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El trabajo realizado oonsiste en 18 eterminaoidn a 25,00t0,01°C

>

por un método oonductométrice,del valor 4¢ la constante de¢ velooli -

dad de la reaceidén representalda por la ecuacidn :

[ Co CNRD, ] 4 o = [ CotNHgY, oH] ™ + CO

Una reacoién andloga fué estudiada por J. M. BrSnsted en el
afio 1926, Se trataba 4¢ la reaccidn representada por la eocuaoidn:

[Co WU, BA™ 4 on = [CoCui, ou]™" + 37

El oitaldo investigador intentd el estudio de¢ esta recsoifn por
el métcdo condustométrioo , pero lo abandondé sustituyéndolo por el
oolorimétrico, a causa 4¢ las difiocultades que se le pres.ntabanlz

" seesessesEn toldas las mediciones realizadas por el método
condustomdtrico, se observaron eiertes variaciones sistemdtiocas que
sugerf{an que el prooeso observado era influido por el teamafio y con-
diciones 46 los electrodos, Este efeocto era probablemente debido a
reacciones laterales, ocatalizadas por el negro 4e platino.”

Otros investigaldores se han visto también obligados a abdanlionar
el ostndioz por este mdtodo de reacciones que ,c0mo la presente,po-
seen una constante s velocidad 4e rescoidn de¢ un valor elevaldo.

Por este motivo resultaba interesante, no solaments determinar
¢l valor de esta oconstante, que no se¢ halla en tablas, sine también
el hallazgo de un método que permitiera el estuldio de reasciones 1{-
niocas rdpidas.



1a determinacidn de lb conﬁubtivia4p ﬁo soluciones acuosas, se rea-
liza usualmente meldiante oi.ﬁg;ito do.ighi;ausoh. euyo aparato de oe-
ro os un teléfono provisto de una o dos ctapas de amplificacidn a vdl-
vula, para sumentar su sensibilidad,

Este dispositivo, son el oual se han realimado trabajos de gran pre
oisién para la determinacién de oonductividades de soluciones, onyaac‘
e8 independiente del tiempo, presenta inconvenisntes para el estuldio
de soluciones ouya X es funoién 4¢ aguella variable.

En efeocto, para realigzar oada lesotura es necesario pasar varias ve-
ces el ocursor mévil del puente de hilo, alrededor d4¢l punto sorrespon-
diente al mfnimo 4¢ inteneided 46 sonido,lo oual exigs un tiempo apre-
oiable, incompatible eon ¢l hecho de que sss punto se desplara sonti-
nuamente, Ademés, la presencia de ruidos en el lugar donde se¢ realizarn
1as lecturae, lss 4ifioculta considerablemente,( motor del agitador del
termostato donde se halla 1la eflula de conduotividad, gumbido del osoi
lador, eto. ) y finalmente 1la realizacidn de muchas lecturas por este
nétodo ( en nuestro oeasco, unas 350 lesturas on un ouarto de¢ hora ) exi
ge una atencidn anditiva fatigosa.

Para resolver estas dificultaldes, utilizamos oomo aparate de oero
el oircuito de F, Hovorkan y E. 4. lendolhalla. my ligeramente modifi-
cado., Su esquema 6B ¢l de¢ la figura 1.

la parteo I +tiene por objeso suministrar la corriente continua ne-
ocesaria para ¢l funoionamiento &¢ las ldmparas., Las partes II y III
son d0s etapas de¢ amplificaoidn, eompletamente andlogas a las usuales
en los puentes de Kohlraussh a teléfono., En ouanto a la parte 1IV,oom-

prende a la vdlwula 6E5, llamada corrientemente ® 0jo eléotrico “,
El funcionamiento del circuito es, en lfneas generales, el siguien-
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Indicaciones para la figura 1l.

100 : 400000 ohms

630 v , 40 mA en el tope cextral
6,3 v , 1 mA ; S5v, 24
2 meg. , 1l w

2200 ohms , & mA

Smeg. , 1 W

500000 ohms , 1 w

reaestato de BO0000 ohms.
lmeg. , 1w

reostato 4e 50000 ohms, 1lmA
1l meg. , 1 w

1500 ohms , 20 w

26000 ohms , 25 w

28 /W ,» 50 v elecaralitioe
0,008 WF , 400 ¥

0,01 LUF , 400 v

0,02 (F , 400 ¥

0,1 F , 25vw

o1 , 25"

8 F 500 v electrolitico
22 H
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Cuando por A =« A7 oiroula una corriente alternada, ésta es amplifi-
oada de manera que por B « B’ oiroula una corriente pulsd{til 4e¢ inten-
sidad mucho mayor que 1la que le 4ié origen, originando una ocafda de
potencial entre los puntos B = B’ que estdn unidos a la grilla y al
oatodo del " ojo eléotrioo *,

Este oonsiste en un triodo comin ( figura 2 ), y una pantalla fluo-
" rescente eénioa, on ouyo 6je hay un filamento ( el mismo del triodo )
que emite elootrones gue son atrafdos por la pantalla. Ademds, frente
a 1la pantella, entre ésta y el filamento, hay una laminilla metflica,
unida & la placa por el interior 4¢ la ldmpara., Cuando varfa la inten-
814ad d¢ corriente de¢ placa del triodo, varfa la oafia de potencial en
0 « C’°, y on oconsecuencia varfa el potencial de la laminille metdli-
ca respecto de la pantalla ; los elecstrones emitildos por el filamento
y atrafdos por la pantalla fluorescente, son desviados en distinto gra
40, origindndose as{ un dngulo 4e sombra que es ,como ge ve, funcién
el potenocial 4s grilla respecto 4el filamento, es deoir, 46 la dife-
renoia de potencial en B = By En ol oircuito armado d4e acuerdo son el
esquema de la figura .1, ouando la oorriente que oircula por A - A’
pasa por un mfnimo ( equilibrio del puente 4¢ Kohlrauseh ) sl dngulo
de sombra se¢ reduce a un mfnime,

Para proveer de eorriente alternalda a)l puente, utilizamos un audio-
osoilador tipo 2138 de la General Radio Company, 4e¢ 1000 oislos, fre-
ouenoia a 1la cual los efectos de polarizaoidén se pueden oconsiderar dep
preoiablos‘o

la oonstanecia 4e la freocuenocia es mantenids por un diapasdén, en el
audio-osoilador. Esto es importante, pues 4e lo contrario puede variar

la leotura eorrespondiente al punto de¢ equilidrio, debido & la presen-



oia de pequeilas ocapacidades y reacciones en el eirouito del puente,
oomo pudimos observar que sucedfa en un osocilador a vdlvula.El andio-
osollaldor posee también un disposisive para eliminar la mayor parte
d¢ las harmdnicas.

Para 1a eleceidn de 1la oélula d¢ oonduoctividad tuvimos en ounenta
los trabajos de Jonu5 en los cuales se evidenocia la influenoia de la
forma de¢ la odlula sobre su oapacidad sléotrica. De acuerdo oon ese
tradbajo elegimos el modoelo 4e 1la figura Q*i los eleotrodos fueron
platinados de¢ acuerdo oon 1la téonioce de Jones y Bollingerd,

Para haocer las leoturas utilizamos inicialmente un puente 4e¢ hilo
de un m 46 longituld, 4e platino-iridio, dividido al mm , que fué
prestado por el Instituto de Fisioa.

Para ¢l estudio d¢ las oondioiones éptimas para la realizaoién dae
nuestras experiencias, oonsultamos los trabajos 4de Jones y eolaborado
ro'6=1,8,9

Para realizar el trabajo eon una termostatizacidn aldeocuslda, utili-
gamos un bafio termostato 4de¢ 25 litros 4e ocapacildad, aislado exterior
mente oon lana, provisto de un agitador a paletas aesionado por un mo
tor 4. E. G, d¢ 3000 r.p.m. 40 4/7 ® , mantenido a 25,00* 0,010
mediante un dispositivo de termoregulacidén. Kste fué estudiado ocon es
peoial euidado,

Los termoreguladores usaldos eorrientemente, & dbulbo de mercurio y

subo capilar, tipe Clarok, aunque sufiocientemente sensidles (a 0,01°C

% Esta ¢élula fué oconstruida con W¥idrie " neutro®, Jena "raya ana-
ranjada" ,



se deterioran rdpidamente, debido a que la chispa que salta entre el
mercurio y ¢l alamdbre 4e platino produce szono que oxida al mercurio.
Ias interrupciones y los cierres del oontaoto, no se producen enton-
oes para variaciones pequeilas del nivel de¢l merocurio, es decir, 1la
sensibilidad del aparato disminuye.

Decidimos entonces ensayar alguno 4e los numerosos oircuitos apa-
recidos en los dltimos afios en las revistas oient{fiocas, que utill -
gan las propiedades de las vdlwvulas tornoi6hioas.10’11’12

Después de varios ensayos construimos un eireuite original, que
sunque mfs primitivo que los eonsultados en la bibliograffa, ha fun-
oionsdo perfectamente, permitiendoe mantener la temperatura 4del dafio
eon oscilaciones inferiores a 0,01°C , Kl esquema del oirocuito es el
¢ la figura 3 . El principio sobre el eual funciona es el Biguien
te: ouando el mereurio toca el alambre de¢ platino, en el termoregu -
lador 2 , la grilla aldquiere un potenocial respecto del filamento ,
tal que la intensidad de la ocorriente de placa 68 46 unos 40 mA ,
Cuando 6l mercurio no tooca el alambre de platino, la intensidad dela
oorriente 46 placa es 4e¢ unos 15 mA . Mediante un tornillo ¢ se pue-
d¢ variar la atracoeidén que el resorte R ejerce sobre la pieza mé-
vil P de manera que én un o6aso la atraceién del elestroimdn, por
el eual oircula la ocorriente d¢ placa, es suficiente para vencer la
strasoién del resorte, y en el otro, no.

Ia pieza P, oierra ol ocirouito 4¢ la corriento de ealefaoccidn del
termostato.

Ia ventaja de este eircuito - y en general de los 4¢ este tipo -
oonsiste en que ouando 6l mercurio tooa el alambre de platine, no se

olierra el eirouito, es decir, no hay pasaje 4e corriente ( por lo me-



nos apreciable ) y por consiguiente no hay chispa que deteriore el

termoregulador.

Para las primeras experiencias del presente trabdajo utilizamos
0120p'* facilitado por el Doctor R. Recoder. El sistema oonstitui-
do por esta substanocia oon un tftulo préximo a 1 ,fué purificaldo

1? Cuando se neeesitd ma-

de acuerdo ocon la téonioa de F. J. Garriek
yor eantidad de C1,Cp, no se preparé segin la téonica eldsica de
Jérgensen, sino que se¢ ensayé un método moderno indiocaldo por los
autores Hynes,Yanowsky y Sohillorlf

En este trabajo se indiea la téonlica para la preparacién del men-
scionado oompuesto de eobalto, por oxidaeidén de 0l,Co com H,0,.

Este método es sin duda mucho mfs rdpido y de mejor rendimiento
que el oldsice, una vez dominada su téonica; pero la falta de deta-
lles del tradajo original, nos obligd a ensayarlo varias veces has-
ta ebtener los resultados indiocados por los autores. Damos pues a
continuaeién la téonice ocompleta empleada, en la oual inoluimos los
detalles que tuvimos que afiadir.

En una eodpsula plana de porcelana, de unos 20 om de Adidmetro,
8e eoloean 100 ¢ d4e CIlNHy en polvo, 50 ml de H,0 ¥ 120 ml
de solucién &e NHy en H,0 ( 25% ), se agita 10 - 15 minutos con
una varills para favorecer la disolucidén de la sal ( el CINH, que-

da paroialmente preocipitado ) y luego se agregan 40 g 46 clchsgp

+4
¥ Ia abreviatura Cp simboliza el eatién eomplejo [co(nn5)501]

y proviene de su nombre,eloropurpireo cobalto,



molido en un mortero. Kl sistema resultante se homogeinize por agi-

tacién oon una varilla y luego se agrega lentamente 30 ml de so-

lucién de Hy03 a1l 30% ( 100 voldmenes ), agitando sontinuamente.En
esta forma el desprendimiento 4¢ oxfgeno es escaso,

Se calienta luego la ofpsula eoloodndola durante una hora en un
bafio de agua hirviente. Se obtiene asf una pasta fluida que, una vez
oenfriada a BO®C se ataca oon 500 ml de¢ HCl 3 N, ¥y luego so0 calien~
4a a B0 -60°C ( no mds de 60°C ) durante un tiempo no inferior a
7 horas. Precipita asf{ el C1,Cp impuro. La masa caliente se filtra
en un Buohner, se lava con unos 150 ml de HCl 2 N, y el residuo so-
bre el f£iltro se disuelve en 1,5 litros de NHgz 1,2 N ealentanldo
a 50 - 60°C durante 40 - 850 minutos, En ostas oondiciones todo ol
01,Cp se transforma en cls[eo(nua)suzd] ( olorure’téseo sobdalto ).
1a soluoidn obitenida se filtra en caliente y el 1lfquido filtrado se
pass a un recipients de 3,5 a 4 litros 46 onpaoiled, oolocaldo en un
dafio de agua caliente &de manera que la temperstura 4de la solucidn
amopiacal esté oomprendida entre B0 y 60°C; se agregan 500 ml de
HCl ooncentrado pooo a poco y agitando. la agitaeién sodre la so-
luocién & 50 = 60°C 88 prolongs 15 minutos; al eabo de ese tiempo
ge agregan 500 ml de HCl ooncentrado y se continda el oalentamien-
to 40 50 =~ 60°C durante etsros 15 minutos. Al eabdo 46 ese tiempo =e
agregan 500 ml d4e HCl oconcentrado y se mantiene ls temperatura en-
tre¢e 50 y 60°C durante 30 minutos mds, El lfquido gque contiene
abundante preoipitaldo de ClsCp, se filtra en ocaliente sobre Buohner
se lava oeon unos 300 ml de HCl 2 N, luego con alecohol etflico y fi-
nalmente 86 seoca por agregado 46 B a 6 veces d&e 25 ml de eter. El

lavado con aleohol etflico se realize haste reaceidn negativa 4e G1™



on el 1fquido de lavado.
El Cl5Cp obtenido se seoca en estufa a 60°C . As{ preparado elC
C1,Cp no es higrosodépico y segdin los autores tiene la siguiente com-

posioidn:
cl1 Co |
Composicidn tedriea 42,47 % 23,83 % 27,96 %
42,59 % 23,62 % 27,89 %
Datos de and{lisis ’ ’ 27:99 %
42,56 % 23,62 % 27,9 %
28,0 %

Observaciones.~ Ia solucién proveniente del tratamiento de la pasta

oon HO1 3 N y filtrade en caliente, depesita por enfrieamiento oris-
tales de ClNH; y también 01,Cp « Esta observeeidn indiea que 1la
f1ltraeidn en calionte tiene por objeto evitar la impurificasién del
presipitalo eon CINH, que tendirfa lugar si se hiciera en frfo. El
agregado de HCl a 1la soluocidn de °1s[b°(’“5)5‘z°] debe haocerse en oa-
liente ¥y lentamente, con el objeto de evitar la soprecipitaocidn del
eloruro de réseo cobalte por parte del precipitado de 01,0p .
Purificaeién.- El C1,Cp obtenildo fué disuelto en agua & 50 - 60°C

en oentidad tal que diera una solucién al 1 % y reprecipitado por
agregaldo gota a gota y eon agitaoién d4e HCl1l soneentrade. En un vo-
lumen d¢ 1,5 litros 4de¢ solueidn ds Olch se ocomienza a separar es-
ta substancia suando se han agregado 16 ml 4e HCl concentrado; el
éptime de precipitacidén se odbtiene agreganido 25 a 30 ml d4e HOl oon-
eentraldo a 1,56 litros de¢ soducidn., El preoipitado fué filtrado en oa-
liente ( 40°C ) sobdre Buchner y lawvaldo repetildas veces ( 8 a 10 ve-
068 ) oon aloohol etflico, hasta ausencia de¢ C1™ en el filtrado, ¥y
secaldo a estufa a 60°C .



Ias soluciones 4¢ NONa fueron preparalas ocon agua 4¢ conduotivi-
dad,libres ¢ oarbvonatos, 4e¢ acuerdo oon la téonioca indioala en el
manua l Ho&gmannI? Yy guardadas en un frasco provisto de los aisposi-
tivos habdituales para evitar la entrala de CO,.

Instalado 61 eirouito del puente, proceldimos a haoer los prime -
ros ensayos de determinaseidn 4¢ kX . Proyeotdbamos segulr el camine
siguiente:

Siendo la reaseidn estudiada de Begundo orden, se cumplird para
o SJ-2"==1<(a.—'n)"‘
dt
si a es la conoentracidén inieial ds 0l,Cp y de HONa, x el mimero
4o moles por litro gue han desaparecido al tiempo ¢t , y k 1la oons-
tante de velooidesd de la reasccidn.

Integrando en la forma usual, se tiene:
S e (1)
Dado gque x 6s proporoional, en cada momento a la disminueién
de la oonductividald especffioca, se puelde esoribir:
x = F (i~ %) (B)
Yy similarmente
a=r (¥ -%¢) (3)
donded; ,X, ,X} , 80on las eonduotividades especfficas de la solu =
cién en el instante inicial, al tiempo ¢ , y al final de¢ la reac-
oién, respestivamente.

Ve las igualdades (2) y (3) , se deduce :

G-%= r(& - (4 )
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las férmulas (2) y (3) se demuestran de la siguiente manera,
suponiendo que las oonductividades especfficas son aditivas, y
proporocionales a las ooncentraciones de las respectivas sustancles,

lo cual es sierto para soluciones muy diluidas, como 1las queée uti-

lizamos.
X; = + —
¢ aﬁ(:12c:p,1 * yova, 1 = K8 +Ksa
— + X + X + =
e aCClch . HOba, ¢ 0121{’,?1: af’,cmt
= Kila=x) + Ey(a-x) + Kzx + KX
X} = ot T =
CL,R,? ¢lK,? K;8 + K8
X - aﬁe = Kia+Kpa - Ky (a=x) ~ Kz(a.-x) “Kax ~Kyx =
= x(Kl-\- Kz— K3AK4)
X = r(JC,; - xt) (2/)
e — X, — . —
£ f = EjatKa-kpe-Ke = ek K- Kg-K,)
a = r(X¢ "‘X} ) (3)

# 1a abreviatura R representa al catidén comple jo LCo(NH;)gho]H



Con las f£rmulas (1), y las (2),(3) y(4), ensayamos B traba-
jar en la siguiente forma:

Verter un de¢ierminado volumon de solucién de¢ HONe sobre otro
igual 4e¢ la misma concentracidén de Cl,Cp, termostatizalas ambas
¥y haecer funcionar ¢l erondmetro desde ese momento. Verter una par
te d¢ @82 solucién en la oélula de oconductividad, previamente ter
mostatizada, A un determinado tiempo ¢ , verter en un determina-
do volumen de la smolucién ocontenida en un erlenmeyer de tapa o3 -
merilada, un volumen oonocido &e una solucidn valorsde de MO H
para paralizar la rescoidn y simultdneamente efeotuar una deter -
minacidn de ¢, ,

Luego determinar por gravimetrfa la concentrecién de¢ Cl~, oon
lo ocual se puede ealoular a-x ,

Por otra parte se deja prosegulir la rescsidn on la oélula 42e
oonductividad hasta que los valores de¢ X, permenezoan oonstan =
tes (/¢ ). Con los valores de X |, d; ,Y a=x, se puede &esps -
jer r en la ecumoién (4). Con este valor se pueds ocaloular i,
en la ecuacidn (3). Con estos datos podemos calonlar ,mediante
las eocuaciones (2) y (4), los valores d¢ x Yy 2a-x , & distin-
tos tiempos ¢ .

Con estos datos se puede caloular X mediante la ecuasidn (1l).

Proyectdbamos entonces hallar r 4e¢ una vez por toles, median
te un oonjunto de determinaciones gravimétrices y luego, realizar
una serie de experienoias, determinando en oalds una 6l valor de
d& { promedio de muchas lecturas), y muchos do(ﬁt y ¢, 4de mane-
ra de obtener para ocada experiencia una serie de valores de X,

que luego promediarfamos.



Proocedimos pues a realizar experiencias con esta téonioce.las
determinaciones 4e¢ C1l™ se hicieron sodbre 50 - 100 ml de solu-
eién, de acuerdo oon la téonioca indiocada por F. J. Oarriokl§
Se requiere una téonica especial, pues el Ag eataliza la reac-

oidén de * aquotizacidn ": L
[ CoWH)CE]™™ + H,0 < [ Co (N3 H0]™ " 4 ct

por 1o ocual es necesario tradajar en frfo y rdpidamente, condi-
ciones desfavorables para el dosaje gravimétrico de Cl~,

Este prooedimiento no 416 resultade, debido & que las varia-
oiones d¢ la conecentracién de Cl™ eran peguefias, de manera que
las diferenocias a-x que daban afeotades de srrores grandes,

Damos algunos ejemplos.

Experiencie N°® 2,

Mezole 4o 200 ml de soluciones L — &e HONa Yy clch .

0

l) « Agregaldo de NOzH oonoontradioa 50 ml de 1la solucidén, a los
5 min, 37 8 - b min, 41 8 .,

Masa de Cl sparecida ( en Clag ) : 0,0133 g
2) - I4. anterior a 108 15 min, 51 8 - 15 min, 53 8 .

Masa de¢ Cl aparecida ( en Clag ) : 0,01563 g
3) « 14, anterior a 1los 27 min 9 8 = 27 min, 12 8 .

Maps 46 Cl aparecida ( em ClAag ) : 0,0156 g
4) - 14, anterior a los 46 min, 2 8 = 46 min, 6 8 ,

Massa 8¢ Cl epareoida ( em Clag ) : 0,0170 g

Para eliminar este inconveniente hubiera sido necesario efes-
tuar las valoraoiones sobre voddmenes mucho mayores de solucién,

lo oual no era posible por razones prdotiocas, o aumentar mmoho



mds 1la concentracidn de las soluciones. Esto tampoco era posi =
ble pues la velooildad del proceso hubiera aumentede en forma
tal que hubiera hecho imposible 1la determinacién de X, . Por
este motivo abandonamos este método.

Intentamos entonces el siguiente eamino:

Siendo
X = r(x‘;‘be J’ G-X = r(Xt"ff)
on
X -
k _ ¢
G. k *f )ﬁf
Por otra parte, siendo pa.ra una misma 6élula X - 7{ ( C:oons
tante de 1la oélula ), results :
c_c 4. 1
&L—xt - /'ZC /R'l ﬂ /Rﬁ
g2, ~ L. T _1_ . L

4 % R, R, R
Por otra parte, siendo Ri' Ry » ¥ Rt » las resistenoclas de
la e6élula en el inatante iniocial, al tiempe ¢ , y al final de

-

la reacoidén, se ocumplird :

R, = Ktea ),
by
R} = Re (Ct);
Siendo R, 1la resistencia de¢ la ocaja de resistencias, de va

£,

. @
b,c ¥

lor fijo, situada en uno de los brazos del puents, y bar,
ﬂa,,t , Zb,l-. 3 Za.,j , lb‘} ; lap longitudies del pegmento izquierw-
do y derecho del hilo del puente, on el instente inicial, al

tiempo ¢ , y al final de la reacocidén, de acuerdo con el esquo-

me. &d junte.
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750l
v
Ca €
(4%

Queda entonces:

S

R. R
{

A

Re

£ b (T e
Re R, T

Llamendo £, , T, £

4) 4 (5
(&) 4.4

5 respeotivanants a los cocientes

J
b, 2
(f ¢ (Cé)(: /(%2},

resulta £ - X ¥ ﬁ' =
K)b—g} fé— _’f}.
¥y en consecuencia
k_ 1 J[/"fe
Cat h-f

Se ve en esta fdrmula gque k se puede determinar sin conocer
la constante € de la edlula ni la resistenecia de la eaja R
( siempre que durante eada experiencia no cambie € ni R, ) e

1a experieneia consistid en determinar walores de £, » en fune
eidn de t ; de tf , Dor lecturs a un tiempo tal que se da por ter
minada la reaceidn; y de f£; , por extrapolacidén de valores de z,
préximos al momento de la mezels. Realizamos las lecturss del tiem-
po mediante un orondmetro al 1/; de segundo.

Efectuamos una serie de experiencias en esa forma. lLa técnica se
guida fué andloga a la deseripta para las primeras experiencias, e
ro haciendo lecturas lo mds pronto posible. Esto fué a los 45 - 50
segundos de iniciada la reaccidn.

» ¥ pares de valores de f

Con los valores de fi - y ¢,

4 t




calsulamos, para cada experiencla, varias Xk . Comprobamos que los
valores asf calsculados, aumentaban con el tiempo. Lamos un ejemplo
de una de esas experiencias.

kxperiencia N° 4 ,

valores de Xk , en min=t mol-liilitro

62,0 ; 57,7 ; 66,3 ; 65,3 ; 69,5 ; 73,5 ; 75,2 ; 76,7 &

Lste efecto persistid en todas las experiencias realizadas en la
forma descripta.

Se supuso entonces que esto podfa ser debido a una reaccidn se-
cundarie oatalizeda por el platino de los electrodos%BPara confir -
mar esto decidimos intentar segulr la reaccidén por un método exclu-
sivemente qufmico, dejando momentdneamente de le_do el método con -
ductométrico.

Decidimos asf intentar estudiar el proceso mediante la determina-
cidn de LOH‘}en funcién de + . la técnica de preparacfén, termosta-
tizacidén y mezcla de las soluciones de HONa y Cl,Cp, fué andloge a
la de las experiencias anteriores. kealizamos la determinacidn de

[OH'} preparando 25 ml de la solucidén de HONa y Cl_Cp y dejdndola

2
caer sobre exceso conocido de SO4H2 vaelorado, y titulando luego el
exceso de HONa ( indicador : fenolftalefna ).

ketas experiencias no dieron resultado debldo & que, la excesiva
dilucidn de las soluciones empleadas, la presencia de 002 en el agusa
utilizada pars prepararles , y el hecho de ser la fenolftalefns en
medio alcalino de un color parecido al de las soluciones de ClaCp,

determinaron una inseguridad grande en la apreciaciédn del punto de

equivalensia. Por este método los valores de Xk calculados fueron

tan dispares que no se pudieron tener en cuenta., Intentamos me jorar



las oondiciones de trabdejo, preparando las soluociones en agua libre
de COp y titulande oon HON& %%B ( m{e eoncentraldo que en el easo
anterior. Los resulterdos aunque mojores que los anteriores, no fue-
ron suficientemente oonocordantes somo para poder sor tenildos on cuen
ta, eomo 8o ve en la experienocia que oitamos.

Experiencia ¥° 0 ,

1 -1

Velores d¢ X , on min"~ mol 1i¢ro

£9 : 17 ; 16y 48 .

Utilizando eomo indicador purpura de bromooresol, que vira dael
azul violdceo al prpura, los rosultados no fueron mejores, Por os-
te motivo adandonamos este procedimiento, y decldimos seguir oon
lag oxperiencias de conductimetria.

Pare verifioar la exsotituld 4o la hipétesis e la influencia dol
platino en la marcha del prooceso estudiade, y en la imposibilidad de
seguir ésto por un métode exclusivaments qufmioco, decidimos repetir
1las experiencias de oonduotimetrfa desoriptas on las pdginas 14 - 185,
pero utilizando una oélula con olectrodos sin platinar. En caso deo
influir el platinado d¢ los electrodoes sobre la marcha del proocse
ostuldiado, deberfa apreciarse una diferenecia, utilizando oélulas con
olectrodos platinados ¢ sin platinar alternativamente,

Las experienocias que realizamos con este oriterio parecieron oon-
firmar osta hipétesis. Damos & continuacién los valores 30 kx a dis
tintos tiempos, determinados en la forma vista en la pdgina 14, po-
ro con electrodos ein platinar,

Experienoia XN°* 9 ,
Valores de¢ Xk , en minl  mo1-l 1litre :

74,9 ; 13,7 ; 75,9 ; 74,9 ; 77,6 ; 74,4 ; 75,6 .
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la ooncordancia entre los valores obtenidos es muy bduena. Sin em
bargo, d4ifieren mucho 4¢ una experiencia & otra, eomo se puede ver
por los 4atos sigulentes:

Experiencla N* 10 .

1 1

Yalores den X ,en min~* mol ™~ 1litre
99 ; 90 ; 85,6 ; 82,5 ; 87,6 ; 79,8 ; 80,4 ; 77,8 ; 80,8 ; 80,9 ;

7‘.2 ’ 01,8 seceoce

atribuimos estas discrepancias a la defiocieneia oon la cual so
realizaba la extrapolacién., Realizamos las primerss lecturas, tra-
bajando ripidamente, a 108 40 = § 0 segundos, de manera que deci-
dimos buscar una tdonioca que permitiera reclizar la mezola d¢ las
soluciones y o1 llensdo de la célula en forma mds rdpida que lo he-
che hasta ahora.

Pars ollo utilizamos pipetas de escurrimiento r{pido, con un so-
lo enrage superior, que diesen por oscurrimiento, un velumen de so-
luoidn igual a la mitad de la oapaocldad de la célula, Se oomprobvd
1la constancia del volumen escurrido dentro de 0,1 ml . Operamos en
la siguiente forma :

Preparamos oomo siempre . n> solucidnes fhpao 0120p Y HONa . Se de
Jé caer el volumen ocontenido en la pipeta, de una de ellas, en 1la
eélula, eolocada en el termostato; la otra solucién eontenide en un
erlenmeyor de tapa osmerilada, se termostetizé en el mismo termos -
tato. luego se dejé ocaer dentro de la célula eon la pipeta un volu-
men de solucidn de la otra substancia reaoccionante, igual al que
havfa ya en la célula. En este téonica la diferencie eonsistid en
la neoesided 2e retirar luego la e¢élule del dbafio para agitarla ( ce-

rraia con tapén esmerilado ) para obtener una homogeinizaeidén ade ~



ouada de¢ la soducién. Procedimos a realizar con las mismas Soluoio-
nes una serie d¢ experiencias cortas ( hasta los 5 § 6 minutos de
inioiade 1la reaceidn ), en nimero de oinoco o seis, y luego una ox -
periencia completa., kn esta forma se obtenfan verios wvalores de 11
por extrapolaoidn que se promediaban. Con este valor promedio,y los
datos 4e las experienscias completas, caleulemos valores de Xk , en
ndmero de 50 - 60 para eada experienocis. Comprobames que los valo -
res iniclales de é; s ¥ on eonsecuencla los de fi » RO ooncordaban
dentro del margen &e sensibilidad del aparato. kEn efecto, en el oir
euito armado en la forma vista, pudimos apreciar variaeciones en el
" gjo eldetrico” para desviaciones del cursor mévil d¢ 1 mm ( oo-
locado éate en la mitad {e la regla ). kn sambio observamos en ot-

tas experiencias que a iguales tiempos las lecturas diferfan en wva-

rios milf{metros. Interesaba teher el valor de [, ;

[3

con la mAyor exald-
titud posible ya que, ocomo se puede ver analizando la f£érmulas (1),
diferencias de¢ 1 mm en las lecturas originarfan diferensias de apro-
Ximadamente 5 unidades eén el valor de la eonstante .

Apimismo los valores de k ealculados, gunque ooncordaban muy
vien para ocada experiencia, &iferfan notablemente de una experien -
cia & otra, como se puede ver por los siguientes datos.

Experiencias N4 19,20 y 21 .

1 z 20) 2l)
Jen om) C(en 8) {(en om) ((en s) {(en om)  £(en s)
54,0 21 53, 9 24 1/5 53,5 40 1/5
54,0 26 53,85 30 1/b 65,4 49 2/5
53,9 32 55,75 40 53,25 62
53,8 38 ] 53,56 b3 63,2 70
53,6 48 1/5 53,5 62 53,1 79
53, 5 55 /5 53,4 69 63,0 90

etc. etac. eta. eto. eto. etc,



19

Los valoree de las constantes ealculades en esta experiencia son,
en mj.n"1 mol~l 1itro

cesesvceeeeb?,2 ; 67,3 ; 64,9 ; 64,1 ; 69,9 ; 66,8 ; 64,6 ; 65,7
68,8 ; 66,8 ; 64,2 ; 66,6 ; 64,5 ; 65,7 ; 65,8 ; 65,0 ; 63,5 ; 67,5;
65,4 ; 64,8 ; 66,7 ; 67,0 ; 69,4 ; 66,9 ; 77,5 ; 66,8 ; 64,1 ;: 64,5;

65,8..000..0....

Ovsérvese 1a notable eoncoriancia entre los velores de Xk de es-
ta experiencia que en cambio no ooncuerdan con los valores de otras
experiencias, por ejemplo ocon los de la siguiente @

Experienoia k° 37 .

Valores de X , en min~l mol™l litro :

ceseesessesesDB,B 3 57,8 ; b6,8 ; 50,9 ; 49,6 ; 54,3 ; 51,2 ; 58,6 ;
64,1 ; 58,6 ; 87,56 ; 56,0 ; 53,6 ; 68,9 ; 66,4 ; D8B,8 ; B8,3 ; 59,5;
63,8 ;3 63,0 § 63,0 § 62,3 eeecescscccee

Conviene hacar notar gque en todas estas experienoias el tiempo
¢+ se oomputd, no & partir del momento en e se inicfo la mezola
de las soluciones, sino %?- segundos mds tarde, =l endo tm el
tiempo total de mezola,

Los valores de £y 86 obtuvieron haciendo el promedio de nume-
rosas lesturas ( unas treinta ), @ las 24 horas de iniocliado el pro
6880,

Atribuimos las anonalfas observaldas en las experiencias reamliza-
das 8 una defectuosa homogeneizacidn 36l contenido de la eélula,por
lo oual procedimos en les sigulentes experiencius & invertir la oé-
lule y sgitar su contenido antes de realizar lus primeras lesturas,

A pesar de lo incémodo de la operacidn, conseguimos ofectuar las pri

meras lecturas & los 10 - 15 segundos de inicleda la reaseidn.



Como siempre persistieran esas anomalfas procelimos, en otra so-
rie de exporiencias, a realizar la mezols de las soluciones no 4i-
rectamente en la eélula sino en un erlenmeyer termostatizado; agli-
tamos la solucién en este recipiente y de allf se la transvasd 8
la o6élula, previamente limpialda y secala. Xn este forma no podf# ha
ber dudas sobre la homogeneizacidn de la solucién. Tampoco se eli-
minaron entonces las disorepancias observadas. En cambio, se oreyd
observar que a pequeiias veriaciones del nivel del 1lfquido en 1la cé-
lula ( debidas a desigunles escurrimientos del sontenido del erlen-
meyer ) oorrespondfen disorepancias apreciables en los valores 4o
e@ . Pars observar mejor estie efecto, procedimos & efectuar lectu-
ras &e / oon la océlula llena de solucién de 0K ZL , nasta
distintos niveles del euello 46 la célula. Comprobamos que pasalda
una oierta altura ( en nuestro easo 1 om aproximedamente ) sobre el
ocuerpo de la 6élula, el llenado a diestintos niveles no influfa, pero
para niveles de solucidén a la altura del cuerpo de la oélula pe -
quefias variacliones 4el nivel determinaban variaciones apreciables
del wvalor de &L s Oomo se ve por loe siguientes datos
Experiencia N® 40 .

( h : altura 4e la colurne 1fquida en €l ocuello de la célula )

h = altura total del cnqllo de la cdlula ; la = b8,2 ; 58,28
h= 3,7em ; & = 58,2 ; 58,5 ; 58,26 ; 08,2 ; 58,15 ; 58,2
h=130m ; & = 58,2 ; 58,2 ; 58,2

h ~0 : ¢, = 58,0 ; 58,1 ; 58,0 ; 98,0

h =0 : o = O7,6 ; 57,65 ; 57,6 ; 7,6

h algunos milfmetros inferior a la anterior ;0 - 57,4 ; 57,4

h “ u " " " ;€. = 56,95;56,9;56,9
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Para eliminay los posibles errores debidos & esta caupa, utiliza-
mos pipetas que por escurrimiento dieran un volumen e lfquido algo
BRYOr.

Las nuevas experiencias realizadas siguieron presentando la no to
tal reproducidilidad de los datos ( dentro de lo exigibdle por la sen
sibilided del aparato ) por lo oual decidimos investigar un efecto
que habfamos ereido observar, gunque sin realigzar las observaciones
en forma sistemftioa. Consistfa éste en la influencie sobre los va-
lores de ax del orden de agregrio 4e les soluciones,

Realizamos entonces una serie de experienseias,conslistentes en
agregar alternativamente goluciones &de Cl,0p sobre la HONa, y recf =
proocamente, pera verificar si el ordan de agregalo de les soluciones
influfa en los resultados. Comprobamos que esa influencia se mani-

festaba como lo demuestran lom resultados de la siguiente experien-

ela.
Experiencias N° 45,46,47,48 ,
45) 46)
Agregado de Cl,Cp eobre HONa Agregaldo d4e HONa sobre 0120p
A t l. t
(en om) (en a) (en om) (en 8)
52,4 18 2/5 53,0 21 3/5
52,4 24 52,9 29 4/5
52,35 30 52,8 38
82,25 33 4/5 52,65 45 3/5
52,2 42 3/5 52,55 55 3/5
oo, etc. eto. eto.
47) 48)
Agregado d¢ Cl,Cp sobre HONa Agregado e HOna sobre 0120p
£, ! l. E
(enom) (m 8) (en cm) (ens)
52,4 18 4/5 53,2 16 1/5

52,15 26 2/5 53,1 23 1/5



A b L. L

{en om) ten B) (en om) (en ®)
52,1 35 1/8 52,9 30 4/5
52,098 43 4/5 52,85 37
51,95 53 62,8 44 2/5
oto. ote,. eto. oto,

En estas experiencias comprobemos también incidentalmente que, &
veces, al introducir rdpilamente le solucidn en la ¢élula, permane-
ofan en ésta burbujas de aire de tamsiio apreciable ¢ue afectaban en
forma oconsliderable los valores de 4@ « X8 pues necesario esegurar-
s¢ de la ausencia d4e burbujes para oconsegulr une buena reproduecidi-
11dad de los dsatos.

Para eliminar’los efectos derivador de)l orden en que se afinden
las soluciones, de¢oldimos ensayaur una técnica &6 mezcle tal que en
todo momento fuesen iguanles los volumenes de las doe soluciones es-
ourridos durante la operacidédn.de mezola.

Consistid la nueva téonioca en usar dos pipetas igueles oon un ¥ni
60 enrase, que ceifan por escurrimiento rédpide ( aproximadamente 3
gegundos ) un vodumen 4e 16,0t0,1 m1 de solucidn. ¥l volumen de 1f-
quido cedido por las dos pipetas, vertido direotamente en la oélula,
llenaba el cuello de éste hasta una eltura de dos centfmetros.

A fin de asegurar que la mezcla ge realizada 4¢ modo que los vo-
1¥menes d¢ eoluciones 4de LONa Yy 0120p que ibvan entrando en contacte
fueran en t0d0 momento igunles, utilizamos un tudbo em Y , en ouyas
ranus 86 6oloocabun las pipetae con las soluciones &e HONa y ClpCp
respeotivamente, previemente termostetizsdes, Una 8¢ las pipetas éra
obturada 6on una goma oerrada eon una pinze de Mohr; la otra eon el

dedo; la iniciscién del proceso Be realiraba dejendo esourrir simul



tdneamente loe 1lfquidos de ambas pipetas ( Ver figura 4 ).

Loe 1fquidos que se escurren de las pipetas D en oéaudales igua=
les, se unen en A Yy van direotamente a la célula o , previamente
lavada y esourrida,

Con esta téonica de mezola, alemds do oconseguir gue en todo momen
‘o [HOHQ]::[Olch] , la operacidn 4e mezZola se hace eon rapidez tal
que se pueden hacer las primeras lecturas a los 7 - 10 segundos de
iniciada la reaccién.

Roelizamos oon esta téonica una serie de experiencias sin llegar
gin embargo a tener adn datos concordantes dentro de la aenaibilidgd
del aparato., Obtuvimos varias series de experiencias muy eoncordan-
tes, pero cuyos valores diferfan muy apreoiablemente de los de otras
series de experiencles,

Durante estos experimentos modificamos algo la manera de prooedor
adaptando gomas y pinzas de Mohr a les dos pipetas y abriendo ambes
simultdneamente,

Ilustramos las irregularidades mencionadas mediante las experien
elas que a ocontinuscidn se cltan,

Experienoias N°® 71,72,75,74,70,76

71) 72} 73)

Ca t £. le k
(en cm) ten 8) (en om) (en 8) {(en om) (an B)
52,95 10 52,95 10 4/% 53,06 10
52,7 18 3/5 82,9 20 62,95 16
52,7 25 52,75 28 4/9 5%,8 22 2/8
62,55 34 4/5 52,65 35 52,72 28 2/5
52,85 44 52,6 42 4/5 52,55 34 1/5
62,29 B2 62,4 b3 4,6 62,6 44 440
etc. eto. eto, etc. etc. eto.

74) (. ¢ 75) a E la ¢
(en om) (en &) (en com) (en 8) (en om) (en B)
52,95 10 2/5 52,05 39 52,5 11
52,65 21 3/5 62,0 60 62,26 16



Za l' l, b zq é

(en om) (en 8) {en om) (en s) (en om) (en 8)
62,6 29 1/5 51,95 58 52,00 24
52,45 37 3/b6 51,856 71 51,956 30
52,99 46 51,65 80 2/5 51,85 37
52,3 56 51,0 120 bl,8 b2
et eto. etec. ete. eto. eto.

Nétese la oconsordancia de les experiencias 91,72,73,y 74 , y en
cambio los valores discoxrdsntes de las 75 y 76.

Dado que durante estas experienocias noe se hadfa estudisdo la in-
fluengia de 1la " antigifedad " 4de 1las soluciones de HONa y de Olgup
gobre los valores de fi , Gecidimos estudiarla , pues existfa la
posibilidad do que la oarbonatscidén del dlesli y la " aquotizecién"
del 1dn ocomplejo, segun la ecussidn

[Co(HH)s CE1™" + Ho = [ColiHa) Hy01™* Y + Ce
fueran apreciables en el lapso de 5 a 6 horss dwe trenscurrfan des-
de que se preparaban las soluciones hasta su empleo en las experien-
olas,

Realizamos pare ello una serie de experiencias utilizando soluolio-
nes recien preparadas de dleall y la misma de C1l,Cp a lo largo de vae
rias horas, y vice verea,

Estas experienoles fueron realizadas utilizando el Cl,Cp prepapa-
d0 y purificado de acuerdo a la téonica sefinleda anteriormente., Asi-
mismo sustituimos la regla oon alambre de¢ platino-iridio por el tam-
bor de un poteneidmetro Leeds y Northrup tipo K, que permite apreeciar
ouatro oifras, y trabejar oon mds comodidad. Aunque no podfamos pre-
tender que la sensibilidad del sperato de cero aumentara por el he-
oho de aumenter la aprodimacidén del sparato 4e lestura, obtuvimos un
asumerto de la sensibilidald del puente en conjunto. En efeato, en el

puente 4o hilo, 61 espesor apreociabdle de la ouohilla, la defeotuosa
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tensién del alambre, y el juego del oursor mdvil eran causa de que
al desplezarse éote 1 mm sobre el puente graduado, ol movimiente

de la osuchilla sodre el alambre no fuera siempre 4e¢ 1 mm . Esto prdg
ticamonte no suocele con el puente de tambor, por pertenecer a un
aparato 4e preeisién de construceidén wuy ouidada, que ademds tiene
un exceclente contacto entre el alambre y el oursor, de manermm que
ro ocasiona parpadeos en el " o0Jo eléstrico®,

lae experiencias realizalas con egte tamoor, demostraron que se
podfa obtenelr, en generel, concorfanciae dentro ée las 2 - 4 uni-
dedes de la ouarta cifra de lu lectura,

Con el dsirocuito armado en esta form, realizamos una serie de ex
perioncias, pare comprobar el efecto del tlempo sobre las solucio-
nes de £loeli. Pudinoa comprobar snef, que esta influenoie es apro -
olable, ocomc lo denuestran los siguientes datos,

Experienciss H*® 85,66,87,88,89,

En tolag €llag se utilizaron les mismes soluciones,

5 86 87
%) o L 3 : b, ¢
(en div.) (en &) (en div,) (en B) (en div.,) (en 8)
5724 15 8716 11 3/b6 5690 15
5712 24 5704 20 b6 s 2B 5/5
5700 31 4[5 6700 30 1/b 5685 5 4/6
5696 41 2/5 5694 40 6680 46 4/5
eta. eto. o%to. ete. eto. eto.
813 89
{en div.) {em 8) (en di v, ) (e 8)
5685 10 5610 16
5672 24 38/b 5599 31
5668 &Y 55639 51
56082 49 5/5 5090 67

eto, oto. eto. eto.



Es evidente una 4isminucidn reguler de los valores de Q; de la
primera a le ltima experiencia.

Proocedimos luego a realizar series de experiencias utilizandoe oa
da vez, una solucién recien preparada de HONa. Comprobamos asf que
en esta forma no se observaba una d4isminueidn regdlar 4e los valo-
res de ea de una experiencia a otra, aunque tampoco los valores
eran de la eonstaneia que se podfa esperar, pare los mismos tiempos,
oomo se¢ puede ver por las sigulentes experienoias.

Experiencias N° 98,99,100,101,102,103 .

98 99 100
A e g by /
(en aiv.) (en s8) (en div,) (en 8) (en div.) (en 8)
6335 18 6320 28 6342 l4 3/5
6330 28 2/5 6295 61 6339 26 3/5
6330 38 6295 79 6339 39 2/b6
6326 52 6275 101 6636 58
eto., ete. eto. etec. etc, etc.
lel 102 103
) e, L ) e, L ) b, ¢
(en div.) (en 8) (en aiv,) (en 8) (en div,.) (ens)
6832 11 6344 16 6325 16
6314 22 6326 23 6318 31
6314 37 6324 32 6315 42
63158 61 6320 41 6314 b6
eto. ete. eto. ete. ete. etec.

Experiencias ulteriores realizadas oon el mismo objeto dieron re

sultados confusos y en desacuerdo con los obtenidos hasta ahora,so-

mo se puede ver por los resultados que transcribimos.

Experienoias N® 109,110,111 .

PS

109) ea— . 110) / . 111) A y

(en div.) (en 8) (en div.) (en 8) (en div.) (en =)

6082 16 2/6 6052 10 6096 13 1/5



l, A la L la £

(em div,) (en 8) (en div.) ( em 8 ) (em div.) (en =)
6082

6082 32 2/5 6052 20 3/56 6092 32 2/5
6081 44 5/5 6052 31 5/5 6086 48

6079 56 6052 44 2/5 6085 65 2/b
6075 69 6054 59 3/5 6076 79 2/5
etc. etc. eto. ets. eto. etc.

Nota.- En estas experianeias la resistencies fija del puente, R, ,

no fué igual a la de las anteriores.
Z

En estas tras experienoias se puede ver que los valores de “a
no disminuyen en forms regular, y que no oconcuerdan, pare iguales
tiempos, 46 una a otra,

Supusimos que esto podrfa ser debido al hesho de que el eonjun-
to de experiencias realizades hasta el momento fueron hechas son
una temperaturea ambiente préxima a 25°C , mientras que durante las
dltimas experiencias la temperatura ambiente descendid considera =
blemente, Como durante el transcurso de las experiencias los 1lfqui-
dos no permanecen constantemente en el interior del termostato, si-
no que son pipeteados oon pipetas no termostatizadas, en las ocua-
les permanecen algunos minutos, y luego deben pasar por el tubo en
Y , tampoco termostatizado, podfemos suponer que debido a estas ope
raciones al llegar los 1lfquidoes a la oélula, su temperatura no era
de 25900 *0,01°C , sino obre menor. Por otra parte era posible que
la permanencia de las soluciones en el termostato no fuera suficien
temente prolongada para aleanzar el equilibrio térmico con el agua.
Estas cirounstancias podfan afectar, por una parte, a los valores

de ﬁx { el coeficiente térmico de ¢€ de estas soluciones es epro

ximsdamente de 2 % por grado centfgrado ) y en consecuencia de ft



de una experiencia a otra, segin la temperatura ambiente, originan-
do esto un error sistemftico para oada serie de valores de una ex-

periencia, pero variable de una experiencia a otra; y por otra par-
te la variscidén de la temperatura debfas afectar la Xk , ouyo valor

gse duplica aproximadamente al aumentar la temperatura en 10°C .

Nos propusimos pues oomprobar la eficacia de la termostatizacién
en las experiencias realizadas con la téonica indicada anterior -
mente,

Para ello procedimos a colocar en vasos de erlenmeyer de tapa
esmerilada de 250 ml de capacidad, voldmenes de agum aproximadamen=-
te igunles a los de las experieneias anteriores, tomando su tempe-
ratura en el momento de colocarlos en el termostato, y luego a los
30 - 45 - 60 minutos. Comprobamos esf{ que pars distintos espesores
de las paredes de los vasos de erlenmeyer, y para distintas tempe -
raturas iniciales, los 1fquidos tardaban aproximsdamente el mismo
tiempo para aloenzar temperaturas préximas a 25°C , como era de
preve ;r.{(Asf,a los 30 minutos:24,95°C ). Pero de aquf en alelante
la elevaeidn de la temperatura fué muy lenta ( al cabo de uns hora,
aloanzaba a 24,97°C ). Una diserepancia de 0,03°C eon la tempera-
tura fijada para la experiencia, no tiene importaneia, pues supo=-
niendo que la Xk 8se duplica, aproximadamente, cada 1l0°C una dife-
rencia de 0,01°C originard una veriacidn de 0,2 unidades en la oon!
tante. Asimismo, una variacién de 0,01°C en la solucidn originard
variaciones del orden de 2 emn 10000 en los valores de éb o Admi-
timos pues que une permanencia 4e una hora en el termostato era su-
ficiente.

Qquedabe por averiguar si el pasgje de la solucién por les pipe-

tas y el tubo en Y , afectaba apreciablemente su temperatura.



kn las experiencias realizadas con este abjeto ensayamos un nue-
vo tipo 4¢ mezclador para sustituir al tubo en Y ., Su esquema es
el 46 1la figura 6 .

El objeto de este dispositivo es que las soluciones que ocaen de
las pipetas entren al cuerpo e en una direcoidn tal que formen un
torbellino antes de oaer & la célula. Xn esta forma la solucién fé-
nal es homogénea y alemds, durante la mezola, no ha hadbido mayor
ooncentracién de OlyCp que de HONa,

Con este mezoledor procedimos a realizar experiencias dejando
caer por lae pipetas y el mezolador sin termostatizar, agua del ter
mortato, que se hallaba a 25,00+ 0,01°C, y tomando inmediatamenta
la temperatura del contenido 4e la célula, Pudimos eomprobar que
el enfriamiento de la soluciones erea sumamente importante como se
puede ver por los siguientes datos.

Experiencia N°® 1ll4.

Temperetura amblente 17,5¢C

A los 305 DI 22,6°C
u 2 min 30 s 24,0°C

”i 6 min 24,9°C

" Tmin 15 8 24,95°C
" 15 min 256,00°C

Estas comprobaciones podfan expliocar les anomalfes observadas
en las dltimas experiencias, ya que las leotures realizedas depene
den de la temperatura ambiente.

Reallzamos entonces una serie de ensayos para tratar 4e subsa=

nar este defecto de la tdonica.

Como resultado 4e estos ensayos adoptemos uha téonice que eonsi-



deramos provisoria, y que es la siguiente:

Se eolocan en estufa de aire a 26°C ,durante 30 minutos , las
pipetas, el mezelador, y unos tubos de pafio grueso de lana que Be
emplean para recubrir ajustadamente las pipetas y el mezclador Yy
que se adaptan a éstos en el momento de retirarlos de la estufa. A
partir de entonees se procede en la forma usual.

Procediendo asf, las soluciones se enfrfan muy poco al llegar a
la eélule, como se ve por los sigulentes datos.

Experieneia N® 126.

Temperatura ambiente 15°C

Alos 20 8 24,95°C
" 30 =8 24,97°C
" 40 B 24,99°C
" 50 = 25,01°C
60 8 25,01°C

eto. etoc.

Habiendo resudlto las dificultades vistas, procedimos a realizar
una serie de experiencias con el objeto de calcocular el valor de Xk
Ias experiencias as{ reanlizadas dieron resultados irregulares. En
general se observaba que en oada experiencia ( unas cinouenta leo-
turas ) los valores de Xk concordaban muy bien entre sf ( excep-
tuando los walores iniciales y finales )} pero de una experiencia
a oetra diferfan apreciablemente, como se ve por los siguientes
e Jemplos,

Experieneia N° 133 .
Valores de Xk , en min~l mol~l 1itro :

ceseeeeee2,5 ; 71,6 ; 70,8 ; 68,9 ; 69,6 ; 75,7 ; 71,9 ; 68,8
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71,2 ; 69,2 ; 70,7 ; 73,2 ; 70,2 ; 70,7 ; 70,8 ; T1.,7 ; 68,9 ;
70,7 ; 70,8 ; 71,2 ; 71,5 ; 73,6 ; 71,2 ; 72,2 ; 70,0 ; 71,5 ;

"1.‘ ’ "1.‘ H 72,0 H "2.1 H 72,8 M 75.0 M 72.0 @sceccscencsescen

Experiencia N°® 138
Valores de k, en min~1 mol™t 1itre :
sscscesesneeeb3,8 ; 61,2 ; 63,8 ; 65,0 ; 67,5 ; 64,0 ; 65,1 ;
63,2 ;: 66,0 ; 67,6 ; 64,9 ; 63,2 ; 66,b ; 65,4 ; 63,4 ; 63,9 ;
63,6 ; 64,6 ; 65,7 ; 65,7 ; 64,4 ; 64,5 ; 64,4 ; 65,7 ; 64,0 ;
63,9 5 62,9 ; 63,1 ;: 62,9 ; 64,3 : 65,2 ;3 62,9 cececcccosccscoe
Estos resultados sagerfian la presencia 4e una cause de error
sonstante en cada experiencia, pero varisble de una a otra. Aun-
que en estas experiencias B extrapolacién se realizaba ooan gran
seguridad, y obteniendo valores & muy posos segunios de iniciada
la reacoién, decidimos buscar la form de caloular k sin cono-
cer £y , eliminando as{ la incerti dumbre que acompefia siempre a
una extrapolacidn.

Elaboramos un métod o grdfico funlado en la aplicacién de la f£ér-

e k = 1 Hcke
at fc‘ff

Besignanio con la letra m &l producto k.a
~m tlf-f)+ 5 =5
Como ft ’ ff y ¢ , son datos de la experienocia, podemos repre-
sentar t(fy~fy) en funeién de T, ; el valor de 1a iuversa de la
perdiente, con slgno cambiado, da m , y de allf calcmlamos X.



Utilizando esta forms de calcular Xk realizamos cuatro expe =
riencias eon resultados notablemente consordantes entre sf. Sin em-
bargo no fué posible utilizar estos datos en la expresidn del re =
sultado final del vaelor de X , pues eomprobamos que el tftulo del
HONa utilizado estadba afectedo de wun serio error, proveniente d4e
un error en el t{tulo de la molucién standard de SO Hz que se ha-
bfa utilizado para vatorarla. De todas maneras estes experieneias
sirvieron para comprobar lo adecuado del método, por lo eual reali-
zamos otras siete experieneias definitivas, tres con electrodos pla
tinadoe y ocuatro ocon electrodos gin platinar,

Los resultados obtenidos en ambos casos fueron muy eoncoriantes,
por lo cual llegamos a la eonclusién de que el platinado no tiene
efeocto apreciable sobre las marcha del proceso estudiade y de que ol
ofeoto observado en la primera parte de este trabajo se debid a al-
guna de las causas de error que se eliminaron posteriormente,

Ve las siete experiencias, rechazamos una, por haber presentado
el grdfico irregularidades que no permiten ocaloular k . las seis
restantes dieroy los sigulentes resultados.

Experiencia N® 153

X = 78,4 min"t mol”l 1itro

Experienoia N°® 154

-1

-1
k = 80,0 min mol litre

Experiencia N*® 155
X = 79,0 min"l mol=l 1litro

Experiencia N® 156
X = 79,2 min~t mo1=l 1itro



Experiencia N°® 157.

1

X = 75,2 min" - mol~l 1litro

kxperiencia N°© 158
=175,6 mnin"l mol=l 1itro

Adjuntamos los grdficos y tablas de velores de dos de estas ex-
periencias,

Se puede apreolar enn ellos la seguridad eon gque se puede rea -
lizar la determinacidén de la pendiente, tomando en sonsiderasién
los valores obtenidos hasta los 12 minutos, tiempo al cual ;as con
centraciones de las substancias reacscionantes se han reducido en
un 70 % de su velor inicial,

Se puede ver tambien la similitud de las curvas para eélulas son
electrodos platinados y sin platinar. Aunque los resultados do las
seis experiencias consignadas econcuerdan satisfactoriamente, cree-
mos que @8 posible con este método obtener resultados adn mfs con-
cordantes. En efecto, la eonsideracidn de los grdficos ad juntos,as{
oomo las series 4e valores 8¢ Xk obtenidos, demuestran que la sen-
8ibilidad del aparato es tal que permite obtener valores de Xk eon
una inseguridad menor que la observada entre los resultados d¢ ea-
da experienoia. Pensamos que ello pueda atribuirse a la no ecomplew~
ta reproducibilidad 4e la somposicién de las soluciones, de manera
especial en lo que Be refiere & la solucién de HONa, euya fdeil al-
teraoidn por el 002 Y por 1a presencig de impurezas, traducides en
un efecto salino podrfan dar cuenta de las diferencias observedas
entre los valores de Xk de las distintas experiencias. A eoste res-
peoto oonviene mencionar que la solucidén madre de HONa 0,01 M ,de-

posit{ un ligero precipitado de (OH)zFe después de transourridos



algunos dfas desde la fecha de su preparaeién. No investigamos es-
ta posible causa de error,
Damos eomo resultedo el sigulente valor, provisorio, 4de la ocons-
tante de velocidad dq\la reaooidn representada por la ecuacidn:
[C00N3¥1;C]**-+ OH" = [G(NHs)0H]™T + CC7
a 25,00t 0,01°C, en sq&uoidn acuosa y para oconcentraoiones inicia-

. /
les de Clch y de HGMa , 0,0025 M

\‘/
¥ =78 min-l mol=l 1itro

promedio de los valores e las seis Yltimas experiencias,

Resumen y oonclusiones.=

a) Hemos estudiasdom experimentalmente, con sentido erftico, las eon
diciones requeridas para la determinacidén conductométrioca de la eons
tante d¢ velooidad de la reaccidn representada por la eeumeidn

[ ColMz) CEIYT 4 O™ = [Co(NHa)p oM™ + CLT
a 25,00°C , en solueién aouosa, y damos somo valor numérico provi-
sorio de su eonstante Xk , 78 ,para ooncentraciones iniciales de
C1,Cp y de HONa de 0,0025 M .
b) Descoribimos el oircuito de "eero” fundado en el uso de la ¥dlvu-
la 6EB, llamada "ojo eléetrico®, que empleamos en el puente Ae
oonduotividad, Este olircuito de "eero"” , péermitiendo determinacio-
nes précticamente instantdneas de la posicién de equilibrio en 6l
puente, se ha mostrado muy apropiado para el estudio econduoctométri-
6o de reacciones iénicas rdpidas.
e) Desoribimos un nuevo circuito de termoregulacién que permite man
tener la temperatura de un termostato con una inseguridad inferier

- 0.01'do



4) Inoluimos detalladamente la téonica 46 preparacién dal slorure
de oleropentamfnsobalto, de asuerdo al método de preparasién de
Hynes, Yanowsky y Sehiller.,

6) Hemos elaborado un método analftico sencidlo para el oflculo de
X , que no requiere el conooimieanto de la conductividad espesifiea
inieial, y que permite la adgopeidn de un método grifico simple pa=-
ra hallar el velor medio de Xk en una.experienoia.

f) El presente trabajo constituye probablemente el primer easo de
la determinacidén de la constante de velooidad de una resccidn idni-
ea rdpida mediante medidas de conductividad, y eomo resultado de nu

merosas determinaciones en oada experiencla individual.,

Agradecemos al Instituto de Fisica la colaboracidén prestada; al
?éonico en Vidrio, Seflor Godofredo H. Klobassa la oxcelente oons -
truceidn de las o6élulas de condustividad y del instrumental espe -
oial de vidrio empleado en este trabajo; ¥ al Sefior Fernando G,
Puente el eficaz asesoramiento téonico en la construccidén de 1loe

eircuitos eléotricos.
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Experiencia N°® 157 = Cuadro dé fﬁlcr

¢élula con eleotrodos mo platinsados.

tt (promedio)

COdaaP LI

10

0,8921

? -

-7

5905
5879
5872
5852
5842
5825
5813
5792
5784
b769
6751
5740
b724
5706
5695
5685
5665
5648
5640
5626
65606
6598
5588
6575
5567
5559
5552
55642
5535
5625
5516
5510
5502
5492
5489
5480
5470
5460
5450
5445
5435
5427

2

1,1589
1,1482
1, 1450
1, 1567
1,1%26
1,1256
1,1206
1,1121
1,1089
1,1028
1,0956
1,0912
1,0849
1,077
1,0735
1,0696
1,0618
1,0553
a,0520
1,0469
1,0393
1,0363
1,0325
1,0276
1,0246
1,0216
1,0190
1,0154
1,0128
1,0091
1,0058
1,0036
1, 0007
0,9970
0,9962
0,9927
0, 9897
0,9856
0,9819
0, 9801
0,9748
0,9738

0,2668
0,2561
0,2529
0,2446
0,2405
0,2335
0,2285
0,2200
0,2168
0,2107
0,2035
0,1991
0,1928
0,1856
0,1814
0,1775
0,1697
0,1632
0,1599
0,1548
0,1472
0,1442
0.,1404
0,1355
0,1325
0,1295
0,1269
0,1253
0,1207
0,1170
0,1137
0,115
0,1086
0, 1049
0,1041
0,1006
0,0976
0,0934
0,0898
0,0880
0,0827
0,0817

¢ (min) «
0,18

1 66
1 B6

5 58

5 91

10,41
10,91
11,36
11,81

(£ -Lp)

0,048
0,077

0,142
0,182
0,216
0,258
0,282
0,311
0,350
0,379
0,400
0,436
0,856
0,490
0,516
0,560
0,585
0,615
0,642
0,689
0,696
0,716
0,730
0,749
8,765
0,786
0,806
0,816
0,828
0,840
0,859
0,870
0,879
0,904
0,915
0,927
0,936
0,935
0,961
0,940
0,966



5422
5415
5409
5399
5392
5383
5380
5374
5360
5354
8352
5346
5336
5329
5326
5298
5280
5266
5250
5231
5226
b216

0,9183
0, 9130
0, 9067
0, 9050
194 0,9018

12,36
12,93
13,66
14,16
14,80
15,41
15,91
16, 60
17,38
18,25
19, 36
20,15
21,28
22,76
23,56
28,90
35,10
47,20
49,11
70,41
77,55
88,05

0,988
1,000
1,026
1,015
1,025
1,021
1,035
1,048
1,040
1,020
1,072
1,072
1,060
1,080
1,092
1,068
1,080
1,185
1,020
1,025
1,005
0,850

)
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boo- g PREREAES e et
5180 0,8900 0,0666 14,38 0,952
5174 0,8898 0,0664 15,20 1,005
5161 0,8839 0,0605 16,15 0,978
5154 0,8816 0, 0582 17,20 1, 000
5144 0,8784 0, 0550 18,20 0, 999
5134 0,8752 0,0518 19,43 1,005
5126 0,8725 0,0491 20,40 0,999
5119 0,8721 0, 0487 £1,33 1,036
5100 0, 8644 0, 0410 24,55 1,005
5092 0,8615 0, 0381 26,51 1,045
5079 0,8577 0, 0343 29,83 1,022
BU66 0, 8537 0,0303 32,36 0,979
5050 0,8487 0, 0253 40,61 1,025
5039 0, 8453 0,0219 45,56 0,995
5031 0,8428 0, 0194 60, 30 0,975
5027 0,8416 0,0183 54,85 0,995
5016 0,8382 0,0148 62,13 0,920
5003 0,8342 0,0108 73,26 0,790

4995 0,8318 0,0084 78,06 0,655
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Experiencia N® 158 - Cuadro de iveleras.
¢élula con electrodos platinados
> 8 (promedio) 0,8234

- N - b - g, - £t - % (min) - t(£-f)
1 5674 1,6655  0,2419 0,21 0,051
2 5660 1,0597 0,2363 0,36 0,085
3 5640 1,0522  0,2288 0,54 0,123
4 5615 1,0427  0,ER93 0,76 0,166
5 5596 1,0855  0,2121 1,01 0,214
6 5571 1,0261  0,202" 1,28 0,259
7 5552 1,0190  0,1966 1,53 0,299
8 6533 1,0120  0,1886 1,80 0,340
9 5520 1,0073  0,1839  2(00 0,368

10 65500 1,0000  0,1766 2,35 0,418
11 5484 0,9941  0,1707 2,58 0,440
12 5468 0,9884  0,1650 2,83 0,466
13 5450 0,9819  0,1585 3,28 0, 520
14 5434 0,9762  0,1528 3, 50 0, 535
15 5420 0,9713  0,1479 3,75 0, 555
16 5407 0,9667  0,1433 4,08 0,586
33 5390 0,9607  0,1373 4,38 0,602
18 5380 0,9572  0,1338 4,71 0, 630
19 5370 0,9538  0,1304 4,95 0,646
20 5359 0,9500  0,1266 5,25 0, 665
21 5350 0,9469  0,1235 5,53 0, 684
22 5340 0,9434  0,1200 5,83 v, 700
23 5330 0,9400  0,1166 6,13 0,715
24 5321 0,9552  0,1118 6,41 0,716
25 5312 0,9338  0,1104 6,76 0,746
26 5291 0,9315 0,108l 7,16 0,775
27 5298 0,9291  0,1057 7,41 0,784
28 5291 0,9267  0,1033 7,71 0,797
29 5280 0,920  0,0996 8,11 0,806
30 5270 0,9197  0,0963 8,45 0,814
31 5265 0,9180  0,0946 8,73 0,824
32 5260 0,9163  0,0929  9,0% 0,838
33 5252 0,9137 0,0983 9,40 0,846
34 5245 0,9113  0,0879 9,76 0,855
35 5242 0,9104  0,0870 10,16 0,885
36 5234 0,9077  0,0843 10,58 0,890
37 5225 0,9047  0,0813 11,08 0,900
38 5215 0,9014  0,0780 11,56 0,902
39 5206 0,8968 0,630 12,06 0,885
40 5202 0,8954  0,0720 12,70 0,915
41 5196 0,8952  0,0718 13,11 0,941

42 5186 0,8919 0,0888 13,72 0,940



