
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Estudio conductométrico de laEstudio conductométrico de la
velocidad de la reacciónvelocidad de la reacción

representada por la ecuación [Corepresentada por la ecuación [Co
(NH3)5 Cl]++ + OH- =(NH3)5 Cl]++ + OH- =

[Co(NH3)5OH]++ + Cl- en solución[Co(NH3)5OH]++ + Cl- en solución
acuosaacuosa

Lelong, Alberto L. M.

1942

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Lelong, Alberto L. M.. (1942). Estudio conductométrico de la velocidad de la reacción
representada por la ecuación [Co (NH3)5 Cl]++ + OH- = [Co(NH3)5OH]++ + Cl- en solución
acuosa. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0318_Lelong.pdf

Cita tipo Chicago:
Lelong, Alberto L. M.. "Estudio conductométrico de la velocidad de la reacción representada por
la ecuación [Co (NH3)5 Cl]++ + OH- = [Co(NH3)5OH]++ + Cl- en solución acuosa". Tesis de
Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1942.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0318_Lelong.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0318_Lelong.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0318_Lelong.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES

PAOULIAD DE CIENCIAS “ACTAS? FISICAS Y NATURALES

M?

ESTUDIO CONWCTOMTHICO DE LA VELOCIDAD DE LA REACCION

KEIPKESENTADA POR LA ECUACION

[C0(NHs)5cr]++ + OH‘ = [Co (NH3)¡OH]H + cr

EN SOLUCION ACUOSA

¿4%.- 318

TESIS PRESENTADA POR EL ESL-ALUMNOALBERTO L. H. LEIDNG

PARA OPTAR AL TITULO DE DOCTOR EN QUIMICA.

1942



Esto trabajo ha sido realizado on el Laboratorio

¿o la Cátedra do Fisicoqnínioa conjuntamente con ol

Joto de trabajos Práctiooo,Dootor Roberto A. Puente,

y bajo su dirección, contando con la correspondiente

autorización del Director, Doctor Carlos 3. Prólnt.



El trabajo realizado consiste en á determinaci6n a 25.00to,01-c

por un metodoccndnctomótrico,del valor de la constante de veloci 

dad de la reacción representada por la ecuación :

[co cm); aq“ + OH- = [cocnr¡3)¿.ou]“ + ce

una reacción análoga fue estudiada por J. 'e BrUnsted en el

año 1926. Se trataba de la reaccián representada por la ecuacián:

[C° (NHJL-¿BVI-rJf + OH- = [C0 CMD; OH 144 “1'¿Br

El citado investigador intento el estudio de esta reacciún por

el metodoconducton‘trioc , pero lo abandonósustituy‘ndolc por el

colorim‘trioc, a cansa de las dificultades que se le presentabanlz
'.........En todas las medicionesrealizadas por el metodo

conductomctricc, se observaron ciertas variaciones sistemáticas que

sugerían que el proceso observado era influido por el tamañoy con

diciones de los electrodos. Este erecto era probablemente debido a

reacciones laterales, catalizadas por el negro de platino.‘
otros investigadores se han viste tanbien obligados a abandonar

el estudio2 por este n‘todc de reacciones qne .conc la presente,pc
seen una constante de velocidad de reacciJn de nn valor elevado.

Por este notivc resultaba interesante, no solanente determinar

el valor de esta constante, qne no se halla en tablas, sino tanbien
el hallazgo de un ¡{todo que permitiera el estudio de reacciones 16

nicas rápidas.



Ia determinación de 15'é8hfih53gyiaggg? soluciones aeuosas, se rea
liza usualmente mediante.elrpuente de {onlrausch. cuyo aparato de ce

ro es un telefono provisto de una o desatapas de amplificación a vílp

tula. para aunentar_su sensibilidad.
¡ste dispositivo. con el cual se han realiaado trabajos de gran prg

oisión para la determinación de conductividades de soluciones, cuyaa€(

es independiente del tiempo, presenta inconvenientes para el estudio

de soluciones cuya X es función de aquella variable.
En erecto, para realizar cada lectura es necesario pasar varias ve

ces el cursor advil del puente de hilo. alrededor del punto correspon

diente al afnimo de intensidad de sonido.lo cual exige un tiempo apre

ciable, incompatible con el hecho de que ese punto se desplaza conti

nuamente. Además, la presencia de ruidos en el lugar donde se realizan

las lecturas, las dificulta considerablemente,(notor del agitador del

termostato donde se halla la cdlula de conductividad, zumbidodel oso}
lador, ete. ) y finalmente la realización de muchaslecturas por este

netodo ( en nuestro caso, unas 30 lecturas en un cuarto de hora ) eri
ge una atención auditiva tatigesa.

Para resolver estas dificultades, utilizamos comoaparato de cero

.1 circuito de r. BOVorkay r. A. Icndelhalla, la: ligeramente ¡edifi
cado. Su esquemaes el de la figura l.

La parte I tiene por objeto suministrar la corriente continua ne

cesaria para el funcionamientode las lámparas. Las partes II y III

son dos etapas de anpliticacián, completamenteanálogas a las usuales

en los puentes de Iohlrausoh a telefono. En cuanto a la parte Iï,con

prende a la válvula SBB.llamada oorrientemente ' ojo electrico “.

El funcionamientodel circuito es, en líneas generales, el siguien
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Indicaciones para la figura 1.

100 : 400000 ohne

630 v , 40 mA en el topo oenxral

6,3 v , 1 mA g 5 v , 2 A

2 nos. , 1 I

zzoo ohma. . z mA

5 mag. , 1 v

500000 ohms . 1 w

reostato de 500000 ohma.

1 mas. , 1 v

reostato de 50000 ohms, lmA

1 mag. , 1 w

1500 ohms . 25 I

asooo ohma , 25 w

25 FP , 50 v olecgrñlítioo
0,05 FF , 400 v

0.01 ¡ur , 4.00 v

0.02 ¡up , 400 v

0.1 ,ur

0.1”!
I P 500v oleotrolítioo

, 25v

22 H



te:

Cuandopor A o A! circula una corriente alterando, ¡sta es snpliti

cada de ¡enero que por l - 3' circule unn corriente pulsítil de inten
sidad lucho layor que ls que le dió origen, originando una caída de

potencial entre los puntos B - 3' que están unidos s le grilla y cl
cetododel ' ojo electrico '.

Este consiste en un triodo común( figura z ). y uns pentallc fluc
. resoente cónioc. en cuyo cae hay un tilsnento ( el sismo del triodo )

que emite electrones que son strafdcs por ls pantalla. Además.frente

a le pantalla, entre ¿ste y el filamento. hay uns lsminills metálica,
unida. e. le placa por .1 interior de la. lámpara. Cuandovaría. n inten

sidad de corriente de placa del triodo, varía la caída de potencial en

0 - 0’, y en consecuenciavaria el potencial de ls laminills metáli
cs respecto de le pantalla g los electrones emitidos por el filamento

y atraídos por le pantalla fluorescente, son desviados en distinto grs
do, originíndose es! un dngulc de sombra que es ,conc se ve, función

del potencial de grilla respecto del filamento, es decir, de la dire
rcneia de potencial en l - D2En el circuito armado de acuerdo con el

esquemade la figura .l. cuando ls corriente que circula por A - A'

pasa por un mínimo ( equilibrio del puente de Kohlrausch ) el ‘ngulo
de sombra se reduce e un mínimo.

Para proveer de corriente alternndn sl puente, utilizamos un audio

osoilsdor tipo 2153 de le General Radio Company,de 1000 ciclos, rre

ouencia u la cual los efectos de polarización se pueden considerar dog
precicbles‘.

In constancia de le frecuencia es santenida por un diapasón, en el

¡udio-osoilndor. ¡sto es importante. pues de lo contrario puede variar

ls lectura correspondiente cl punto de equilibrio, debido s ls presen



cia de pequeñas capacidades y reacciones en ol circuito del puente,

comopudimosobservar que sucedía cn un oscilador a vílvula.ll audio

oscilador posee tambien un dispositivo para eliminar la mayor parto
de las harmónioas.

Para la elección de la cílula dc conductividad tuvimos en cuenta

los trabaJos de Jones5 en los cuales se evidencia la influencia de la
forma de la c‘lula sobre su capacidad el‘otrica. De acuerdo con eso

trabajo elegimos cl modclode la figura ni: Los electrodos fueron
platinados de acuerdo con la técnica de Jones y lollingcr‘o

Para hacer las lecturas utilizamos inicialmente un puente de hilo

de un m de longitud..dc platino-iridio, dividido al mm. quo ruó

prestado por el Instituto de Física.
Para el estudio do las condiciones óptimas para la realización de

nuestras experiencias, consultamos los trabajos dc Jones y colaborado
"¡s‘han

rara realizar el trabajo con una tormostatización adecuada,utili
zamosun baño termostato de 25 litros de capacidad, aislado exterior

monte con lana. provisto dc un agitador a paletas accionado por un mo

tor a. l. G. de 3000 ram. dc 1/7 R . mantenidoa 25,001 0.01.0

mediante un dispositivo de tcrmorcgulación. Este ral estudiado con es

pecial cuidado.
Los tcrmcroguladores usados corrientemcnte. a bulbo de mercurio y

tubo capilar. tipo Clarok, aunque suficientemente sensibles (a 0.01'0

* Esta célula fué construida con vidrio ' neutro". Jona "raya ana

ranJada" e



se deterioran rapidamente, debido a que la chispa que salta entre el

mercurio y el alambre de platino produce ezone que cxida al mercurio.

las interrupciones y los cierres del contacto, no se producenenton

ces para variaciones pequeñasdel nivel del mercurio, es decir. la

sensibilidad del aparato disminuye.

Decidimos entonces ensayar alguno de los numerosos circuitos apa

recidos en los últimos años en las revistas científicas. que utili 
san las propiedades de las válvulas termoiónicas.m’n’12

Despuésde varios ensayos construimos un circuito original, que

aunquemás primitivo que los consultados en la bibliografía, ha tun
eicnado perfectamente, permitiendo mantener la temperatura del baño

con oscilaciones inferiores a 0.01'0 . El esquemadel circuito es el

de 1a figura 8 . El principio sobre el cual funciona es el siguieg

te: cuando el mercurio toca el alambre de platino, en el termcregu 
lador 2 , la grilla adquiere un potencial respecto del filamento .

tal que la intensidad de la corriente de placa es de unos 40 ma .

Cuandoel mercurio no toca el alambre de platino, la intensidad dela

corriente de placa es de unos 15 mi . Mediante un tornillo t se pue

de variar la atracción que el resorte R ejerce sobre la pieza m6

vil P de manera que en un caso la atracción del electroimfin. por

el cual circula la corriente de placa. es suficiente para vencer la
¿tracción del resorte, y en el otro. no.

Ia pieza P, cierra el circuito de la corriente de calefacción del
termostato.

Ia ventaja de este circuito - y en general de los de este tipo 

consiste en que cuando el mercurio toca el alambre de platino, no se

cierra el circuito, es decir, no hay pasaje de corriente ( por lo me



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

termoregulador.

rara las primeras experiencias del presente trabajo utilizamos

CIZCp'*facilitado por el Doctor R. Recoder. El sistema constitui
do por esta substancia con un titulo proximoa l ,rue purificado
de acuerdo con la técnica de F. J. Barricklï Cuandose necesitó ma

yor cantidad de Clch. no se preparó según la técnica clásica de

Jürgensen. sino que se ensayó un metodo moderno indicado por los
autores ¡ynee,!anowskyy Schillerlf

En este trabajo se indica la tecnica para la preparación del men

cionado compuesto de cobalto, por oxidación de 01200 cun nana.
Este metodo es sin duda muchomás rapido y de mejor rendimiento

que el clasico, una vez dominadasu tecnica; pero la falta de deta

lles del trabajo original, nos obligó a ensayarlo varias veces has
ta obtener los resultados indicados por los autores. Damospues a

continuación la tecnica completa empleada, en la cual incluimos los

detalles que tuvimos que añadir.

En una cápsula plana de porcelana, de unos 20 cm de diametro.

se colocan 100 g de 01nu¿ en polvo. 50 ml de ¡20 y 120 m1

de solución de ¡H5 en n20 ( 25% ), se agita 10 - 15 minutos con

una varilla para favorecer la disolución de la sal ( el el!!!4 que
da parcialmente precipitado ) y luego se agregan 40 g de OIZGQGEP

++

#-La abreviatura cp simboliza el catión complejo {00(HH5)5CIÏ
y proviene de su nombre,cloropurpúreo cobalto.



molido en un mortero. El sistema resultante se homogeiniza por agi

tación con una varilla y luego se agrega lentamente 30 nl de so

lución de K202 al 30% ( 100 volúmenes ), agitando continuamente.En

esta torna el desprendimiento de oxigeno es escaso.

Se calienta luego la cápsula colocdndola durante una hora en un

baño de agua hirviente. Se obtiene así una pasta fluida que. una vez

entriada a 50'0 se ataca con 500 al de nel 3 I. y luego ee calien

ta a no -60°0 ( no ¡ás de 60.0 ) durante un tiempo no interior a

1 horas. Preoipita asi el OIZCpimpurc. La ¡asa caliente se filtra
en un Buchner, se lava con unos 150 nl de n01 z I. y el residuo so

bre el filtro se disuelve en 1,5 litros de ¡H3 1,2 H calentando
a 60 - 60°C durante 40 - 60 minutos. En estas condiciones todo el

Olacp se transforma en 015[00(N33)5H20] ( clorurodïóseo cobalto ).
La solución obtenida se filtra en caliente y el líquido filtrado se
pasa a un recipiente de 3,5 a 4 litros de capacidad, colocado en un

baño de agua caliente de manera que la temperatura de la solución

anoniaoal este comprendida entre 60 y 60'0; se agregan 500 al de

¡Cl concentrado poco a poco y agitando. la agitación sobre la so

lución a 50 - 60°C se prolonga 16 minutos; al cabo de eee tiempo

se agregan 500 al de ¡Cl concentrado y se continúa el calentamien

to de 50 - 60'0 durante otros 16 minutos. Al cabo de ese tiempo se

agregan 500 ll de Hal concentrado y se mantiene la temperatura en

tre 50 y 60°C durante 50 minutos las. El líquido que contiene

abundante precipitado de Glgcp. se filtra en caliente sobre Buchner

se lava con unos 300 nl de n01 2 I. luego con alcohol etílico y ti
nalmente se seca por agregado de 5 a 6 veces de 25 ml de eter. El

lavado con alcohol etílico se realiza hasta reacción negativa de 01?



en cl líquido de lavado.

El Clch obtenido se seca en estufa a 60°C . ¿si preparado e10

0120pno es higrcscopico y según los autores tiene la siguiente comp
posioián:

01 Oo I

Composiciónteórica 42.47 í 23,63 f 27.96 f

4.259% zcczfi 27895
Datos le análisis . ’ 27:99 fi

4.2.56 f ¡3.62 fi 27.9
28.0 7‘

Observaciones.- la solución proveniente del tratamiento de la pasta

con H013 N y tiltrada en caliente. deposita por enfriamiento cris

tales de Olln¿ y también Olch . Esta observación indica que la
filtración en caliente tiene por objeto evitar la impurificaeión del

precipitado con ClHH‘que tendría lugar si se hiciera en trio. El

agregado de ¡01 a la solución de 01510e(IH5)5n20] debe hacerse en ca
liente y lentamente, con el objeto de evitar la ccprecipitaoion del

cloruro de r6sec cobalto por parte del precipitado de 0120p .
Purificación.- ll clch obtenido fue disuelto en agua a 60 - 60°C
en cantidad tal que diera una solucion al 1 fi y reprecipitaio por
agregado gota a gota y con agitación le n01 concentrado. En un vo

lumende 1.5 litros ¿e solucion de 0120p se comienza a separar es
ta substancia cuando se han agregado 15 nl de Hal concentrado; el

óptimo de precipitaoián se obtiene agregando 25 a 50 ml de Hal con

centrado a 1,5 litros de solucion. El precipitado ral filtrado en ca
liente ( 40°C ) sobre Bachner y lavado repetidas veces ( 8 a 10 vc

ces ) con alcohol etílico, hasta ausencia de 01' en el filtrado, y
secado a estufa a 60°C .



las soluciones de ¡Ola fueron preparadas con agua de conductivi

dad,libre5de carbonatos, de acuerdo con la técnica indicada en el

manual Hodgmannl?y guardadas en un frasco provisto de los disposi

tivos habituales para evitar la entrada de 002.

Instalado el circuito del puente, procedimosa hacer los prime 

ros ensayos de determinacion de k . Proyectábamos seguir el camino

siguiente:
Siendo la reacción estudiada de segundo orden, se cumplirá para

ella: ¿gí‘:k _ L
¿k (a. x)

si a es la eonoentraeidn inicial de Olch y de HOla. z el número
de moles por litro que han desaparecido al tiempo t , y k la cons

tante de velocidad de la reacción.
Integrando en la forma usual, se tiene: m
Dado que z es proporcional, en cada momentoa la disminución

de la conductividad especifica. se puede escribir:

x: rO‘c‘Xe) (3)
y similarmente

q,=r(5e¿"xf) (3)

dondeáQ.X} ,X; , son las oonductividades especificas de la solu 
ción en el instante inicial, al tiempo t , y al final de la reac
ción. respectivamente.

De las igualdades (2) y (3) . se deduce :

(¡Í-X= (23."
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las fórmulas (2) y (5) so demuestran de la siguiente muera,

suponiendoque las oonductividades especificas son aditivas, y

proporcionales a las concentraciones de las respectivas sustancias,

lo cual cs cierto para soluciones muydiluidas, comolas que uti
lizamos.

X' : + ——
° ¿012mm KHONaJ - K1el+ ¡29‘

+ X + ¿C + =
’ft ¿9:12th HONa,t 012133 ¿60119,

= ¡lu-oz) + ¡zh-x) + st + K4:

X} z ¿e + 3€ :
(31211,: cnc; ¡(sa + ¡4.9.

¿64' " ¿Ce = ¡(la-Hizo. - Kl(a.-x) —K2(a.-x) —Kaz —K4x =

I = r(JC¿" xt)

¿ —x _ . _
X ; - K13+KaawK3a—K4a .. a(K1+ K2—lis-Ku

a = rm- *X} ) (3)

3% Ia abreviatura. R representa. al catión complejo [Co(NHs3;H°]H



Conlas fórmulas (l), y las (2),(5) y“). ensayamos. traba

Jar en la siguiente torna:
Verter un determinado volumen de solución de HOla sobre otro

igual de la mismaconcentración de Olch, termostatizadas ambas
y hacer funcionar el cronómetro desde esc momento.Verter una pag

te dc esa solución en la celula de conductividad. previamente te;
mostatizada. a un determinado tiempo t . verter en un determina

do volumende la solución contenida en un erlenmeyer de tapa es 

merilada, un volumen conocido de una solución valoradáfde ¡03H
para paralizar la reacción y simultáneamenteefectuar una deter 

minación de ¿(t e

Luegodeterminar por gravimetría la concentración de 01'. con

lo cual se puede calcular a-x .

Por otra parte se deja proseguir la reacción en la c‘lnla de

conductividad hasta que los valores de Na permanezcan constan 

tes (¡if ). Ocn los valores de a; , d; ,y a-x, se puede despe 
Jar r en la ecuación (4). Coneste valor se puede calcular at¿

en 1a ecuación (5). Con estos datos podemoscalcular ,mediante

las ecuaciones (2) y (4). los valores de x y a-r , a distin
tos tiempos t .

Conestos datos se puede calcular k mediante la ecuación (l).

rroyectábamos entonces hallar r de una vez por'todas. media!
te un conjunto de determinaciones gravimltriess y luego, realizar
una serie de experiencias. determinando en cada una el valor de

a8 ( promedio de muchas lecturas), y muchos de«fl¡ y t , de mane
ra de obtener para cada experiencia una serie de valores de k,

que luego promediariamos.



Procedimospues a realizar experiencias con esta tecnica.1as
determinaciones de Cl" se hicieron sobre 50 - 100 nl le solnp

ción, de acuerdo con la tecnica indicada por r. J. Barricklï

Se requiere una técnica especial, pues el Ag eataliza la reac

ción de ‘ aqnotizaeión 'g *++
[coLNH,35ctJ** + Hzo .- [co(uu,),. H¿o] 4, ¿a

por lo cual es necesario trabajar en trío y rápidamente, condi

ciones desfavorables para el iosaJe gravim‘trico de 01'.

Este procedimiento no dió resultado, debido a'qne las varia

ciones de la concentración de 01' eran pequeñas, de manera que

las diferencias a-z qnevgabanafectadas de errores grandes.
Damosalgunos ejemplos.

Experiencia I' 2.

Iezcla de 800 nl de soluciones «5%3 le HOla y 0120) .
l) - Agregadode N03! concentrado a 50 nl de la solución, a los
6 nin. 37 s - 6 min. 41 I .

¡aaa de 01 aparecida ( en Olas ) : 0.0153 e

z) - Id. anterior a los 16 sin. 51 s - 15 nin. 53 s .

¡asa de Cl aparecida ( en Olas ) : 0.0155 g

3) - Id. anterior a los 27 nin 9 s - 87 sin. 12 s .

laca de Cl aparecida ( en 01A; ) : 0.0156 g

4) - Id. anterior a los 46 nin. 8 s - 46 min. 6 s .

¡asa de 01 aparecida ( c1 cue ) : 0.0170 g

Para eliminar este inconveniente hubiera sido necesario efec

tuar las valoraciones sobre volúmeneslucho mayores de solución,

lo cual no era posible por razones prácticas, o aumentar lucho



más la concentración de las soluciones. Esto tampocoera posi 

ble pues la velocidad del proceso hubiera aumentadoen forma

tal que hubiera hecho imposible la determinación de X} . Por
este motive abandonamoseste método.

Intentamos entonces el siguiente camino:

Siendo

x=r(bC¿-X¿) j (1'74:-¡'(xt-xj)
es

k __Liz-9Q
_ (Li ¡ft-31€}

Por otra parte. siendo para una misma celula ¿C: 7% ( Ozeong
tante de la celula ). results. :

.9”; .1. —L—
¿LI-xt - flat: fR-La al: fit
ac 4€ _C, __C._ “ .4- _ ,L

t í Rt R5 at R,
Por otra parte. siendo R1. Et . y R;r , las resistencias de

la célula en el instante inicial. al tiempo t , y al final de
la reacción, se cumplirá z

R} : R° (Í)!
Siendo ¡o ls. resistencia de la caja de resistencias, de v5

Z _oha.lor fijo, situada en uno de los brazos del puente,] ¿M-l
¿M I Z“, g ¿all , (¿J g las longitudes del segmento izquier

do y derechodel hilo del puente, en el instante inicial, al
tiempo t . y al final de le. reacción. de acuerdo con el esque

m. a6.Junto .



ansia entonces:
g C

¿í iá; _ á: 22X —;ÉLLZÏ)e
_, _L _ ,g 5 a
¿e IL} ¿a (ná-2€- ái

y tt , respectivamente a los cocientee
€ á ’

(-53. ,(zïh ,(égjf

1308111“ ¿a _Xe ‘- JL‘. _,ft

¿66'10 ft {f}
y en consecuencia

k_ 1 Já'fé
s á-é ¿"f1

Se ve en esta fórmula que k se pueüe determinar ein conocer

Llamando ti , It

la constante O de le célula ni la resistencia de la cage Hb
( siempre que aurante cada experiencia no cambie c ni Ro ).

La experiencia eonsistiá en ieterminar valores ¿e ft , en run:

ción de t ; de tf , por lectura a un tiempo tal que se da por te;

ninada la reaceión; y de f1 . por extrapoleción de valores de tt
próximos al momentode la mezcla. Realizamos las lecturas ¿el tienp '

po mediante un cronómetro al 1/5 ae segundo.

Efectuamoeuna serie de erperieneias en esa forma. La tecnica eg

guiáa fue análoga a la ¿encripta para las primeras experiencias, y;
ro haciendo lecturas lo ¡de yronto posible. Este fue a los 45 - 50

segundosde iniciada le reacción.

Conlos Valores de ri y tr , y pares de valores de ft y t ,



calculamos, para cada experiencia, varias k . Comprobamosque los

valores así calculados, aumentaban con el tiempo. Damosun ejemplo

de una de esas experiencias.

Experiencia N° 4 . _
-1 -1'

valores de k , en min mol _litro

62,0 ; 57,7 g 66,5 ; 65,8 ; 69,5 ; 73,5 ; 75,2 ; 76,7 ¿

Este efecto persistió en todas las experiencias realizadas en la

forma descripta.

Se supuso entonces que esto podía ser debido a una reacción se

cundaria catalizada por el platino de los electrodos}6Para confir 

mar esto decidimos intentar seguir la reacción por un método exclu

sivamente químico, dejando momentáneamentede la/do el método con 

duetomátrico.

Decidimosasi intentar estudiar el proceso mediante la determina

ción de LOH']enfunción de t . La técnica de preparacfión, termosta

tización y mezcla de las soluciones de HONay ClZCp, fue análoga a
la de las experiencias anteriores. Realizamosla determinación de

[0H'} preparando 25 ml de la solución de HONay Cl Cp y dejándola2

caer sobre exceso conocido de SO4H2valorado, y titulando luego el
exceso de HONa( indicador : fenolftaleína ).

Estas experiencias no dieron resultado debido a que,la excesiva

dilución de las soluciones empleadas, la presencia de 602 en el agua
utilizada para prepararlas , y el hecho de ser la fenolftalefna en

medio alcalino de un color parecido al de las soluciones de CIZCp,

determinaron una inseguridad grande en la apreciación del punto de

equivalencia. Por este método los valores de k calculados fueron

tan dispares que no se pudieron tener en cuenta. Intentamos mejorar



las condiciones de trabajo, preparando las soluciones en agua libre

de 002 y titulande con HONa¿%B( más concentrado que en el case
anterior. Los resultados aunquemejores que los anteriores. no tue

ron surieientemente concordantes comopara poder ser tenidos en cuen_

ta, comose ve en la experiencia que citamos.

ExperienciaI' l .
1 -1valores de k , en minÏ mol litro 2

89 g 17 g 16 y 48 .

Utilizando comoindicador púrpura de bromecresol. que vira del

azul violácee al púrpura. los resultados no fueron mejores. Por es
te motivo abandonamcseste procedimiento, y decidimos seguir con

las experiencias de conductimetría.
Para verificar la exactitud de la hipótesis de la influencia del

platino en la marchadel proceso estudiado, y en la imposibilidad de

seguir este por un metodo exclusivamente quimico. decidimos repetir

las experiencias de conductimetrfa deseriptas en las páginas 14 - 16,

pero utilizando una celula con electrodos sin platinar. En caso de

influir el platinado de los electrodos sobre la marchadel proceso
estudiado, deberia apreciarse una diferencia, utilizando células con
electrodos platinados e sin platinar alternativamente.

Las experiencias que realizamos con este criterio parecieron con

firmar esta hipótesis. Damosa continuación los valores de k a dig
tintos tiempos, determinados en la forma vista en la página 14, pe

ro con electrodos sin platinar.

Experiencia 1° 9 .

Valcres de x . en nin-1 mol-1 litro z
14,9 g 73,7 g 75,9 : 74,9 g 77,6 g 74,4 : 75,5 .
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Ia concordancia entre los valores obtenidos es muybuena. Sin q!

bargc, difieren muchode una experiencia a otra, comose puede ver

por los datos siguientes:
Experiencia I' 10 .

1 1valores den k ,en min' mol. litro :

99 g 9Q 3 85,6 g 82,5 g 87,6 : 79.8 : 90.4 g 17,8 : 80.8 : 80,9 ;

14.2g .000...

ntribuimos estas discrepancias a la deficiencia con la cual se

realizaba la extrapclación. Realizamoslas primeras lecturas, tra
bajando rápidamente, a los 40 a fi 0 segundos, de manera que deci

dimos buscar una tócnica que permitiera realizar la mezcla de las

soluciones y el llenado de la cólnla en forma mas rápida que lo he
chc hasta ahora.

Para ello utilizamos pipetas de escurrimiento rapido. con un sc

lc enrase superior, que diesen por escurrimiento. un volumende sc

lución igual a la mitad de la capacidad de la cólnla. Se comprobó

la constancia del volumen escurrido dentro de 0.1 m1 . Operamcsen

la siguiente torna :

Preparamos como siempre una sclnciónes fapde 0120p y Hora . Se dg
Jó caer el volumencontenido en 1a pipeta, de una de ellas. en la
cólula, colocada en el termostato; la otra solución contenida en un

erlenmeycr de tapa csmerilada, sc termostatizó en el mismotermos 

tato. luego se dejó caer dentro de la cólula con la pipeta un volu

mende solución de la otra substancia reaccionante. igual al que

había ya en la célula. En esta técnica la diferencia consistió en
la necesidad de retirar luego la célula del baño para agitarla ( ce

rrada con tapón esmeriladc ) para obtener una homogeinización ade 



cuada de la solucián. Procedimos a realizar con las mismassolucio

nes una serie de experiencias cortas ( hasta los 5 6 6 minutos de

iniciada la reacción ), en numerode cinco c seis, y luego una ex 

periencia completa. En esta forma se obtenían varios valores de ri
por extrapolación que se promediaban. Con este valor promedio.y los

datos de las experiencias completas, calculamos valores de k , en

número de 50 - 60 para caia experiencia. Comprobamosque los vale 

res iniciales de ÉL, y en consecuencia los de ti . no concordaban
dentro del margende sensibilidad del aparato. En erecto, en el ci;
euitc armadoen la forma vista, pudimosapreciar variaciones en el

" ojo eléctrico" para desviaciones del cursor móvil de l mn ( eo

locado éste en la mitad de la regla ). En cambio observamos en es

tas experiencias que a iguales tiempos las lecturas diferian en va

rios milímetros. Interesaba tener el valor dota;
L

con la mayor exac

titud posible ya que, comose puede ver analizando la fórmula (l),

diferencias de 1 mmen las lecturas criginarían diferencias de apro
ximadamente5 unidades en el valor de la constante .

Asimismolos valores de k calculados, aunque concordaban muy

bien para cada experiencia, diferían notablemente de una experien 

cia a otra. comose puede ver por los siguientes datos.

Experiencias ¡1 19,20 y 21 .

g 20) 21).fien cn) ¿(en s) ¿Jon cm) ¿(en s) ¿Áen om) ¿(en s)

54.0 21 53.9 24 1/5 53,5 4o 1/5
54.0 ze 53,85 zo 1/5 55,4. 4.9 2/5
5539 32 55,75 40 55,25 52
53,8 3B 55,5 55 55.2 70
53,6 43 1/5 53,5 62 53,1 79
53,5 55 :5/5 53,4 69 53,0 90etc. etc. etc. etc. etc. etc.
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Los valores de las constantes calculadas en esta experiencia son.
en nin-1 mol“1 litro z

........o..67,2 z 67,5 g 64,9 g 64,1 g 69,9 ; 66,8 ; 64.5 3 65,7 g

68.3 ; 66,8 g 64,2 g 66,6 g 64.5 ; 65,7 ¡ 65,8 g 65,0 g 63.5 3 67.5;

65.4 3 64,8 3 66,7 3 67,0 z 69.4 g 66.9 g 77.5 3 66,8 g 64,1 g 64,5;

65.800.00.000000

Observese la notable concordancia entre los valores de k de es

ta experiencia que en cambio no concuerdan con los valores de otras

experiencias, por ejemplo con los de la siguiente z

Experiencia l° 37 .

valores de k', en min'1 nel"l litro z

.o..........68.2 ; 57,8 g 56,8 g 50.9 ; 49,6 ; 54,5 ; 51,2 : 58,6 g

54,1 g 52,6 g 57,5 ¡ 56.0 g 55.6 g 58,9 g 56.4 z 58,8 ; 58.3 ; 59,5;

65,8 ; 63,0 g 65,5 g 62,3 .............

Convienehacer notar que en todas estas experiencias el tiempo

t se computo, no a partir del momentoen que se inicfc la mezcla

de las soluciones, sino gï- segundos más tarde, siendo tm el
tiempo total de mezcla.

los valores de tf se obtuvieron haciendo el promeaic de nunc

rosas leoturas ( unas treinta ), a las 24 horas de iniciaclc el prg
ceso.

Atribuimcs las anomalías observadas en las experiencias realiza

das a una defectuosa homogeneizacióndel contenido de la c61ula,por

lo cual procedimcsen las siguientes experiencias a infertir la oe

lula y agitar su contenido antes de realizar las primeras lecturas.

A pesar de lo incómodode la operación. conseguimos efectuar las pri

meras lecturas a los 10 - 15 segundos de iniciada la reacción.



Comosiempre persistieran esas anomalías procedimos. en otra se

rie de experiencias, a realizar la mezcla de las soluciones no di

rectamente en la celula sino en un erlenmeyer termostatizado; agi

tamos la soluci6n en este recipiente y de alli se la transvasó \a
la celula. previamente limpiada y seoaúa. En esta forma no podia ha
ber dunas sobre la homogeneizaciónde la solución. tampoco se eli

minaron entonces las discrepancias observadas. En cambio. se creyó

observar que a pequeñas variaciones del nivel del liquido en la c‘

lula ( debidas a-desiguales escurrimientos del contenido del erlen

neyer ) correspondían discrepancias apreciables en los valores de

¿k . Para observar mejor este erecto, procedimosa efectuar lectu

ras de ¿a con la célula llena a. solución ae on {’53 . hasta
distintos niveles del cuello de la célula. Comprobamosque pasada

una cierta altura ( en nuestro caso 1 on aproximadamente ) sobre el

cuerpo de la célula, el llenado a distintos niveles no influia, pero
para niveles de solución a la altura del cuerpo de la célula pe 

qucñas variaciones del nivel determinaban variaciones apreciables

del valor de ¿L . comose ve por los siguientes datos a

Experiencia N' 40 .

( h : altura no 1a columnaliquida en el cuello de la célula )

algunos milímetros inferior a 1a anterior ¡eqz 57,4 ° 57.4

h = altura total del cuello de la celula,- es» = 53.2 ; 58,25

h = 3.7 om ; e” = 58,2 ; 53,3 ¡ 53.25 g 53.2 ; 53,15 g 53.2

n = 1.3 om ; 6L = 58,2 ; 58,2 g 58,2

h t“-o ; e“ = 58,0 ; 58,1; 58,0 ; 59.0

h = o ; ¿cL = 57,6 ; 57.65 ; 57.6 ; 57,6

h

n u Il 11 n V‘ ¡6%-_-
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Para eliminar los posibles errores debidos a esta causa, utiliza

mos pipetas que por escurrimiento dieran un volumende liquido algo

mayor.

Las nuevas experiencias realizadas siguieron presentando la no tg

tal reproducibilidad de los datos ( dentro de lo exigible por la seg
sibiliiad del aparato ) por lo cual decidimos investigar un erecto

que habiamos creido observar, aunque sin realizar las observaciones

en forma sistemática. Consistfa este en la influencia sobre los va
lores de ¿L del orden de agregado de las soluciones.

Realizamosentonces una serie de experiencias,consistentes en

agregar alternativamente soluciones de ClZOpsobre la HONa,y recf 
procamente. para verificar si el orden de agregado de las soluciones

influia en los resultados. Comprobamosque esa influencia se mani

festaba cemolc demuestran los resultados de la siguiente experien

018 e

Experiencias N° 45,46.47,48 e

46) 46)
Agregado de Olsz sobre HONa Agregado de HONasobre Olacp

¿a t ¿A t
(en em) (en s) (en en) (en s)

52.4 18 8/5 53,0 81 5/5
52.4 24 52,9 29 4/5
52,35 50 52,8 se
52,25 53 4/5 52,55 45 3/5
52,2 43 5/5 52,55 55 3/5ete. etc. etc. ete.

47) 48)
Agregado de Clch sobre HOla Agregado de HOnasobre 0120p

5a L‘ en.
(encm) (¡n s) (en cn) (ens)

52,4 18 4/5 55.2 15 1/5
52.15 26 2/5 55.1 25 1/5



Ea b Z. t
(en cm) (en s) (en cm) (en e)

52,1 35 1/5 52,9 co 4/5
52,05 43 4/5 52,85 37
51,95 z 52,6 44 2/50to. .to. 0to. .tOe

En estas experiencias comprobamostambién inoidentalmente que, a

veces, al introducir rápidamente la solución en la célula. permane

cían en esta burbujas de aire de tamaño apreciable que afectaban en

forma considerable los valores de ¿a . Es pues necesario aseguraru

se de 1a ausencia de burbujas para conseguir una buena reproducibi
lidad de los datos.

Para eliminar los efectos derivados del orden en que se añaden

las soluciones. decidimos ensayar una técnica de mezcla tal que en

todo momentofuesen iguales los volúmenes de las dos soluciones es

curridos durante la operación.de mezcla.

consistió la nueva técnica en usar dos pipetas iguales con un uni
cc enrase, que cedian por escurrimiento rapido ( aproximadamente 3

segundos ) un volumen de 16,0t0,l ml de solución. El volumen de II

quido cedido por las dos pipetas, vertido directamente en la celula.
llenaba el cuello de esta hasta una altura de dos centimetros.

A tin de asegurar que la mezcla se realizaba de modoque los vce

lúmencs de soluciones de HONay 0120p que iban entrando en contacte
fueran en todo momentoiguales. utilizamos un tubo en I . cn cuyas

ramas se colocaban las pipetas con las soluciones de Hora y Olng
respectivamente, previamente termostatizadas. una de las pipetas era

ebturada con una gomacerrada con una pinza de Hohr; la otra con el

dedo: 1a iniciación del proceso se realizaba degandoescurrir sima;



taneamente los líquidos de ambas pipetas ( Ver figura 4 ).

Los líquidos que se esourren de las pipetas p en caudales igna

les, se unen en A y van directamente a la célula e , previamente

lavada y eseurrida.

Oon esta táoniea de mezcla, además de conseguir que en todo nomen_

to [HOla]::[0126p] . la operación de mezcla se hace con rapidez tal
que se pueden hacer las primeras lecturas a los 7 - lo segundos de
iniciada 1a reacción.

Realizamoscon esta técnica una serie de experiencias sin llegar

sin embargoa tener aún datos concordantes dentro de la sensibilidad

del aparato. Obtuvimosvarias series de experiencias muyeoneordan»

tes, pero cuyos valores diferian mny'apreoiablementede los de otras

series de experiencias.

Durante estos erperimentos modifioamos algo la manera de proceder

adaptando gomasy pinzas de Iohr a las dos pipetas y abriendo ambas

simultáneamente.

Ilustramos las irregularidades mencionadasmediante las experieg
cias que a continuación se citan.

Experiencias N' 71,72,75.74.75,76

71) 72) 73)
¿a t (3,. ¿a b

(en cm) (en s) (en om) (en s) (en en) (en e)

52,95 10 52,95 10 4/5 53.05 10
52,7 18 5/5 52,9 20 52,95 16
52,7 25 52.75 28 4/5 52,3 22 2/5
52,55 34 4/5 52,65 55 52,72 28 2/5
52,85 44 52,6 42 4/5 52,55 54 1/5
52,25 52 52,4 55 4/5 52,5 44 4/5etc. etc. etc. ete. etc. etc.

74) Ca i 75) ¿A E 76) q t
(en cm) (en a) (en en) (en s) (en om) (en s)

52,95 10 2/5 52,05 39 52,5 11
52,65 21 3/5 52.0 50. 52.25 16



¿a É ¿a t ¿q á
(en em) (en s) (en en) (en s) (en cm) (en s)

52,6 29 1/5 51,95 58 52,05 24
52.4.5 57 3/5 51,85 '71 51,95 so
52,55 46 51.65 80 2/5 51,85 57
52,3 56 51,0 120 51,8 53ete. etc. etc. etc. etc. etc.

Nótese la concordancia de las experiencias 71.72.73,: 74 . y en

cambio los valores discordantes de las 75 y 76.

Dado que durante estas experiencias no se había estudiado la inp

fluencia de la ' antigüedad ' de las soluciones de HONay de 0120p
sobre los valores de Í: , decidimos estudiarla . pues existia La

posibilidad do que la carbonataoión del álcali y la " aquotización!

del ión complejo. segun la ecuación

ICOM”);(¿1” + “¿o = [coca/Hasme?“ + ce'
fueran apreciables en el lapso de 5 a 6 horas que transcurrian des

de que se preparaban las soluciones hasta su empleo en las experien
cias.

Realizamospara ello una serie de experiencias utilizando solucio

nes recien preparadas de ¿leali y la mismade Clch a lo largo de vae
rias horas. y vice versa.

Estas experiencias fueron realizadas utilizando el Clch prepasa
do y purificada de acuerdo a la tecnica señalada anteriormente. Asi

mismosustituimos la regla con alambre de platino-iridio por el tan

bor de un poteneiómetro Leeds y Northrup tipo K. que permite apreciar

cuatro cifras, y trabadar con más comodidad. Aunqueno podiamos pre

tcnder que la sensibilidad del aparato de cero aumentara por el he

cho de aumentar la aprotisación del aparato de lectura, obtuvimosun

aumentode la sensibilidad del puente en conjunto. En efecto, en el

puente de hilo, el espesor apreciable de la cuchilla, la defectuosa
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tensión del alambre, y el Juego del cursor móvil eran cansa de que

s1 desplazarse este 1 nn sobre el puente graduado, el movimiento

de 1a cuchilla sobre el alambre no fuera siempre de 1 un . Esto prdg

tioamonte no sucede oon el puente de tambor, por pertenecer a un

aparato de precisión de construeoión muycuidada, que además tiene

un excelente contacto entre el alambre y el cursor, de manera que

no ocasiona parpadeos en el " ojo eléctrico".

Las experiencias realizadas con este tambor, demostraron que se

podía obtener, en general, oonoordancias dentro de las 2 - d uni
dades de la cuarta cifra-de la lectura.

Conel circuito armado en este. torna, realizamos una serie de e;
perionoias, para comprobarel efecto del tiempo sobre las solucio

nes de ¿loali. Pudimoscomprobarasí, que esta influencia es apre o

oiable. comolo demuestran los siguientes datos.

Experiencias H. 85,66,87,88,89.
En todas ellas se utilizaron las mismassoluciones.

85 86 B7

(en div.) (en s) (en div.) (en s) (en div.) (en s)

5724 15 5716 11 3/5 5690 15
5712 24 5704 20 5695 25 5/5
5700 31 4/5 5700 50 1/5 5685 35 4/5
5696 4.1 2/5 5094 40 5680 46 4/5ete. ete. ete. ete. ete. ete.

88 89

(en div.) (en s) (en divx) (en s)

5685 10 5610 16
5672 24 3/5 5599 31
5668 57 5539 51
5652 49 5/5 5590 67ete. etc. eto. eto.



Es evidente una disminución regular de los valores de a; de la

primera a la ultima experiencia.

Procedimosluego a realizar series de experiencias utilizando cg
da vez, una solución recien preparada de HONa.Comprobamosasi que

en esta forma no se observaba una disminución regular de los valo

res de ea de una experiencia a otra, aunque tampoco los valores

eran de la constancia que se podía esperar. para los mismos tiempos,

comose puede ver por las siguientes experiencias.

Experiencias H° 98.99.100.101.102,105 .
98 99 100

’ e“ a ’ e. .2 ’ ei z
(en div.) (en s) (en div.) (en s) (en div.) (en s)

6555 18 6520 28 6542 14 5/5
6550 ze 2/5 6295 61 6559 26 3/5
6550 58 6295 79 6559 59 2/5
6526 52 6275 101 6556 58
etc. etc. etc. etc. etc. etc.

101 102 105
’80! ) en É ) gq,
(en div.) (en s) (en div.) (en s) (en div.) (ens)

6552 11 6544 16 6525 16
6514 22 6526 25 6518 51
6514 57 6524 52 6515 42
6515 51 6520 41 6514 56
etc. etc. etc. etc. etc. etc.

Experiencias ulteriores realizadas con el mismoobjeto dieron rg
sultados confusos y en desacuerdo con los obtenidos hasta ahora,cc

mc se puede ver por los resultados que transcribimos.

Experiencias 8° 109,110,111 .
p

109) e t 110) é 111) Z í
(en div.) (en s) (en div.) (en s) (en div.) (en s)

6082 16 2/5 6052 10 6096 15 1/5



¿a á ¿a k fa. b
(en div.) (en s) (en div.) ( en s ) (en div.) (en s)

6082
6082 52 2/5 6052 20 5/5 6092 52 2/5
6081 44 5/5 6052 51 5/5 6086 48
6079 56 6052 44 2/5 6085 65 2/5
6075 69 6054 59 5/5 6076 79 2/5etc. etc. etc. etc. etc. etc.

lota.- En estas experiencias la resistencia fija del puente, Ro ,
no fue igual a la de las anteriores.

IEn estas tras experiencias se puede ver que los valores de a,

no disminuyen en forma regular, y que no concuerdan, para iguales

tiempos, de una a otra.

Supusimos que esto podría ser debido al hecho de que el conjun

tc de experiencias realizadas hasta el momentofueron hechas con

una temperatura ambiente próxima a 25°C . mientras que durante las

ultimas experiencias la temperatura ambiente descendió considera 

blemente. Comodurante el transcurso de las experiencias los liqui

dos no permanecenconstantemente en el interior del termostato, si

no que son pipeteados con pipetas no termostatizadas, en las cua

les permanecenalgunos minutos, y luego deben pasar por el tubo en

Y . tampoco termostatizado, podiamos suponer que debido a estas op:

raciones al llegar los líquidos a la celula, su temperatura no era

de 25:001t0.01'0 . sino otra menor. Por otra parte era posible que

la permanenciade las soluciones en el termostato no fuera suficieg

tamente prolongada para alcanzar el equilibrio térmico con el agua.

Estas circunstancias podian afectar. por una parte, a los valores

de EL ( el coeficiente térmico de M5 de estas soluciones es aprg

ximadamente de 2 fi por grado centígrado ) y en consecuencia de ft



de una experiencia a otra. según la temperatura ambiente, originan

do esto un error sistemático para cada serie de valores de una ez

periencia, pero variable de una experiencia a otra; y por otra par

te la variación de la temperatura debía afectar la k . cuyo valor

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

Nos propusimos pues comprobar la eficacia de la termostatización

en las experiencias realizadas con la técnica indicada anterior 
mente.

Para ello procedimos a colocar en vasos de erlenmeyer de tapa

esmerilada de 250 m1 de capacidad, volúmenes de agua aproximadamen

te iguales a los de las experiencias anteriores, tomandosu tempe

ratura en el momentode colocarlos en el termostato. y luego a los

30 - 45 - 60 minutos. Comprobamosasí que para distintos espesores

de las paredes de los vasos de erlenmeyer, y para distintas tempo 

raturas iniciales, los liquidos tardaban aproximadamenteel mismo

tiempo para alcanzar temperaturas próximas a 25°C . comoera de

preve;r.(Asi,a los 30 minutes:24,95°c ). Pero de aqui en adelante

la elevación de la temperatura fue muylenta ( al cabo de una hora,

alcanzaba a 24,9700 ’. Una discrepancia de 0.03.0 con la tempera

tura fijada para 1a experiencia, no tiene importancia, pues supo

niendo que la k se duplica, aproximadamente, cada 10°C una dife

rencia de 0,01’0 originará una variación de 0,2 unidades en la con!
tante. Asimismo,una variación de 0,0100 en la solución originará

variaciones del orden de 2 en 10000 en los valores de ¿L . Admi

timos pues que una permanencia de una hora en el termostato era su!
tieiente.

Quedabapor averiguar si el paque de la solución por las pipe!
tas y el tubo en Y , afectaba apreciablemente su temperatura.



En las experiencias realizadas con este objeto ensayamosun nue

vo tipo de mezclador para sustituir al tubo en Y . Bu esquema es

el de la figura 6 .

El objeto de este dispositivo es que las soluciones que caen de

las pipetas entren al cuerpo e en una dirección tal que formenun
torbellino antes de caer a la célula. En esta forma la.solución IG

nal es homogeneay además. durante la mezcla. no ha habido mayor

concentración de 0120p que de HDNa.

Coneste mezclador procedimosa realizar experiencias lejanas

caer por las pipetas y el mezcladorsin termostatizar. agua del te;
acetato. que se hallaba a 25.001:0.01°c. y tomandoinmediatamenta

la temperatura del contenido de la celula. Pudimcs comprobar que

el enfriamiento de la soluciones era sumamenteimportante comose

puede ver por los siguientes iatos.
Experiencia N' 114.

Temperatura ambiente 17.5-0

A los 3o 5 a) u zz,5°c

g z min ao s 24,0%:

“i 6 min 24,9'0
5" vnin 15 s 24.95-0

' 15 nin 25.00-0

Estas comprobacionespodían explicar las anomalías observadas

en las últimas experiencias, ya que las lecturas realizadas depenp
den de la temperatura ambiente.

Realizamos entonces una serie de ensayos para tratar de subsa
nar este defecto de la técnica.

Comoresultado de estos ensayos adaptamos una tecnica que consi



deramosprovisoria, y que es la siguiente:

Se colocan en estufa de aire a 26'0 ,durante 30 minutos , las

pipetas, el mezclador, y unos tubos de paño grueso de lana que se

empleanpara reoubrir ajustadamente las pipetas y el mezclador y

que se adaptan a éstos en el momentode retirarlos de la estufia. A

partir de entonces se procede en la forma usual.

Procediendo asi, las soluciones se enfrfan muypoco al llegar a

la célula, comose vc por los siguientes datos.

Experiencia N' 126.

Temperatura ambiente 15°C

A los 20 s 24,95'6

' 50 s 24,97'0

" 40 s 24,99-c

" 50 s 25,01'0

60 s 25,01°c

etc. etc.

Habiendoresudltc las dificultades vistas, procedimosa realizar

una serio de experiencias con el objeto de calcular el valor de k
Ias experiencias así realizadas dieron resultados irregulares. En

general se observaba que en cada experiencia ( unas cincuenta lec

turas ) los valores de k concordaban muybien entre si ( excep

tuando los valores iniciales y finales )¡ pero de una experiencia
a otra diferian apreciablemente, comose ve por los siguientes

ejemplos.

Experiencia N' 133 .

valores de k en min"1 mol"l litro :

.........72,5 71.6 ; 70,8 g 68,9 ; 69,6 ; 75,7 ; 71,9 ' 68,8 °
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71,2 ; 69,2 ; 70,7 g 75,2 ; 70,2 g 70,7 ; 70,8 ; 71.7 ; 68,9 ;

70,7 : 70,8 g 71,2 g 71,5 ; 73,5 ; 71,2 ; 72,2 ; 70,0 ; 71,5 ;

71.43 ; g ; ; 3 ooeoeeeeeeeeeoo
Experiencia N' 158

Valores de k, en min‘"1mol"1 litro :

.............63,6 ; 61,2 g 63,6 ; 65,0 : 67,5 ; 64,5 : 65,1 :

63,2 g 66,0 g 67,5 ; 64,9 ; 63,2 ; 66,5 ; 65,4 ; 65,4 ; 63,9 ;

65,6 ; 64,5 ; 55,7 ; 65,7 ; 64,4 ; 64,5 ; 64,4 ; 65,7 ; 64,0 ;

65,9 ; 62,9 ; 65,1 g 62,9 ; 64,3 ; 65,2 g 62,9 ...............
Estos resultados sugerian la presencia de una.cansa de error

constante en cada experiencia, pero variable de una a otra. Aun

que en estas experiencias h extrapolación se realizaba om gran

seguridad, y obteniendo valores a muypocos segundos de iniciada

la reacción, decidimos buscar 1a torna de calcular k sin cono

cer 11 , eliminando asi la incertidumbre que acompaña siempre a
una extrapolación.

Elaboramos un método gráfico fundado en 1a aplicación de Ja fór

mula k: lid:
tu: {ff}

Iosignando con la letra n al producto La

-'hn t(},"}í)+ fi = ft
Comott , tf y t , son datos de le. experiencia, podemosrepre

sentar Hit-If) en mnoión de ft ; el valor de la inversa de 1a
pendiente, con sigio cambiado, da n , y de alli calculamoe k.



Utilizando esta forma de calcular k realizamos cuatro expe 
riencias con resultados notablemente concordantes entre sí. Sin em

bargo no fue posible utilizar estos datos en la expresión del re 

sultado final del valor de k , pues comprobamosque el título del

HONautilizado estaba afectado de un serio error, proveniente de

un error en el título de la solución standard de SO4H2 que se ha
bía utilizado para valorarla. De todas maneras estas experiencias

sirvieron para comprobarlo adecuado del método, por lo cual reali

zamosotras siete experiencias definitivas, tres con electrodos pla
tinados y cuatro con electrodos sin platinar.

Los resultados obtenidos en ambos casos fueron muyconcordantes,

por lo cual llegamos a la conclusión de que el platinado no tiene

efecto apreciable sobre la marcha del proceso estudiado y de que el

erecto observado en la primera parte de este trabajo se debió a al

guna de las causas de error que se eliminaron posteriormente.

De las siete experiencias, rechazamosuna, por haber presentado

el gráfico irregularidades que no permiten calcular k . las seis

restantes dieron los siguientes resultados.
Experiencia I' 153

1: = 78,4 mm"1 mol-1 litro

Experiencia N' 154
1 -1

k == 80,0 min- mol litro

Experiencia N. 155

k :2 79.0 min'l mol"1 litro

Experiencia N' 156

k = 79,2 min-l mol-1 litro



Experiencia N' 157.

¡—-7'5,2 mln"1 mol'l litro

Experiencia N° 158

k :75,6 min-1 mol-1 litro

Adjuntamos los gráficos y tablas de valores de dos de estas ex

periencias.
Se puede apreciar enn ellos la seguridad con que se puede rea 

lizar la determinación de la pendiente, tomandoen consideración

los valores obtenidos hasta los 12 minutos, tiempo al cual las cog
centraciones de las substancias reaccionantes se han reducido en

un 70 fi de su valor inicial.

Se puede ver tambien la similitud de las curvas para células con

electrodos platinados y sin platinar. Aunquelos resultados de las

seis experiencias consignadas concuerdan satisfactoriamente, cree

mos que es posible con este método obtener resultados aún más con

cordantes. En efecto. 1a consideración de los gráficos adjuntos,asf
comolas series de valores de k obtenidos, demuestran que la sen

sibilidad del aparato es tal que permite obtener valores de k con

una inseguridad menor que la observada entre los resultados de ea

da experiencia. Pensamosque ello pueda atribuirse a la no comple

ta reproducihilidad de la composición de las soluciones, de manera

especial en lo que se refiere a la solución de HONa,cuya fácil al

teración por el 002 y por 1a presenciq de impurezas, traducidas en
un efecto salina podrían dar cuenta de las diferencias observadas

entre los valores de k de las distintas experiencias. A este res

pecto conviene mencionar que la solución madre de HONa 0,01 H ,de

positó un ligero precipitado de (0H)3Fe después de transcurridos



algunos días desde la fecha de su preparación. No investigamos es

ta posible causa de error.

Damoscomoresultado el siguiente valor, provisorio. de la cons

tante de velocidad de\1a reacción representada por la ecuación:

[C°(NH3):SC,C]+* + OH' —_—Lau/Hagow“ + CC“

a 25,001:o,01°c. en sgíución acuosa y para concentraciones inicia
les de 0120p y de sona , 0.0025 l\\

r = ve min-1 mol-1 litro

promediode los valores de las seis últimas experiencias.

Resumenz conclusiones.

a) Hemosestudiadom experimentalmente. con sentido crítico, las con

dioiones requeridas para la determinación conductom‘trica de la cong
tante de velocidad de la reacción representada por la ecuación

[C0(NH3)5'CCI” + OH” = [C0(NHI)¡ oH]** + GC'

a 25,00'0 , en solución acuosa, y damos comovalor numérico provi

sorio de su constante k , 78 ,para concentraciones iniciales de

0120p y de HOla de 0,0025 I .

b) Describimos el circuito de "cero" fundado en el uso de la talvup

la SEE. llamada "ojo electrico", que empleamosen el puente de

conductividad. Este circuito de "cero" , permitiendo determinacio

nes prácticamente instantáneas de la posición de equilibrio en el

puente, se ha mostrado muyapropiado para el estudio conductométri

co de reacciones iónicas rápidas.

e) Describimos un nuevo circuito de termoregulaoión que permite mag

tener la temperatura de un termostato con una inseguridad inferior
a 0,0106.



d) Incluimos detalladamente la técnica de preparación d¡l cloruro

de eleropentamfncobalto, de acuerdo al método de preparación de

Hynes, ïanowsky y Sehiller.

e) Hemoselaborado un métodoanalítico sencillo para el cálculo de

k . que no requiere el conocimiento de la conductividad específica

inicial. y que permite la adppeión de un método gráfico simple pa

ra hallar el valor mediode k en una experiencia.

f) El presente trabajo constituye probablemente el primer caso de
la determinación de la constante de velocidad de una reacción ióni

ea rápida mediante medidas de conductividad, y comoresultado de ng
merosas determinaciones en cada experiencia individual.

Agradecemosal Instituto de Física la colaboración prestada; al
técnico en Vidrio. Señor Godofredo H. Klobassa la excelente cons 

trucción de las células de conductividad y del instrumental espe 

cial de vidrio empleadoen este trabajo; y al Señor Fernando G.

Puente el eficaz asesoramiento técnico en la construcción de los
circuitos eléctricos.
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¡Xperienoia N0 157 - Cuadro dá Óülürés

Célula con electrodos no platinadoa.

tf (promedio)

OOQOGFGNH

0,8921

155

5905
5879
5872
5852
5842
5825
5815
5792
5784
5769
5751
5740
5724
5706
5695
5685
5665
5648
5640
5626
5606
5598
5588
5575
5567
5559
5552
5542
5555
5525
5516
5510
5502
5492
5489
5480
5470
5460
5450
5445
5455
5427

’t
1,1589
1,1482
1,1450
1,1567
1,1526
1,1256
1,1206
1,1121
1,1089
1,1028
1,0956
1,0912
1,0849
1,0777
1,0755
1,0696
1,0618
1,0555
¡,0520
1,0469
1,0595
1,0565
1,0525
1,0276
1,0246
1,0216
1,0190
1,0154
1,0128
1,0091
1,0058
1,0056
1,0007
0,9970
0,9962
0,9927
0,9897
0,9855
0,9819
0,9801
0,9748
0,9758

t f
0,2668
0,2561
0,2529
0,2446
0,2405
0,2555
0,2285
0,2200
0,2168
0,2107
0,2055
0,1991
0,1928
0,1856
0,1814
0,1775
0,1697
0,1652
0,1599
0,1548
0,1472
0,1442
0,1404
0,1555
0,1525
0,1295
0,1269
0,1255
0,1207
0,1170
0,1157
0,1115
0,1086
0,1049
0,1041
0,1006
0,0976
0,0954
0,0898
0,0880
0,0827
0,0817

t(rt-rr)
0.048
0,077
0,112
0,142
0,182
0,216
0,258
0,282
0,511

0,579
0,400
0,456
0,656
0,490
0,516
0,560
0,585
0,615
0,642
0,689
0,696
0,716
0,750
0,749
0,765
0,786
0,806
0,816
0,828
0,840
0,859
0,870
0,879
0,904
0,915
0,927
0,956
0,955
0,961
0,940
0,966



5422
5415
5409
5599
5592
5585
5580
5574
5565
5554
5552
5546
5556
5529
5526
5298
5280
5266
5250
5251
5226
5216

0,9720
0,9695
0.9674
0,9659
0.9615
0.9585
0,9575
0,9552
0,9520

00,9482
0.9475
0.9455
0,9420
0,9596
6.9566
0.9291
0,9250
0.9185
0,9130
0,9067
0,9050

Iva 0.901s 0.0097

12,56
12.95
16,66
14.16
14,80
15,41
15,91
16,60
17,58
18,25
19,56
20,15
21.28
22,76
25,56
36.10
35,10
47.20
49,11
70,41
77,55
88,05

0.986
1.000
1,026
1,015
1,025
1.021
1.055
1.048
1.040
1,020
1.072
1.072
1.060
1,080

1,068
1,080
1,185
1,020
1,026
1,005
0,650

Í)
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7,00
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1,10



¿c9 g .2.E“1.17.5?“5.:. - t (
5180 0.8900 0,0666 14,53 0,952
5174 0,8898 0.0664 15.20 1.005
5161 0,3859 0,0605 16,15 0,978
5154 0,8616 0,0582 17,20 1,000
5144 0,8784 0,0550 18,20 0,999
5154 0,8752 0,0518 19,45 1.005
5126 0,8725 0.0491 20,40 0,999
5119 0,8721 0.0487 21,55 1,056
5100 0,8644 0,0410 24,55 1,005
5092 0,8615 0,0581 26,51 1,045
5079 0,8577 0,0545 29,85 1,022
5066 0.8557 0,0505 52,55 0.979
5050 0,8487 0,0255 40.61 1,025
5059 0,8455 0,0219 45,56 0,995
5051 0,6428 0,0194 50,50 0.975
5027 0,8416 0.0185 54,85 0.995
5016 0,8592 0,0148 62,15 0,920
5005 0,8542 0,0108 75,25 0.790
4995 0,8516 0,0064 78,06 0,655





ExperienciaN' 158- Cuadrode
Célula. con electrodos platinadoa

ft (promedio) 0,8254

- no - a, - tt - rt-rf - t (min)- t(rt-rr)
1 5674 1,0655 0,2419 0,21 0,051
2 5660 1,0597 0,2565 0,56 0,085
5 564o '1,0522 0,2288 0,54 0,125
4 5615 1,0427 0,2¡93 0,76 0,166
5 5596 1,0555 0,2121 1,01 0,214
6 5571 1,0261 0,2027 1,28 0,259
7 5552 1,0190 0,1956 1,55 0,299
8 5555 1,0120 0,1886 1,80 0,540
9 5520 1,0075 0,1859 2000 0,568

10 5500 1,0000 0,1766 2,55 0,415
11 5484 0,9941 0,1707 2,58 0,440
12 5468 0,9884 0,1650 2,85 0,466
15 5450 0,9819 0,1585 5,28 0,520
14 5454 0,9762 0,1528 5,50 0,555
15 5420 0,9715 0,1479 5,75 0,555
16 5407 0,9667 0,1455 4,08 0,586
¡5 5590 0,9607 0,1575 4,58 0,602
18 5580 0,9572 0,1558 4,71 0,650
19 5570 0,9558 0,1504 4,95 0,646
20 5559 0,9500 0,1266 5,25 0,665
21 5550 0,9469 0.1255 5,55 0,684
22 5540 0,9454 0,1200 5,85 0,700
25 5550 0,9400 0,1166 6,15 0,715
24 5521 0,9552 0,1118 6,41 0,716
25 5512 0,9558 0,1104 6,76 0,746
26 5291 0,9515 0,1081 7,16 0,775
27 5298 0,9291 0,1057 7,41 0,784
28 5291 0,9267 0,1055 7,71 0,797
29 5280 0,9250 0,0996 8,11 0,806
50 5270 0,9197 0,0965 8,45 0,814
51 5265 0,9180 0,0946 8,75 0,824
52 5260 0,9165 0,0929 9,05 0,858
55 5252 0,9157 0,0905 9,40 0,846
54 5245 0,9115 0,0879 9,76 0,855
55 5242 0,9104 0,0870 10,16 0,885
56 5254 0,9077 0,0845 10,58 0.890
57 5225 0,9047 0,0815 11,08 0,900
58 5215 0,9014 0,0780 11,56 0,902
59 5206 0,8968 0,085 12,06 0,885
40 5202 0,8954 0,0720 12.70 0,915
41 5196 0,8952 0,0718 15,11 0,941
42 5186 0,8919 0,0680 15,7¡ 0,940


