' ' 8H, - calor de formazidn del Spre

c.lor le formasion del SH-,

A Hy 225,562 + 35,6035 =2 05,0327

Al = 75,0927 -

VAN S - (Sl?e
entron~f{s 4el  FPFe
1" SH

$ 5,71 + 2
-35,0"14

93,4 =35,0014 = -10457,037

-T4,010,7% 4 10457,2%7 =

7, - K.oal.
- '5,5035 K.orl,

Q0

t
! [P

n“_?b

©

K.cal.

100 = =74,2105 K.cal,

A? = AH- =BaT
+ gyl - (Bg,pe + i
= 5,71 nsal/grado.
= A3,136% ~a1. mrado.
= 12,595 Cil. gralo.
- 33,1456 eal/zrado.

2 ,65,1363) = (12,05 + 4 . 33,356)

cal/grado.

-04,453,07 cal.

ADS =
Av =z
i!LL -
AT =
afF =

-54 t45}’07

Cal,
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on : SPb Tent . ront~i3n s
o) SPO 4 S = SHF 2o
{ %) G20+ H. - OH. 4 P
A Hy z o:lor e forw.ctidn del ¢, atdémi-o = 100 K
4 g - ’ " BH. - 2llor de
/\H:; = A - Ay
calor do form=z~ion del - - -3,25
Hn n " 1t Sr’b - - [5,2
A, o= =5, 0500 & T 2TTY - 05, 004
A.:;,.. = !A:-’ﬁit-\/ - 100 = - {.;‘,,(\},)“ ) K.c
LA AtI‘; - Tal
7 . . *
o= i + - \Ua .. T ol
A T ) i MO0 Il)
entropfu del Pb = iv,5>  Cal/pgrx:o,
| A P P DI DI ST W3 Qi T
" n E;,:Jb - —7:'{ A‘il/gr L0,
! "; H_ - )\S' )’j() u..o.l/g,r'm.iu.
Al = (i, &4, 0063) - (28,3 4+ -, 3538
A5 2 - 20,3737 cal/grado,
m,C ~en N - - -
AL - T2 A N :-511 .
- o B i L] bl =
AF = =32 074F + #3517 057 = =7%.513,65
T - - -
aF - -7€,515,635 sal,

fué resli::lz experizentalmente )

forma~ion del SPb

AN “'I

vy

VAR 3]

A H,

4

.cal,

Cal,
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PARTE EXPERIMENTAL

A Qbtencién del H.atdmioo :métgdos generales

El n‘toao ganeral de obtenz1én &61,H.atémi¢o;cs*por;4109011016n“
. del Hidrdgeno melscular, |
Eata dlaociadion 88 logra, on sl método do Lagsmuir(‘)por Qrocto
‘de las altas enﬁersturas(ha~1ando Bal tar - un arﬁo cntrc dos oloetrodo.
de Tungsteno enta. 11ama del eoplete othdrl”o)f : |
'r‘d‘( )lo obtierie 30motiondo cl Hidropeno a una fuerte dOIo&rga=

Wood( )obtiens ex~elentes resul tados haziende ptllr podoroiﬂl

desoargss & través de un largo tubo donie ~irsula’ Hidrégene Innodo a
bajas presiones.(0,% nm. de Hg ) .
Dosorioiremos brevemen fe €1 ‘método de ¥ood,que fué el utlllla-

do en osto irabajto.

l‘tqdo de wooa‘3?phﬁa-1a gpggndlén do-Hidrdgggo'ltémioo :
Bl fundamsnto del método ea el aiguionte thanclendo saltar desoarga:
de elevado pbtcnsiél"enztubgs donde oiroule Hp a Preeign reducids,ese
te se disoola dando H.atdmivo. |

¥ood utilizando tyboe largoe obtiene un rendimisnto ma-
yor de H.atdmio,2odbretolc en la narte media ie! tubo,debido vaUO la

accidon catalfitisa ds los electrndos casi no se ejoroo on esa zons.

Desorintidn de! anarato : ﬁonslete €n un tubo 16 ‘descarga ae 2 ne-~

tros de largo y ~ am. de seccicn de vidrio Sould ,9onvqniontqqonto-
" doblado Pari permitﬁﬁ'la visidn y fotograffa de la descarga doédo un
espectroscopio.los e¢lectrodos 511 {ndriooes de'hoj;,do?alumlnio,OOtsn
" sostenidos en li =srel delobulboselecirddicos.atos ﬁxdeh 2,5 bn;do

(1) I.Langaulr Tirans,Am mloctrooh 890, 20
ne J Am. 3nem Sno, 2 +

Ind.Eng. pH.jQ,s ”27
(2) Wrede T.Phy8sik. 53,53,‘<29
{J) ¥oodR.¥, Proc.Roy.500.102, 1, 10z

>hil.Mag. 44,538, 1022

b

225, 1011 L . '
0,172 5 %r 417,1915 ; 38,1148,19
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diduetro por 12 com, de largo.
El Hidrdgeno ''egu de un zenersdor ele~trplfti~n 1 traves de un fino
y largo canilar -cue regula la corriente de¢l gag-y e8 arrastredc hast
el otro extremo del ararato fon una bomba de vadio,
La corriente es suministrada -or un transformador de 110/2500
volts/50 21~1os.
En egtus Tounaiclones ~onidiguc fotopralia«r el espeniro de li =
neas de Balmer hasta el wigésimo término,

o lalendo el especlrp se-

oundario en ta narteé media del tulo de drecurs

P = b oA ] Grivd .
) P

o 1 3
’ -
~ Y = u
N -
A 53 =
N -
= .

Ademds de es udiar el modo de¢ obtener el cupectro de lineas =

m&8 cowpletolasumentanio lu Soncentra”idu del H.alomito y disminuyend

el sepectro werundario) reallaa esnerien~ias dlversas observando la

a00ion del i.atduizo sBoblsu:

- hilos mat£licos de #olfram,Plalino;hojas de Aluminio,
gxidos d¢ Torio y de Estafo et>

- nilos de vidrio de diversas claces y dldmetros,perlas de

vidrio,seneriladar y rracturadas, o o8 de porcelana,e

Lab ﬁr‘h‘\’ \vaq.,‘nﬂ.n 5 Noune 110,.,_, BAn 1035, ._—\l~,..‘1,\_ntes:

-~ ¥otnrrafiar la Serie de Balmer hasts la vigésima linea
{al ta ~oncentranidn de H.atdmico)

- Anuri~idn de man~has infe-tadse 4deniias a gxidos,que au

W'dn el egpelirg £eft

uadaric muy iultasol{muestra la faci
lad ~on Gu2e 8¢ reconbinz: 2) H.atomi~o sSobre la menor ia
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- Acoidn oatalftioa de. IOn“ﬁdtalii demostrada por el ocalen- -

tqmiento as los hilos merdlicos -y no calsntamiento de los
de vldrio de 1gual di‘m‘tro(cou dp¢rioldd lilﬂlt‘nll 691

Gﬂhﬂﬁtro Bbﬂundar]_o Qn lag proxmlddd.. a. 10' .l.otrOd“ ::'.: 2o

auprrr1~1es osmeriluda;,motdleu e L0 J ‘
'?';'hxn11na porqusé ol Hv d«oe ostgr humodo o oon’ raltrol ﬁO
'Oxfgeno Dara logras una dISOGiuoiou 1ntonoax se dobo % .
¢Que el “4gua envenons. 1a pare& de viirio ote inpldiondo o
ulﬂﬂianLJu; su a’¢1dn ”4t.11zgdora de reoonbin.oién

Qe Disgositlvo exporimontal ut ;; ad‘ on e:

‘ ll lparuyo Oant¢ de an .ubo du dosoarga en forna dl U.de 2,.pav :
tro- de lnrso nor 2 md, 46 uiimetru,,on eleatrodoo oilindriooa

do ho1a d aluminlo de 1 = dt .Bp.&or 7 6 nn de lnrso.

De lihnarte media salo eI tubo e reacolén do 50 oontinotnoh

R

”_4. laxgo y 2 ﬁm da diinetro.

Tiane “ 5 om.d8 1la hozqullla ‘drmu4a ) tublton de. 6 nn.

de diuwetro,que permiten le 1ntrodu001on do las divorsa& &ustln-.-‘

czan a exnmlnar' Al tormlnar el tubo de resooién,on dirooo:&n

1a Uombu Je reNlo 8e agreba una gequeﬁa trampa quo no onrrla

-ovonhudlmente ton &110 1iuu1do ® nieve ﬁarboni“a y etor paru

.00ndonuar 108, nroiu 0B volﬁbilea de 1a re‘,oion.Un nagéaotro B

longillo controla aproximadamento la. pres on.

El va”Io e obtisns Aon un Bonjunto de una ‘bomba prclinina!‘

do ucoite a ruletns y de’ una, tromp¢ difusora de vapor de Hg
;“jﬂ El aﬂarato le ﬂonatruvé en vidrio Plrex
| 80 uﬂd qidrogono elootrolitieo obtenido por un- produouor
Auteaitioo,vﬁn eoluoiou de’ JaOH al Koy Y. eleotrddol de Hiquol.
El ﬂluroseno llega al tubo de dosoarba A travds do rlnol

o-pilarea qQue desomﬁqc¢n en;un lugar nroximo & lol OIOOQICOI-

Wy

e Lo
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be uea derriente de alta tension obtenids de un transformador
¢ K¥/A8000 v, max,
Jomo el H.atdmino se recomoinz fucilmente por accion
de la menor imnureza,se vid la necesidal en el transcurso del
traba ‘o, ie se~urar los tubos de reascidn y de desoarga del res-

to de) arurito,.nara efestuar su limnlieza con Sonodidad.

f
| : B
| o 33
,j € ’ - .,,..:-..*"
) o Nﬁ_ ,(» 2
13
| . : : /
; 8 - "’:r_;--\\.
i - ; QA
o
y P .
O Va
MANG Y - - % c a

Con ese fin s¢ hizo una unigon esmerilais en la parte final del

-
}

tubo do rea~~idn y uniones Con buena goma en los capilares que

llevan el HiirAxe

1
-
5
~
-

La ligapicza s2 hade 2on mezCla oromica cxliente y de vez en
guando %on HF muy diluido,

El ararato funciona a présiones gue varian entre 02 ¥, 55
am, de Hg,

Para la determinacion de 1la existennia de xﬁkﬁii Soncentracio

nes H.atémiso v del puen fun~loawmieénto del wparato,se usa un €8pec

tro8ctoplo para okeervar 1as8 lineas de Balmer.

-

cuants maveor ses 1& nronorion de H..tdzico ciroulante en

1

l1a unidad de¢ tiearo, tanto nds rdpids y couple s serd 1la reduccion. ;

Doy Do Daa e J-X'rv\vim:‘.A,".fne“te 21 T‘Pl]li ‘1&1‘1!’.0 de H.atdm;'.’() RN e ?
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para Senoocer anroxlmldimento ol rondillonto do H. at6n1°o
del aparato se intentd cxlibrarlo del aiguiento modo:

Introdunir en 61 una woroion posﬁda de’ 6xldo muy puro y fae
cilmente redu"tible sometidniolo a la acﬂion dol R, atonloo durante
un tiompo dajo y titular luego la wor‘ion ia oxido reduoiao a notll

Su utll .zd nara ello Ouu quixlozmaltu puro poro se tropoﬂo
con ¢l 1n4uuven1enta ie que la reiu”olon de éuto y de Ousi todoa b
los dxidcc [iniles de redusir y doa~r es nurunonto auporflo1sl 1-

pidiendo ol aatul tormado ¢a la aunorfiﬁio 1a~aaﬁion-ultor10r'd01 H,
Sowo “or otra parte la reiu~cidn ee 2usl’ 1nstlntdnos tlnpooo
pudloron ‘OAﬂararse Io tiampoa que tardaban on roiuoirso 4i8tin-

tas superfioies del dxido.

Cusado el iz estd 0asl totalmente divosiada,s baja presidn,
la-dosOarga tont un hersoso tono'rojo-pﬁanra muy-intonco’aculin -
dose esre-trossori~umente EX =lplxx ulls lineus de Balmer uhy olara.

Ese 20lor y su 1nten311ad sirviercu ie rof‘ronota pnra las
oxner'en~1¢e.

‘3 Resultadg de los8 enaggol exporimogggg |
Por el pr1mero-de lo8 tubos soldudoa‘1¢nexa1montu al tubo de reacs .

olon $0 1ntroducen las Bu&%dnﬂl&ﬂ a enaay4r soatonidal por una vae
rilla de viirio aohutadu en forms de. uubena en 14 plrto luplglor
y oorrando pcrfe“tumenbe con esmeril: cn lu rarte 1ntorior dol tube,

Se ensayan diveraos éxidos, cloruros y. aulfurol 410! 1ndioldpl P
por K. Bonhoeffer y 4lgunos otroa-. aometiéndoloa 2 1a. ancidn dol H.
atomico PEﬁOt‘l&B veaos ,en’ 1nter7a'ou de ‘tieapo varlablon f”

T.os reeultados obtenldoes son lod aiguioﬁﬁoa':;

PRV Y
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A.- Oxidos
sustan~ia tiempo accien visibl o reaccidn
OCu 1° - 10" inetantdnea:~olor rojo positiva
OPb hasta 15° rénidz : " negro positiva
057b " 15° " i " " positiva
04Pb_S " '50 n : n " ?oeitlva R
OHg " 5° | " esneto irisado :metul | positiva
OHg2 D L 2 " " " positiva
ONi " 10° | depdsito metalico inss
tantdneo positiva
| OAg " 5° | 1nstantinea :Color uegro| positiva
O}Blz " 5’ " " ] positd.v&
OQSH " r)‘ (1] " 1]
. esrejo metdlico 1 poeitiva
ocd " 18’ rdpida :gris oscuro nositiva
OsFe, . 10° " :50lor negro poBltiva
O,Mn " thora puy poCo Cambio de aparentemen
L B | ___ _color te uegatlvo
0Zn " thora| leve ~ambio de color dudoso
a gris
—o"n— =t # R T " dudoso
- 030 " thora ‘Aingund aparentemen
te negative
034l "2horas ninguna anarentemei
te negatlive
Oulg "2 hora RXRZURK o} gupa pIe ap.rentemen
senta fluoreszen~ia te negativa
Seleste verdosa
00T, " thora ninguna anarentemen
) te negativa
OCa " :shora anarentenend
L te negativa




B.- Jloruros
sustancia | tiempo acci6n visivle rea~~ién
ol oHg 10° rdpida:eape jo irisado:metal vositiva
tubo Zon fluoresc,verdoss
ol DHSO ol " " " " " positiva
21,5Pb 10° ennegrece rapidanente poeitiva
Lﬁ S1-3d 10° amarillo,nardo yluego negro positiva
| o1 N1 15° rdpida:dendsito metalilo
| 2 negro -~ positiva
[—— ~ ] L4 . I
<1 ,50u 10 instantdnea:oolor rojo Toelitiva
vl.Fe s 1 ninguna aparenteusn
te negativa
s145n 10° | espejo metdlico;Color aeygro positiva
Sl,00 10" | rdpilda:deposito gris obscuro positiva
ol 2¥n h. ningun aparentemen
te negativa
SLAg 5° | instantdnea : dew,.negro _ positiva
vl aMg i h. ninguna wparentemen
te negativa
S152Zn 1 h, ninguna aparenteémen
te negativa
cl .5A1 1 h, ninguna aparentenen
te negativa
1 33r 1 h, ninguna aparentemen
te negativa
clNa 4 h, ninguna agu-eutemen
L® negativa
C1K h, ninguna aparentemen
te nlngunaAJ
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O, - Sul furos

substancia | tienmo 4 Cion visiole reascion W
SZn ¥ h, fluorescen~ia amaril'enta
nolvo nardo posltlva
521 1= dendrite neorn positiva
SHe e’ luniniszen~ia veriosa positive
espe jo iris«do

De todos estos ensayos experinenteles s0lo ~udo calcularse
la A F de limitado nimero de sustancias, ror carecerse de los
valores de eatroplas de los restantest,

En el caso de 108 sulfuros,sin eaoaro,los datos existentes
permitieron calcular el valor de AF pera al;unos otros sulfuros
que luego no fueron ensayaios experimentalmente : SCu,5pD,S5;Fe

Y cuyo cdIculo predice reacczidn positiva

D.- Beieraninacion analftiea Jde los prolustos de reduscidn

En algunas experiencias con €l 0Zn y el OpiMn la reduccidn
nare~id dudosa.Fl ~dl~ulo Ae afinidad -redice,sin embargo,una

reancidn netamente nositiva,
Se bus~d una caratterizacidn amisrocuimisa de 108 metales

eventualmente separalos,en -~resencia de sus oxidos,

Para ¢llo se usaron o6xidos wmicroqyufmicanente exentos de
metal y se sometleron & la accidn del rH,alomiCo,repetidas veces
pare cnr¥iquezer lad nuestra,

Des juds Je este tratamiento los productos fueron sometidos

4 las sijulentes reacciones:

saratterizasidn del Zn

Ante Lodo depe senararse el 0Zn del wqneteal eventualmente for-

mddo: mara eso se lestlls BX l« mezClu al vi~fo e¢n un recisiente
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on forma de dos8 bulbos Separaios por un estrangulamiento.
Calentundo la mezcla en €l vacio 21 Za dectila j we condenasa en el
otro buldo ¢: forma de espelo metdliso.iste 2¢ bulbo ee @epara del
anterior ~“¢rranio & 1& la&apara -or la eclrungsulacidn.
L& naracterizanion del metal e€e cfectua po medlio de la

difenil cio” .rvazone

13
B . Cpil

. we vl
cue forma ~on €1 c~omnle‘os inteusanente coloreados de
rojo purpurs ca medio aeutro,as€tico o =lCali.o;y Solubles en tetre-
cloruro de JSarvono.
Se transforma el Zu ea ~insalo-iirvidéndolo Con alzunas
gotas de NaOH ZN- v se filtra o ceatrifiuga.fc¢ acidula el 1lfguido
debllmente con €~ido atético.Se tanw un napcl de filtro bien lim-
Pio con la wezCla y luego se agrega el reatctivo(10 mgr de difenil -
tioCarbuzons en 100 Ans. > de S1,3)
s oLLuvo el 3Solor rojo pirpurd S.racteristico.Se hizo
tamblén eu pequenfsimos tuvos dc ensdayob, ela tener mejor visibili
dad del colorante disucltio en el 1,0 kn toios loe eneayos Be hicie

ron testi:oc ¢a olanto sobre (OIin, N
con &sto nodemce arirasr gue el il,atdmliCo redujo al OZn

8 Zn metdli~e,cecdn 15 »revisto =or el -~idlzulo de AF,

sarmoterizacion del in

Do 1A 58pxr®3idn €5 wenow sendilla,pues debve

1

fin €1 ~ru0 A
camprobarse )a nresensia de Mn 3 le daiios interiores( Mn0,etc)
Se use O “n eXcalc ce n y de O, rédlante u.a tratamiento pre-

vio con T4l ,~cne disuelve el in y ¢1 O¥ne

o
13
Los re«~tivos emmleados soan :
)

La s@nsidina,

presencis = oxidantes o nor nrocesos de <uio-oxidacidn da Oompues

(1) Chimie analvtique suulitative minerale-r, ¥enger ,G.Gutselt,
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tos azules quindidicos del tipo si.ulente:

b /
HEN{ /—< >NH2 o Nl >—-< > NH | 2 BX

£l Mn(OH)? en el aire se tranaforme« en vidcxido hidratado

Mn(OH), + O — .n0(0H)_. o  MnOz H,O
gste CompueBlo da el Complejo «zul Con la DLencidina,
La reacsidn es como sigue:

i un papel de flltro bien limplio y nuro se vuelcan al-
gunas gotas de le s50lucidn & ensayar;se tLoCa Con una soluciou 0,5N
de NaOH y decpuds de un instante ,%on una soluciodn acétisa de bend
cidina (0,05 gr en 10 =c.de dcido acétisco glatial y diluido a 100)

Una man~ha azul,cuva intensidad es proporcional a4 la can-
tidad de Na'° indica lae presencls Jde seste Ceiidn,
limite de 1ilusidn : 1/100,000 .
=,Reaccid: del bismutato de jja: es mas especffica ue la anter-
rior y tamoién sumanente sensible,
El bismutato de Wa (BiO;Na) afiudido « uaa selu~idcn fria de
8a] Meiigeil0be, e presenctia de NOsH c<iluido (dens:1,13) oxida el
Mn & peraanganato dandlo la caracter{stica Z“olorasidn violeta, mas
o menos intenss segun la cantidad de Mn existente
De la muestra de MnO- sometido & la &33idn del H, atdmiCo
debe senararse wrimero el metal eventualmente reducido,de los otros
rrodustos de reducoidn.
Bl Un metalico,mas8 &un estando fin<mente lividido-como en
este Caso- &8 atatable y soluble &n agua;en 2«udio los oxidos 20
lo son. Se separa puese el metal de la mezcl« por disoluclion en agu-
En #ste 1fguiio se hacen luego res citedas reacoiones de caraote-
rizacién p«l'a Comprobar la cxistemola de in resducido.
Se trata el resto de 1a muestra nor 50.HZ diluldo(solusién

A
10

) que eolubiliza los oxidos inferiores Jiel ¥n sin atacar al




¥nO~ ,y también aquf sc investiga la n»resencla de ln.de 1ls manra

y& indizada,
Se ensuyd simul tinewmente la wxccidn del . «témico sobre ¢l und
determindndose la existenci« de metal reducilo,igual que anteriore-
mente,
En toios lo8 sasos 83 efetuiron ensasyos on testigos(unO; y

“n0 que no se habian trataio -or H.,atdmlco y 2Xxentos de metal)

- Beaniilns | Biemuteto |
40y + H.atéqizo + H-0 rositliva Tosltiva
. . N

¥n0s + il.eloalzo + Ho0 + SO4H_q'1—:)_ positiva rositliva
MnO0 + H,atdmico + HAOD positiva nositiva
testicoc

MnO, 4+ #-0 negativa negativa
MnO., + 50,1 B Negative neg&tiva
¥MnO0 + 4.0 negutiva negativa

Luego el ¥nO; - redunido —or el H,stédmi"o @a Mn,pasando se®
guramnente nor etaras intermedias de Sxiilos inferiores,

£l ¥MnO es tanbien reduciié fazilmente a anetal.

-Caracterizacidn del g

Z1 OYe no &a%usd,en aingun cubBo,reacsidn positiva ge redve

~ign,a cia~le vista,Sin embarco su valor de afinidad,aunque en el
1{mite,~reiics la reluscidu.

Por &1 las cantidades de Mg veper .ies fueran -oco visibles

se efe~tud una caracterizacion microquimizae del metal cn presencis

de su dxilo.Desnuée de enriquecer las muestras por 2 horads de
,

operacidn,se¢ -asayé la senaracidén del metal,como Complejo etereo

haldgeno-alyuil -magnéasico, segin la técuisa Sono”ida,con loduro de




-
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etilo en medio etereo «nhidro;porevios ensayos,Como siempre ,de la
ausenCia ic iy €1 Lodo8 los I'eaCdivos,
La mez>la de i1oduro alquflico-cter-y productos de reduccion,
se centrifugd durante 1,0 hora al abrigo d¢ huredad,luego 8se deoan -
té y repiuid la operacidn sovre el lfquido.Se les~ompuso el produc -
to ~on Ssolu~lda 3lofhidr1:a A1lulda,se 1ec«atd 81 eter y sobre el
1{quido sz efectuo la reacscidn de caracteriaasidn del ig;del bigul -
ente modo:
2l p-nitro-benceno-aZzo nalftol uda, Son el MS(OH)'_, comoi-
nasiones de adcercidn cue determinan el vir«je del préamitivo color

del reastivo.is uns reascidn sumemente sensivle,
qg< >H~N / OH
'

*ste solorante,Gue es8 rojo o violuZeo en spolucidn alca-
lina vira &l azul con ¥g(OH),
Be coloce una gota del 1fculdo « exuminar en un vidrio de relo )

0 en un tuplto de reacsidn,se anidifica levemente y luego se agre-
gan 1 & 7 gotas de¢ soluzidn debillmente u12alina del colorante(0,00 !
gr. de solorante en 1009c.de JaOd J i) .Finalmente se agrega NaOH
en solu~idn 11luida y gota a gota.Bn Caso de haber Mg(OH) , 86 nota
un viraje a) azul.Se hacen tamblen ensayos en blancto,Como referen-
cla. I.{mite de dilucidn : 1,/260.000.

En aingud:n caso 8¢ obtuvo resultado nositivo,

R RS YR Y X4
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413_Ensayo de medicidn térmica de la reduccadn

Se trato de medir exastamente la temneratura a la cual se

verifica la reaccion de reduscicn para cada uno de los Casos ensae

yados; es un valor que figura en lu férmula del cdlculo de la va
riacidn de energfa 1ibre o afinidad,
I.a determninazidn se lntento h«csr vii la algulente forma:
por ¢l tublito lateral al tubo de reaccidnyque se uedé en to-
das las experien~ias para hacer llegar l« sustencis hasta la d6-
rriente de H.atdomicos;se introduce une germocupla calibrade sobre
SJuyo 8xtremo se deposita,en Caupa muy fin«,la sustancia que se de-
geea reducir,kl otro extremo de la termocupla €std sumergido en un
bafio de hielo.l.a8 variasiones de temperaturi se leen en las des-
viaciones de un galvandmetro a espelo muy sensible,
Par'a Gada Oaldo,etc,dsvfa tenerse:
1* un perfodo de elevacidn de tenperatura lento(casi esta-
cionario,mientras reasciona Con ‘€l H.atémi~o(no se estabiliza 1la

temperatura norcue el metal formado ~ataliza el H,con desprendi-

miento de calos.
2~ una elavacidn mas marcala de temperatura hasta un mdxim

nosiblemente distinto nara cada metal{que corresponde & la influ-

enz1a Cutalftisu de cada metal,segin obtuvo K.Bonhoeffer,)

Todos los engayos realizados presenteron muchas variacsiones

8in que pudiera estableserse una temper<tur« Constante ni para
el »roceso de reduccidn,nl para el mixino ~orrespondiente a la
accidn nropia de cada netal sobre el H.atémico.

Se n~uede exnlicar esto,en el casp del »roseso de reduccidn




s 86 =

porque casi siempre ésta e8 instantdnea, no dando tiempo a que se

——

fig 4.

note un Camblo de temperatura,
En su trabalo,K.Bonhoeffer obtenfa,para el termometro so-
lo,puesto en zorriente de H,atdmico,una temperatura estable de 40

C.xnrsximAadxxeXXX, y para los oxidos reducidos temperaturas mucho

mayores y fijas,
para Cu : 233°0 para pd @ 340°08,
RFPB T 14200, R 27800,
En todos los ensayos que se realizaron aguf,la temperatura mie
Xima obtenida,en las me jores condiciones fué de 141°C,08cilando
entre 20°C., y 120fC.para la mayorfa de los casos.
Se colo®6 también un termémetro en vez de la termocupla,obte-
niéndose resul tados coincidentes,

-Como las reducciones con H.atdmico son casi siempre instantd

neas hemos conciderado en los ocdloulos,a la temperatura ambiente

[_— T : 288° K. como temperatura de reduccidn,

y LI =
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TERCERA PARTE : GONCRUSIONES

C UADRO JOMPARATIVO DE LOS REBULTADOS OBTENIDOS
sustancia oalor de valor de A F reaccidn
ensayada formaoidén
OHg - 20,733 K.,cal, | - 131,233,00 cal,| positiva
OCu - 34,336 K,cal, - 116,120,77 cal, poeitiva
OPb - Ha2,47 K.cal, - 08,724,500 cal, positiva
O2Pb - 62,604 K.0a), - 140.025,50 cal,| opositiva
0Cd - 65,233 K.0al, | - 36.0/7,71 cail,| positiva
OZn - 33,393 K.cal. | - 33,015,57 cal positiva
OMn - 90,301 K.oal, - 53,662,035 cal, positiva
O,Mn -115,37 K,cal, - 36,056,556 oal, positiva
025n 137,612 K.,0al, | = 65.447,60 cal.’' wpositiva
Oldg -145,759 k.,cal, - 6.434,00 cal | negativa
OCa -151,700 K.cal. - 502,23 cal negativa
04 Pb3 -174,104 K.cal, - 123.572,6> cal, positiva
O4Fe, -190,¢32 K.cal, | - 96.334,04 cal positiva
0-Cr, -267,335 K.cal, 15.337,73 cal negativa
03A12 -3790,045 K.nal, 143,615,703 ocal, negativa
ClAg - 30,25 K.nal, - 37.275,03 cal, positiva
Cl,Hg - 53,420 K.cal. | - 8,313,920 cal. | positiva
S1,Hg - 63,011 K,0al, | - 926.117,3) cal. | positiva
v1,Pb - 35,663 K.,o&l. | - 64.257,08 cal, | positiva
ngQQ(zép - 22,251 K,cal, - 51,734,443 cal, positiva
ClNa - 723,361 K.oal, 44, 333,20 cal negativa
ClK -104,301 K,o0al, 55.252, 22 cal negativa
Gl4Sn(1) -127,36 K.,cal, - 68.577,55 cal positivo




sustancia calor de valor de A F reaccidén
ensayuda formacidn

SHg - 10,5133 K,cal, - 90.1°0,74 ~al, nositiva
Sdu - 11,6129 K.%al, - 86,2:5,% osal, no ensayada
5pb - 22,283 K.cal, - 76.515,65 cal, no ensaayadsa
Sod - 24,6477 K,cal, -€2.251534  cal. vositiva
S,Fe - 7%,f075 K.=al - 74,457,027 ~al, no eneayada
SZn - 45,2733 K,cal. - 53,211,43 cal, roBitiva

Tenemos pues:
-. Para reacc
ere el ~xlor de formasidn)

muy elevados,

iones netumente nositivae(sea cual fues

los valores .acualivos de & F son

-.Para 108 Ca.0s en que la reaccidn aparece negativa

(OMg y Oca) lov valores ne
haciéndose positivos para
[.« diferencla
Gue ds el signo ds AF y e
mentalmente ;ara el Cig y o
1) « feficiencias
") a error en los

A F ,es dsacir eny
%) La temperatura
216n (Para v.lores mayores
y el OCa téenden a haderse
b) T.os valores de
por diversos sutores Con e
2) Tos valores de
cdloulos {yue

en algunas Calorfas)

gativos de & [ disminuyen notablemente
0:0r,,0sA1,,014a,01K

entre la previsidu de 1a reaccidn posi-
1 resultado negutivo obtenido experil-

1 Cl&a,puelde Jeterse:

experimentales

valores que se usaron p4rs cal-ular

absoluta Conailderada como la de reacedp
Ae T:2037K el v«lor de /. F,pare el Olg
nos8itivos.)

lo8 caloras de formasidén (determinados
1rror de 1 el gunas8 Calorfas)

14«8 entronf{fas ue intervienen en los

difieren tambien en aliunos Caso08 eegun loe autore

1) Zun el valor tomado como Calor de disociacion del Hyp
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Asf 81 en lugar de 100,000%a«l,pam el calor de diso0lacidn, tomé-

ranos 95,000 7al, se tendrfa para:

O5a : A F

4407 cal.
OMg : AF = - 1434 cal,

valores amoos mu~tho mas de acuerdo Son el 1e¢sultado experimend

tal,

No obstanteeBas excepciones cCuya explicacicn puede estar

en las causas de error enun~iadad, puede decirse que los resultados

experimentsles han confirmado las predicoiones tegrioas

Y YR R U -/]/’&}
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