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-ALOTROPIA

Definicidn

El térnino alotropfa fué propuesto por Berzélius en
1842 para-designar el fendmenc de isomeria en los cusrpos sia
ples, es decir le capacidad qﬁe noseen los elemsntos ds pre-
gentarse bajo estados diferentes con propiedsles distintas. -
Este significedo es eun conservedo :or rwuchos cufnicos,

Nernst (1) considere como estados alotropiccs las
‘diversss modificaciones de un elemento al estado sdlido citan
do como ejemplos el fosforo y el carbono mientras considereo
cono isdneras las modificcciones ciue se presentan ndends en
el estado 1f{quido y gaseoso "31 oxi{genc y el ozono, dice,acs
den un ejemnlo de isomerfa en un elemernto".

 Esta distincidn que hece Hernst ostd justificais

por 1o sigujente: ue es conccide ls causa de las diferenclies

(1) - Traité de Chinie Générele ¢ 1° p. 318 (1¢11)

.



de propiedades éntre el ozono y el ox{geno mientras no se hsan
hecho =:'s que hipdtesis en el caso que los isdmeros sean ele-
nentos al estado sélido.

H Le Chetelier (1) ha extendido ol eignificado de
la palsbre alotropfg emplesndola conforme &£ su ‘etimologfa (del
griego ::A)\-)C B—Kbtro y Tpomog mutacidn, cambio) y
con la cual designa "un conjunto de hechos que presentan ‘el
caraoter oomin de la coexistencia de propiedades distiptas con
une misma composicidn quimica™ (pag. 137)

| Si se acepta este significado es negesario corside-
rar como estados slotrdpicos no solo las modificaciones de los
elementos s8ind las ds los compuestos (Ag I , P bO , Ca COzeto)
los isdmeros y pdlfmeros cuimicos (C;H, y C.H,. ) estos tie-
nen exactamente la misme composicidn qufmica. .

Como se vé por composioicn quimice se entiende én o8
tos casos composiocidn centesimal.

Estados de la nateria como hielo y agua 1fquide pue-
den "ser oconsiderados ocomc dos estados alotropicos de este
cuerpo” (ague) (pdg. 138). - Se reuns de este modo loa-fopéme—
nos del isdmerfe, polimerfa, dimorfismo, polimorfismo, eto,

Ctros autores aplican el adjetivo de alotrdpices €
las modificaciones de elementos y de maferiaa compuestas es
decir, rounen & la alotropfa (en el sentido estrecho del ger-

mino) el polimorfismo.:

(1) - Legons sufr le oarbone, la combustion les lois chimiques

pEg. 136,



Sin ewhargo,el dominio del polimorfismo no se extiende £ las
modi ficeciones sdlidas amorfas, fquides J gaseosss, se rsfig
re si,tanta £ 1as modificaciones de los clementos como. & las
de los compues&os.

Segdn la teorfa de i Smits las modificsciones alo-
trdpices de una materile (siﬁple ¢ compuesta) estdn formades
de dos ¢ mds olaaes.io moléouias que en las-distintas formes
se hellan en diforentes relaciones; cuardo se tiene una serie-
contfnue de mezclas entre esas moldculas es el caso de la alo
tropfa homogénes. - Al.oontrario, 1e alotropfe heterogenes se
refiers 4 las mezoles en pnroporcioncs determinedas que forman
las diferentes modificaciones.

Kruyt (1) pg designedo como dindmica la alotropfa
del azufre fundido que contiene dos formas S, .~ 3) . -
Esta clesificacidn ha sido extendide & otras modifiocaciones
enantiotrdpicas.

Considergndose como alotrdpicas modificaciones cu-
yaa_difprenciasAgatriban en causes diferentes (en muchos ca-
808 desconocidas) algunos autores proponen reemplazar este de
signacidn por otras; asf el caso del axfgeno, ozono y probe--
blemente el oxozono serfan isdneros quinicos. - El azufre rda
bico y monoclfnico isdneros ffsicos.!Z)

Ante eeta proposicidn hay gue edvertir que entre los

(1) - 2 ph CH t 64 pdg. 513 (1908)
(2) - K Schaum- Ann t 300 pdg. 205
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isdmercs #fslcos pueden muy bien hellarse sustencies quo por
estud!lo nde detallado de sus propiedades,deberisn clasificar
'Se entre las del primer grupo.

le alotrepfa, {en el sentido dedo por Derzelius &£
esta pelebra) no trete sind de las modificaciones de los 6lg
nentos ex sus diferentes estados.

En el presente trabajo se emplea el téraino alokry

ria en el sentido de ®isomerfa de los elementos™,

'ESTADCS ALOTROPICCS -~ GENERALIDADES -~ CARACTERES - HETOD@S
DE RECONCCIMIENTC -~ las variedades alotrdpicas de un eleueg
to considerasdasd la misma presidn y temperatura poseenipro-
riededes distintas., - ILe diforencia puede ser mayor & nency.
En ciortcs eleuantes  vgr ox{gého, fﬁ“forq, carbono afecien
las propiederdes fisicas y quiﬁicas dendo crigen ‘ rodifice-
clones te:. Jlooolioc ;;:ra s{, quc pcr huberse enccutrulo
separadanente algunas de ellas . no se toaaroxn por el nalsmo e-
lemsnto. - Zn efecto, el f£Josforo blunco y el rojo §por no
considerar mis guc entre dos estados) poseen aspocto, color,
densidad, solubilidad distintas, adem£s la accidn de agentes
quinicos (ox{geno, azufre, haldgenos, soluciones elcalinas)
o8 de intensided disiiate seéﬁh 1z modificecidén considerada
De 1z nisma maners difi®xen en le intensidad de ls
reaoeidn y haste ex los produotbs-que son capaoes de engen-

drar, el oxfgeno y el ozono,



El estudio de las variedades alotrdpicas del carbo

no presenta interés especial.

Se afirman que existen numerosos estddfos alotrdpi

(1)

cos del misno . 6 que sus nuaerosas varielades se pueden

referir d los tres tipos conocidos: diamante grafito y carto
no amorfo ‘2). - '
las diferenciae entre el diemante grafito y oarbo-
no amorfo no son solo de orden f{fsico sind tamtien de orden
quimico.

Poseen forme cristalina, color densidad conductivi

ded, cslor eabecifico diferentes, mientras por otre parté

le acoion de determinados agentes es eséeoifica - En efecto
la mezcla de KC I0 yHNO; fumente no ataoe el dismante;:
transforme en dcido graf{tico loe grafitos y dxide el carbdn
amorfo originando productos geeecsts 4 solubles. (Reaccidn
de Brodie). - Bl geido iddicc oxfis el carbdn smorfo y el
eraf{to mientras no tiene accidn sotre el diamante, etec.

Pero min traténdﬁse de 1cs mismas modificacionea.'
‘niilg intensidad de ciertas reacciones es idéntica ni las pro
piedades quimicas extotamente los mismas. .
Se cite por ejemplo como densidad del diemante mimg

ros que varf{an entre 3 y 3,55 (Moissan loc 6it pdg. 210); pe-
ra ol grafito densidad que varfan entre 1,8 y 2,35 (Id p.232)

(1) - Guareschi. Enciclopedie di chimieca t V pdg. 676
(2) - "Moissan. Traité de Chimic mindrale t II pdg. 188



aclores es-acffinos ~ue cs8cilan e.‘ra 2,116 v N,204, - Tare
108 ~srboras amorfos, pcr ele-ple cafb#n de le%s. ders’AcAes
carichrles evire 1.45 - 2 (14, pdg 234) ‘

Ta Cilatelier v Wolczdire han so—etide - esivdic lu&s
di7ers~s var ~dades de prarito , iy <urldi alocfo.

Con el gfafito han obtexnido los sigulentes resulta-
dos: muestras de grafito de procedencia varieda con nmayor 3
nenor oanfidad de impurezaa'ﬁ que dabun densidades veriatles
entre 1.6é-y 2.66, despues de sometides & un tratémientq de
purificacion especiel y coaprimidas £ 5000 Kgr por .8 dieron
todas uns densidad idéntice 2,256 & 15° lagua & 4°) - "El gra
fito 'abundante” tiene antes y despues de la ‘abundancie’ Ia mis-
na densidad que el grafito ordinario ‘1). - Cohen y Olie han
obtenido resultedos diferentes (2)° ~ Paftiendo de grafito cb
tenido en el hormo eléotrico, que no dejaba residu§ nondere-
“ble, finamente pulveriz&do? secado € 120.~<130°'haata oonsis-
tencia de peso densidad 2.208; llevando lueg. & inoaandescen-
cic en el vaofo D - 2.209. - Comprimido en prensa hidrsulica
por dos veces de 5,000 & 10,000 Kgr por ca® D-2.217. Dar co-
1m0 medis de sus determinsciones & 18° 2,216,

la divergencia gue ofrecon exntre s estes datos os
debida quizds 4 la preésencis de iapurezas en el material en-

pleado y 2loanza £ 4 unidades de la segunde decinel., - day

{1) - C Rt 146 pég. 45
(2) - 2 ph CIL't 71 . 385 (1910)



qua tener prosente sin enbargo que las deterainaclones de la
Chatelier § Wologdine gg.efectuaron d 15°,

Sus ensayos sobre el carbdn amorfo (1) 148 han ie-
mostrado 1a presencia de cantidades de grafito é veces consi-
derables dificil de osracterizaer por el estado partieular en
que se6.encuentra. - Otrac variedades se preséntan &l contre-
rio 1libres de érafito° - Despues de purificacidn y compresidn
determinaron la densidad. -’“os resultadcs no soin ten concor-
dantes oomo los unterlores y sunque las experiencias no son
bastantes precisas creen que existe une %ols variedad do cax
bono ordinario de densidad veclina de 1,8; las densidades neno
res resultan de la presencia de inclusiones gascosas.

Vendrfe con esto £ guedar denostrapnlo siguiente:
que se hén considerado como modificaciones alotropicas dis-
tintas, mezolas en cantidedes variables de modificacicnes di;
ferentes - Estas conclusiones podrfan quizds eplicarsc & o--
tros czgos ain no bien estudiados,

Un estudio m€s detellado de oiertas variedades ha
conducido 21 contrario £ desdoblarlas. - Tel es el caso del
ozono. - £l oxigeno ozonizado se considersaba como mezcle de
02 N Oé/pero los recientes estudios 3e Harries (a)han dencs-
trado que coatiens otra modifioacidnn}04,que forna ls terce-
ra parte del ozono bruto y que dencmina oxozono. - Anbos son

caraces de fijarse sobre los compuestos no saturados.

(1) - Le Chatelier y Wologdine C R t 143 pdg 1715 (1909)
(2) - Ber- t 45 pdg. 936 y Ann t 390 pds. 235



El czono &fgisaonio sientres el oxozono, fi jandose
1ntegraneht¢iii cxczonidos? - Un tratemiento del wono bruté
por hidrato de sodio y doido sulfirico concentrado destruye
el oxozono,

Los ocuerpos emorfos que, segin clertos sutores dg
den considerarse oomo lfquidos sobrefundidos, son inoluidos
por otros entre las formas alotrdpicas - Basdndose en investi:

gaciones tedricas y prdctices establece Tammann (1)

de que so
lo los cristdles son ouerpos al estado s8dlido porgue difieren
esencialmente de los 1fquidos y gases; en 1los primeros les mo
1doulas se hallarn orientadas y muchas propledades se presen--
tan variables segin las direcciones (vectoriales).

" En los 1f{quidos y gases son aompletaments idéntices
sea cual fuere la direccidn. - la idea de oristales 1fquidos
no esté de acuerdo ocon este consideracidn. - Recientes expe-
riencias basadas en el empleo de los rayos Rintgen establecen
que los cristeles lfquidoa no poasen tempooo estructura reti-
cular como resulte para los sclidos.

| Aceptando esta manera de ver no podrfan oconsiderar-
se estos cuerpos amorfoa como variedades alotrdpioaa,ooao no
3e oonsideran tales al estado sdlido y 1fquido de una materis,
d menos de admitir las ideas ya expueatas de Le Chatellier y
de Lothar Meyer. - Bste se expresea asi;
*La transformacidén de una forma alotrdpica es tan sg

.mP3ante al pasaje de un estado de agregacidn € otro, que en

(1) - Para mayores detalles:u Treité de plysique de Chmolson
t Z° pag. 602, TR




. - / - ~ L dean ey 8 .
rigor los tres estados de agregacion de unu sSustuicla cualquic

ra aeb2n ser deseriptcs come tres medific.clones alctrdpices
. s (1)
de est: sustonois "

Algunas propiedsdes de un cierto nuiiero de matales
son alteradss cuendc se les somete & nanipulaciones como con-
presidn, leninsde, torsidn, ete.. - Para explicar estos hechcs
se nacfa la suposicidn de gue la estructurs cristcline sa allz

raba ¢ gue metal paseb. 2l estedo aacrfc - Sin embargo el

anos pulidos ha llevado & G, Tamrann' <.

=

aen microscopico de g
£ las siguientes conclusiones: que en el endurecimiento del

metal lcs cristelitos del nisme :0on descompuestos por superii
cies de deslizaniento en cristcles elementales - Se explica Jeo

4

gate maners sin recurrir £ la alotropfs, el aumento de la ccn

duetividad, ls veriscidn de los propiedadss eldsticas, mien-
tras que la densidad v le fuerza eleotromnotriz no sufren cecoi
altorccidn y otras proriedades como la dureza no soa altera-
das per las menipulaciones

los metales coloideles se encuentiran comprendidos

en ciertes otres entre lss modificaciones alotrdpices. - la
nateris al estado coloidal posee une serie de propiedades
quenc ipaden de 1a composicidn guinics de las aismms y gue hea

pernitido &£ los autores hacer de estss "Soluciones™ un estado

(1) - Citadc exn Post y Newnann "Preité d'analyse chinique”
t 1° pig. 380 2° edicidn francesa.

(2) - 2 ph CH ¢ B0 pdg. 667 (1912) y Faust 7 Tammamn 2 pkr CL
t 75 pdg. 1086.



especicl de la materia; el estsado coioidal,as{ cono existe el
estado s6lido 1fgquidoygaseaso LI Algunos lo han compatrado
al estado radiante. - Si en ciertos ocoloides se obsecrvan alte
raciones de 1as propiedades gqufmicas, vgr el platino ooloidsl,
que es en purte disuelto por el dcido elorhfdrico concentrado,
Be oree que sea debido & la presencia de aire.

La cuestidn de decidir el mimero de modificaciones
alotrdpicas que presents un elemento es en ociertos casos difi
eil, - Aun para aquellos estedos bien estudiados los fendne-
108 observados pueden interpretarse diferentemente. - Zjem--
plos los presentan entfe otros el fésforo y el nitrdgeno. -
Para algunos autores el fésforo rojo ordinario no es una modi
ficaeidn definida sind una solucidn sdlida de f£dsforo blan-

co en fosforo metdlico O violeta (2)

- Su composicidr serfs
faneicn de la .bapperature. - Ambas modificaciones (blanca y
violeta) darfsn un ejemplo de &lotropfa dindmica.

Jolibois (3) dedujo de sus determinaciones, experi- -
mentales de densided, tensidn de vapor y andlisis térnico, que
el fosforo rojo es uns variedud definide aunque 1nestab1e;ﬁe
modo que segun €1 se conoceran tres modificaciones del fosfo-
ro: £dsforo blanco, fésforo rojo y fésforo piromdrfico. - To-
dc esto sin entrar & considerar el fdésforo rojo de Schenok,el

fdsforo negro, etec.

(14 - d%?ré&wa Traite de plysigue ¢ 1° pdg. 724
(2) - Cohen y 0Olie Z ph CH t 71 ndg. 1 (1909)



[

Le cuestidn lel azoe activo estd aun en discusida.,
Los fendmenos de luniniscencia y 1a notable afinided del nis-
mo para elementos como el sodio, icdo, fdsforo, han side atri-
buido por Strutt & una mciificecidn alctrdpica del nitrdgeno.
nientras Tiede y Domcke los refieren & le presencia de vna
cierts cantided de ox{geno negandoifue se produaean en nitroge
no puro (1},

=n

otra memoria (2) confirnen estos resultedosjKoe-
(3)

nig y 3lod hen recieatenente demostrado gue le intensidad
de la luniniscencia es debilitada ¢ anulzde por 1los vapores
metélicos (Hg) mientres permanece cperando con nitrdgero li-
bre de oxigeno.

tn estos dltiros afics E. Cohen y cus colaboredores
han ensanchado concidersblemente el campo de las inve;tigacig
nes sobre le alotropie,

Lstudiando uns serie qa notales Cu Zn C4d y ele-
mentoé'como Bl e (4] l:an podido demostrar que ectan consti-
tuidos dos por dos ¢ mds modiiicacicnes alotrdyicas. - Los exn
sayos verifictios con el dilatdmetro le han peraitido estable
cer los puntos de transicidn - Estos, se hallan generalmeate

£ tempersiuras bajasipara el 3i d 757 para el Cd cerca de 60°

etc.,

A conpecaucnioia ds loz psreieientes Ferdmenos de retsrdo tanto

(z) - Ber t 46 pug. 4095 (

191%)
(2) - id. 1 47 rdg. 420 (1914)
(3) - Td. t 47 pdg. 523 (1914)
(4) - 2 ph CH t 82 pdg, 587 (1913) - Id. t 07 pdg. 409-419-406
©(1914)
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en el ascenso como en el descenso de temperatura, todo el C4,
au, Sn, eto. (Cadmiﬁnwelt". "inkwelt" etc) se enouentra al
estado metastable on las cordiciones ds .emperaturs ordinaria.

Debido & esto, todas las oonstantes fisicas y meod-
nices determinadas hasta hoy se refieren £ mezolas en cantids
des indeterminadas de las modificecionss alotrdpicas, es nece
sario pues una revisidn - Solo el peso atdmico queda excluido.

Muchas snomalfas de densidad, punto de fusidn conduo
tividad eléctrice, ¥y calor espeocifico quedan de esta manera
explicadas. - T ana memoria de conjunto publicada recientemen
te, Cohen (1) gnite 18 opinidn de que todos los metales son
capaces de dar dos J mds formas alotrdpicas. - la velocidad
de transformscidn de une en otra puede ser acelerada solo me-
diante artificjos aproj¥edos como subdivisidn del material,d
agregado de electrdlitoéQ - Cono en general la transformacidn
tiene lugar con una fuerte veriacidn de volumen se verifice
casi siempre la disgregacidn del metal.

Indice aderds le necesidad de determinar para cada
variedad las constantes, que hasta sghora se han referido snlo
¢ mezcles variables dependientes del tratamiento térmico axnte
rior.

%1 diegrans de fusidn de 1las aleaoiones deterfs i-
gualoneute verifiesrse por no habefse_tenido en cuenta al ests

blecerlo, la ﬁloirop{a de los componentes. - Eusaycs sobre

aleaniones han sido ye verificedos.

(1) - 2 ph'CH t 87 pdg. 431 (1914)



Es muy probable que aplicendo el mdtodo de Tammann
para el reconocimiento de las modificaciones de una sustancis,
se llegue £ aunentar notablemente el mimero de los estados alo
trépicos. - Se conoocen ya, pars muchac materias compuestas,va-
rias formas correspondientes & grupos diferentes (para el a-

gua 6 grupos de uns ¢ varias formae ccda uno)

CARACTERES DE LAS MODIFICACIONYS ALCTROPICAS - Bl $érmino alo
tropfa se aplica, (como ya fue indicado) &€ fendmenos diferen-
tes, en unos casos & la polimerfs de elementos aomo oxfgeno,
0z0n0, 0xozono, en otros & la isomer{e 4 alpolimorfismo.

De todas las modificaciones de un elemento existe
en general & una tgmperatura § presidn dsda solo uns que es
. estable'exceptiase naturalmente el punto de transforiacidn don
de existen en equilidbrio les dos nodificaciones (1) - lLaes otras
modificaciones son inestables. - El azufre monoolfinico debajo
de 95.45 y el azufre rdmbico sobre 95.45 se hallen en este ca-
so. - la trensformecidn de estas variedades se verifice sea
expontaneamente, por contecto con la forme esteble é con ayuds
de un disolvente, con velocided muy verisble.

Ostwald ha propuesto el término ¥metestable para de-

T1) - Tes curvas de transformacion de Tammann establecides para
el lodturd® de metileno y nitrato 1 amonio muestren que
existen igualmente puntos triples es decir,que para un va-
lor determlnado de la presién ¥ temperatura se pueden pre-
sentar simultdneamente tres Pornes.



/’sipner nste estado semzjante € ls scdrefusidn y sobrecalefac

cidn - las modificaciones metastolles zo se conservar sind en
ausencia de la forme estable - u resistencis € ls transforng
cidn se atriduye &l Protanmiento interno - idn inicisdo.el cua-
bic s~ verifica c¢ea aLlor ¢ menor rapidez; =Rxisten otrus for-
mesS que son inestcnles e todes las condiciones de tenperaturc
& une presidr. deterninede; e) wumento de presidn ha podido en
auchos cesos volverles estanles.

Jas medificsciones tienen solubilided 7 tension a2

varor tuate mmpoores 7S woor 25 2u inestebhilidad.

.
v

21 lecn medificaczionas Ly T ose entuentran an an aspg |

cic zerradc £ une tenserzturs ¢an ¢ sSes 18 de & transforne-

Y. $ - n'.’\q h
vrece, - Jna inversion le

zas tensicnes ec iarositio ~ues nall este cuse la varielded inco-

[&]

-~

tablie crecerd € axrencas de la ostshle 7 se estatleceric un o)

vimlante parric.

[
[l

Adaitids 2sic,” - zediac directs & indirects de
ta estgbilided relativa de u-
na forn:..

Jolivois {7} liiz¢ J:s dct-rainccliones en teasidn de

bl b

PRSI widificaclicnes e} #éaforo. - ¥l es-

) o

va; or rara lac A
tudic 42 las curvece <2 T=roAl A2 vecor le i normitildo afir-

cicmes: fdscforo klenco,rcjo
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s piromerfe, —iaes = pi2i2 ostaRlecer cue el  fOsferc hlence

(1) - C Rt 151 ndo, 382 (1010)
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icnde p, es la presidn mdxime del oerbozo sdlido, £ ls teape-

ratura considerada)esta es ocnstante
2
Pep

oo %l primer mjemdbro y DPOr coasi-
202

luego K.l P, =

gulente el ~azundo orecen cor p,.

Tee conitent s bl ugallibrio de la sogunde ocuscidn sg
ris
PC:‘) X PT-‘.:O
X = . :
Peo, X Frq *
13 'Y pTcO
siendo el cociente T constante 39 tiens
Fe
P
Ky S ;
< P..
29y

L
1Y

si 1a g der 1as prasicnos pireisles del dxide de earhono

anhidrido carbdnico es 2 results:

e 1+ K,

Ista féraule deda por 4 Smite difiers algo de la de Schenck y

Heller que es -

Se ve que loa valores de P aon ;roporoicnslss £ 1o
tensidn de vapor del carbono eapleeado,

Schenck y Heller soompafahan ¢ la determinucidn de
la rresidn, un ené€lisis 43 le mezcle de dxido de carhono 7 an
hidrido carbdnico para establecer le relacidn en que se en-

cuentran.,
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tatle e8, como ere de esperar, el grefitc con la aenor ten--
gidn. - la curve 43 presidn lel dismante se halle entre la

del carbono sacrfc T la de: grafitc, s cerce sila aaburgo de

Ja arivore.,

Smits ha hecko noter en su memorie, qu2 dehido &
N o 5 s . - . o
1e savaracidn el grafitc del &ufa~ le eerionc {en el Lrime-

3
b

.l
r& ecuucicn escrital, 4o =

%]
[

w a342%c on raelidedl pingin es-
tedo de equilibric cusrdc ze ta o) 27530 con el dianants &
carhén anorfo. - Sin enbarzo los valorass ottenidos proporcio
nan unt idea de 1& =3t&bilidsd ds estes formas.

T solubilided simue le nismk ralucicn que 1o ten-

gion 1

[®]

ve;or. - Un reciceinic end ozo 2l ye hecho la justi-
Tfice., - Surongetos les dos variedades zn presencls de un di-
solvente cielquiere le variedwd irestadble se traunsfor.t expon
tdneanernte on 1a sstable; si este fuern lu mds soluble, los
cristeles do la rriamers crecerdn & sus expensas; se teandrfe
realizado un movimiento perpetuo - La solubllidad es pues teon
to mayor cuento me€s inestezble es la forma considerale,
Determinacionos exnerimentales han sido verifica-

das pare ol azufre por 1. ifeyer (1).

J.os resultzdos de sus experlencias son gue, debsjo
de ¢L.6 ol esufre nonocifnicc es s sclnlie que el e&zufrs

rénhico, 7 que € una teoaperstura dade 1z relzcicn de 1les enx-

. LYV -~ R e -
(1) citade en Valleraat Crisiillogrupnie iz, 200

a ~
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//tidedes disueltas es constante ¢ independiente del disolven
te.

. Esta relacidn ruede deducirse tecricamente mediante
los principios de la termodingmica, suponiendo un 1isolvente
on el ocual las modificaociones sean pooo solubles, para que Be
puede aplioar las leyes de las soluciones diluidas. - Se hea
llegado as{ al sigulente principio: la relacidn entre las so-
1ubilidades es la miBaa que l¢ de las tensiones mdximes la

féramle final es la siguiente:(1)
'P

Cu_— [_RaT
Log =, “/aF

T

Donde R-es el calor de transformacidn, T la tempe-
retura absoluta, 4T aunento de temperatura, P es la tempera-
tura de transformscidm, C; y C33 éon las ooncentraciones. -
El segﬁhdo miembro no depende de la naturalieza del disolvente
y sl Cl v Cyj0e refieren al vapor tampooo cambla, en este ca- -
80 la reladidn serf{a la de las tensiones de vapor, Bronsted
halld para la relacidn de las solubilidedes del azufre rdmbico
y monoclfnicc ar 1istintoe disolventes 1,2 d 1,4.

Tau't Zofl 7 Ssgerhoffer (2} han determinado igual-
mente ls solmbi~i14sd de Iz formm estable é inestable Rel

dg C1, . 8 Eg0

Como oonsecusnaia de las relaciones entre las ten--

(1) - La deducidr de le misma se halle en Van'tHoff Leqons
de Chimie Plyeique - la statique chimique pag. 137.

(2) Id. prég. 134 k- 3
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s s S ‘w 3
/fszcnos de varor pueds deducirse que la nodificacidn mes es-

tadle debe fardir & mayor temperctura. - Baste examinzr ol

-

¥ curso de lazs ocurves de la fig.
en 1a cuel TII o8 1a curva de ten

. 0 - .
2 sicn de vuiner del 1fguido; la cur

va I la tensidr de vapor de lu

forma metestable y 1a I le de 1o

B bt Tt a0 s
<

form:. estitle que como se 7e €S

T slenpre mencr que lg anterior. -

Lean o

Ios puntos A y b representen los

; .
. runtos de fusidn de las odifice-
>

cgiones I y.I1 - Z1 prinero es menor qua el sesundo y on gene
ral cuento mds inéstablo,as unc. forasz funle & une teperatura
tonto mencr.

las dewds proyiodades flsiczs son en genercl glters
3as por el paca’e de unt forms o otra; Ia densidud, el calor
esposifico, el fadice dc refrscecidn, la dilstecidn ete. sox
distintes segun las variedades,pero ontre ellas no so han io-
1lado releciores genersales - Mn cilartos cusos el pasaje de u-

na forae & otra ro eltare &lpunas constentes como el voluaex

1

2 den

m
fei]

¥ Der counsiguiente 1ded. - Las verlolades A y B del se

lenio zris ofrecen un ajenplo,
(1)

Cohen 7 Olie han estudizdo le siguiente cuesticn:

si los volWnenes atdaicos le las mcdificaciones elotrdpicas

(1) - Z ph CE ¢t 71 peg. 385 (1¢10)



convergen hacie un mismo valor cucnde la temperstura disnliu-
7e. - %1 resultado de sus ax nrinncius variiicades con verile

dcdes le cartono | cstaiio es que entre los 1{aites ie tenper:

4

turz ouservados - 1%°¢ £ - 164° no existe acrvargencia.

los distintos estados slotrdricos contienen centilc
ies ue enorpgfe diferente, resultendo gue o . traensforuacids en
urn aiszme coapuesto as aconpefieds de uns vuriacid: téralen va-
riable sogin la forma de Gque se periu. - Lste hiecht permite
la nedida indlrecta del ocalor de trunsforiatcidn de ure nodili
ceeidn en otre.

31 fdsforo blumco y el idsfore rojc son oxidudos
por a1 oxfzenc; la diferancia de lcs celores de combustidn es
de cerca 4 Calorfes ncr tteno greao o avor Jel £3s3foro dblan-
et¢. - 1& aisna diferencie ve oncaesntra cuando se dlsuelven ani
bes formas an hromo.

3in embergo s1 esta diferencis fuern del orde:: de

Jos errores experimen*sles coo ocurre en ciertos czsos, no

serfe posidhle asegurer la existenciz de dos modificacicnes &-

[ o3

lotrdpices,

Tatcs gohire esta cuosticon se encuentran axu Jertholct
"Essel de ndeanique chinique fonded sur la thermochinie™ t 1°
Vi -
pag. 553,
ZTODCS DE REJONCCIMIINTS - Sara eatabvlecer 1o existencic 12
ncdificeciones wletrdricuse de un elemanto se siguen divareses

vrocedinlentos. - Cuando estes pueden cbeervarse o teapersiirc

Ce “

*

¥ preeidn orlinaria e‘ estudic de les diferencias que presen-
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Geuthar hedfa oreido une nueve variedad el arssemlce
producido en la preoipiteocidn, por el agua, da una ne20la de
P Cl; vy 45 C13 1la densidad de esta foran deteraimed por o}
miamo fué hallada por Enge? demesiado eleveda 10 éue atribuye
€ la presencim ae As, Og.

Se puede usar el ndtodo del frasoo haociendo hervir
01 1{quido aon 1s materie pulverizade 6 bien usando 1{quidos
1e la misme densidad de la materia la ousl es comﬁrimida fuer
tements para expulsar el aire., - Ain as{ en ciertos casos,co-~
mo en el carbdn de lafla no se obtienen resultadoa conatantes.

la determinacidn de la densidad en mesolas de 408
modificaciones en proporoiones distintas, conduce & nmimeros
variables, entre 1f{mites & veces bestantes amplios; esto pue-
de ya ser un {ndice 48 la camplieecidn de la materia ensayads.
la medida de otres propiedades oomo punto de fusién, conducti
vidad eldctrica, calor especffico dilatasida, eto. peraiten
distinguir formes diferentes.

Un método interesante para decidir si doz varieda-
des de una sustanoia son 6 no modifiocaciones alctrdricas es
8l siguiente: se determina 1la fuersza electronotrfz gue se de
sarrolle en una cedent galvdnice compuesta de: la variedad 4,
un 1{quido apropiado, la varieded B.

Este método ha sildo usaio por Cohen pers deterninsr
la temperatura de transforacoidn de) estaic gris en bianoco,

sirve iguaimente pa&ra dqmoatrsr que son variedades diferantes.



la ocadens en sEte oaBo era estafio gris - solucidn de cloros-
tafiato de amonio - eetafio blenoo. - Si el ostafo gris se traas
forme en blanco, ¢ el blanco en gris la fuerza eleotrsmotris
8¢ hace oero siendo 108 extremos iguales. - El método no es-
t€ tampoco libre de errores. - Ex el estudio de las variede-
des roja y amarilla del ¢xidc de merourio, siguiendo este pro
cedimiento, la diferencia de solnbdilided es la oeusa (segin
Ostweld) de ls pequefia difersggin de potencial encontrada por
Cohen. - En oasos ocomo eate en que las extremidades de 1z ce-
dene no son conductoras hay que afiadir merourio.Ouando se tre
ta de modifiocsoiones cristelizodas de un elemento, se estadle
ce la simetrfe de estas mediante medides cristelogrefieces. -
En este oaso se tlene que hacer oon nodificeciones polimorfas.

El1 diferente comportamiento qufnico del ox{geno y
del ozono fud interrretado al principio suponiendo que el o-
zonc fuera un perdxido superior &l agu# oxigenada, ¢ un eom-
‘puesto oxigenado del #zoe. - 30lo mds tarde se reoconocid que
no eren sind el_m@amo elenento.

Mendd1dese (1) hace notar que no existen térainos

para distinguir entre el oxfgeno O elemento y el O, suerpo

2
simple. - BEste dltino se rodrfa llamar gaz oxigeno.

No siempre es posible observar 4 la temperatura ¥
presidn ordinerias les formas de una nisma nmateria, por ser

algures de a3las inestables on sstas condiciones. - Se roecy

(1) - Prinoipes ds Chinid t 1° pdg. 350

i

,q‘;ﬁ
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//rre entonces 81 siguiente Método: Se hace varier la tempe-
ratura ¢ 12 presidn y se siguen les varisciones simulténeas

de otres propledades ffsices como dilatzeidn, conductividad
eldotrice, volumen, 8t0. - Misentras se trata de una modifica
oién les varlaciones soh contfnuss; en 61 momento del pasaje
e q:ra forma se produce una discontinuided. - Bs esf como se

ha llegado < eatéblecer ls existencia de dos variedadeq de

hierro &« ¥y F con sus propiedades y dominios de estabili-
dad definidos (1)

Se afirma que las diferencias entre laes variedades
polimorfas de una materia deseperecen ocuando se pasa &l esta
do de 1lfquido ? die vapor o de solucidn ‘2). - Sin eﬁbargo no
e8 posible observar sienpre estes modificaciones al estado
1{quido y de gas,y no eatd demostrado que las agrupaciones
moleculares desaparezacan coapletamdnte en la fusidn y vepo-

(3)

racidn. Mds adelante al tratarse de las teorfas se dis-

cutird mds ampliamente ests cuestidn.

(1) - Moisian Traité de Chimie mindrele t 4 pdg. 320

(2) - Van't Boff Legons de Chimie Plysigque - la statique =
chinique pdg. 132 | P

(3) -Wellerant Cristallographis pdg. 205

>






e,

A::~Z%3, p 1a presidn que soporta lz mezcla de sdiido 7 17

L%

4

quido & la teaperatura de fusiéﬁ T, o el calor laventc
de fusidn , 6 el volumen ecpecifico del liquidg, S.el voli-
men especitico del sdlido Jy ﬁ% le variecidn de le tem-
peraturs de fusidn con le pres:idi.

Para aplicerla 4 las modificeciones slotrdvicas es
necesario dar & @ -el valor del calor latente de trunsforns-

cidn € & el volumer espec{fico de la modificacidn que se

forme con absorcidn de la cantided de cslor - @.y 3 el voliu

men espec{fioo de la modificacidn estable £ vajls tamperatura(l'

Para calculer la variacion producide por uns etnds
fera de presién se le da & dp el vslor de 10,333 Kgr por cmz

de superficie,se tiene rpues:

a1 (6-3
10.333 __(3—)

Como 6-35 es generalaente muy pequeiio resulta que
la variaciom de la tenperatura con la presidn tiene tambien
un valor pequerio; @ s siempre positivo, representa ls can
tidad de calor absorbido, T y A lo son iguaslmente de donde
resulte que el signo de -%g; es el mismo que el de (6-3).

(1) - isyores detalles se encuentrean en: Chwolson Traité de
plysique t 3° pé€g. 64C — Duhen Traité élémentaire de
nécanique chimique ¢t II pég. 62 — Wan't Hoff Legons de.

Chimie Plysique - la dynanique chi.:igue PEg. 2C ete.

¥

N
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Si {6-3) es positivo es decir que S < 6 & que 1z variedcd es-
table £ baja temperatura tiene une densidsd mayor que lsa otrﬁ,
dp y dt tienen el mismo signo lo que significe que la tenmpere
tura de trahsformacidn debe aumentar con la presidﬁ; es el ca
80 de la mayorie de los cuerpos., “

Si 6-3 es negativo , dp y 4t tendrdn signos contre
rios y la temper.tura de transformacidn bajars .cuando la pre
3i0n aumenta, lo que ocurre en.ciertos casos como con el Ag I.

»Eétgwfdrmula ha éido verificada para el caso del a-
zﬁfre ¥y otros ouerpos;Reicher encontrd experimentalmente que
ia temperatura de transformacidn se eleva de 0205 por atudsifg
ra de presidn. -~ E1 cdlculo de le variacidn por la férmula es
tablecids conduce al valor 0204% ednitiendo q = 2,52 C ‘1).
le Chatelier y Mallerd (2) an estudiado 1o varia-
‘.‘qién de la tenperatura de trensformacidn del Ag I amarillo exn
rojo. - A la presidn ordiraria la temperatura de transforma-
cién se halla € 146° pero disminuye con el aumento de presidn;
& 3000 etandsferas ®1 cambio se efectua £ temperatura ordine-
ria. - Han veriificeic adends que estos resultados experimenta
les concuerdan con lus welores deducidos por la fdrmula ante-
rior. - Para otres —aterias se ha igualmente verificedo la

concordancia ertre los datos tedricos y experimentales.

4 1 temyeretusa de transformacidn las dos variede- %

(1) - Duhem loc cit pdg 63

d

(2) - I14d. Lae, 63

- e
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.//des tienen la misme tensién de vepor y pera les transforma-

- idlpnea enantiotrdpiocssesta temperatura estd siiuada debajo o

;del pnnté de fusidn de la variedad.wéé fusible. - En 1a figm
:ratz-la tension de vapor de las dos variedades estd represen
| tada por I ¥y II; 1a tension de
vapor del lfquido por III, es e
; ”;que‘s y SII representen
$5fus1én o las modi

3T € las presio-
" nes, 00rreapondientes A que es

el purto de tranaformaoién de I

~
——— on.IT estd € 18 izquierds de .
< S11¥ St es decir le correspon

de unsa teamperstura tenor. < Si-

e .able d todas temperaturas.

4

Teoricamante es nosible deducir ol punto de fusi(n
de una de las modifiﬂinicnes ouando 86 gonoce:el calor de fu-

’ £ .J

sidn de la misna, el calor da solidificacidn de la otre fopma

el ocalor de transformecién y el punto de fusidn de la otre mg
dificecidn. . ‘
o Aplicendo los principios de la termodindmica, supo-

niendo dos modificaciones como el azufre rdmbico y ol momoclf

o’

-
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(1)

//nico se llega 4 le sigulerte #érmula:

& - SE_- & o SR - Q% -
Ty :n + T - + T g - 0

Tomendo peri sus términos los siwul-antec valores:

[d

<l - {a -Calor de transforaecicne

)

2 - Jr_ "zlor dersprendido en luo fis:3i del szufre rdnbico:11,97
on - &g . Calor desprendido en la solilificzcidn del azufre nono-
clinioco = 9.46.

T r m temperatura absoluta de trinsforazcidn del
ezufre rdabico en moncclinico= 277 +95.6

Tmg puntc de fusidr dcl azufre monoclinico = 273+
120° . De esto se deduce para T r g = temparature absclula
de fusidn del azufre rdabico £7%+ 11496

31 se rshace o0l cdlculc adnitiendo para qr - Qn el
velor 2,52,dendo £ T r a1 el recieante velor de 27234 97.4L y &
f m g el valor 119%25.resulta reras el punto de fusidn del a&-
zufre rombico el valor 272 +114.1 nminero ain nayor que el 4z
do por XKruyt y Swith y Carson = 273°4- 11298 pars el azafre
rombico con cantidadesafnins de azufre s

T_Tn;?. jeducidn que puele sacarse de la ecuscidn gene
ral 1 es lu siguiente: que en toda trensformecién enentio-

4‘roplcz. T varicded esteble o baja tenperatura se forme sienm

(1) -~ Van't Hcfl loc cit pag. 24
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!/pre con desprendimisato de calor & rertir de la odificacidn
estatle & muyor temperatura.

En efccto,si se consideran lus dos modificaciones en
el punto de transforqecidn sus tensiones de vepor son iguales,
ads arrive ls teansidn de vepor de la variedasd esteble £ baje
temperaturs es cono se sabe mayor gue la de la astable en estus
condiziones. - Se pueds aplicer entonces la igualdzd escrits

13 3 ’ 3 K3
con la condjeion de reemplazer, (& - 3), que es la wiferencic

de los volumenss espec{ficos de las dos modificscicnes sdlides,

. por la diferencia entre el voldmen especcifico del vapcr 7 el

volunen espani{fico de’ a8dlido, »ricticamente iznal =l velinen
i@l vapor; e serit el szlcr lutente de vaporizacidn ¥ T la ten
perature & la que se oversa,

Como se ve er 1z figure (2) se tendrfe dp,> dp, ¥
Por consiguilent

X ?

ud@ 0 — ¢ P., —~ Q¢ =M contiinl pesi-
tive. -~ Como @,-@, os 1z diferencia de los calores de vayeri-
zacidn‘representarf; wor consisiicente el celor de transicrac -
cidn de I ec II luezorle forne II se forma de la I con desyron-
dimientc d= zzlcr. - Sovre 1t trensformecidn elotrdy
influcncias eslgunos egentes gie actuen cemo o “2lizadores,
cen d1s2ia00 e eee i el lii.xcion, © nedifieen el
equilihric,

To: electrdélitos uctian ern ciertos cesos coao cabuli
sednres positivos. - & trensforascidn Sn gris = 3n blanco
eg ucelorady ror i gresencin de soliicicnes de clorostefiate de
anonlo. - Ja forma Big , que puede guedar faclilmente en estu-

s
o

dlo metastable < temperatura de mds de 70°¢ superioras ¢ 1o in



trunefernacicn, se treansforme un el Big con relutive rapidez
si so afiede un 2lectrdlito. - De la misma manera cl Big pess
"€ Bigq cuando se parte de mezcles de anlios colocades & tempe- |
raturas menores de 75°, - Cohexn y lioesveld ) ¢ ptn aa dater
minar el peso especifico del Big , traten el Bi ordinaric
(mezels de 3igq y Blg ) con solucicn n€s & nenos -2{% de E C1
& lo tenpersture ambientse; 1la veriedad g se trensforme comple
ta.iente éj 1e veriedad «
.El iodo sotde igualmente acelerando la velccidad de

‘rescoidn en ciemtos casos. - E1 fdsforo hlanco 1fquido, & 150°

200° pasc rdpideaente & o

(¢}

en rresencia de pequefias cantide
ies de iodo mientras la transformacidn directa es mucho mds
} lenta.
= Exisfen por otre pertc catulizadores negetivos como
0l anhidrido sulfuroso. - En el azufre fundido ss ancuentran
on eguillbrio dos variedades S\ §y Sm ; eperte de la diferen
oia de propiedades en este estzdo, lus que serén detalladas
mds adelants, el S ds por solidifiocacidn azufre cristalino
7 el 3/% , azufre ancrfo inscluble en suwlfurc de carvbono. -
El erxhidrido sulfuroso ectia retardendo 1la trensforaacida
SA& Sau o Este equilibrio dependé de la temperetura; d le
'tempérhtura de solidificacidn del azufre la centidad de Sk, 48
berfa ser inapreciable, sin enbsrgo, ¢ ceusa de la presencisa
del anhidrido sulfuroso &1 equilibrio SA 2 Spu existente d

le tempercture del azufre 1fquido se conservea, Y en le soli-

{1) - 2 ph CH t 85 peg. 419 (1913)



™

J/ii®iencidn se formtan crnttindor st O oaence Irands de anu-
fre ingeluhrle 2n sulfuro d2 carhons. - Tllminsals ente catali
‘zador (eon amcniacze) 2 eguilibric se estibloecr rapiduneate
Ta toummerstira 10 fronsforuwcidn pueie ser sltercda
ror la rrasencic An msterice »ririfins, - Vosticles de selienil
rc le plate disninaren de L7 ot pivte on el c&sc de la tre
teraeeida Is vitrec en setTis L - e la uisne naners la
srecencisz &2 cantidoces viriiblos de e roce leccender Tasta

.t ~ RN a -
~ernos de 71° el punto de transforazciin: 3 réalicoe® S mcno-
elfnico.

Ta Yan oaron athyeoa Pen Teaqta afluorncic er ¢iavtos
(1!, . s o
counr. Twre T 27 ST mionde ashor que sl de o
d 3¢ Tuz el sAlenic Lo o~ contects con o disclvantae

4
BN £3 i a . - . <3~ - P o rn S -~
wperficiz ze regubre I~ arictides le o for.s roj. alentreas

. 0 ’
en 1¢ oscuridel 21 fenciazzne we -
%1 pesaje die 1o nrinsre ferae o Zu segunda Lepjerde
- . : . oL : e
ser sificlente pure e el canhic ao verifizare. - Foo Lcelrig
- . . .’ _:_. B N e - . . Y
adnitir que la transforaccicon s» afesztrta con exlren: Zentltd
. “
en le os~urided ¢ que 1q disglucicn as swruaonte lenta, Sin
K s . 4
anrrrse 10 solubilidad do e anteris e nn2 Tureion de la
tennarsturo.,
MOTOTHCRTL - AT lade A2 welificrcicvss ostahlag avicten otris
(1) - Bar £ 1 wil~  zor Iean
24 v LS i - ~ e v e e A



gue £ la presidn ordinaria son inestables 4 toda temperatura.
slgunss de estas formes no se pueden observar sindé por un mg
mento, otras son elgo mds cstables y en ciertos casos pare-
cen reelmente estabies. - El estudio de algunas de sus proﬁig
dades pernite en estos casos decidir la cuestidn, - Entre o-
tros se presenta el ejJemplo del fdsforo blanco, - Jolibois(l)
lo eonsidera como la modificacion estable & temperatura supe-
rior & 610° ; sin embargo se conserva perfectamente £ la ten-
peratura ordinaria pero su sqlubilidad que es mucho mayor que
la del fdsforo rdjo y piromorfo indica gue es mds inestedle
que ollos, - De 1a misme manere, la tensidn de vepor del fds-
foro tlenco es mayor que la de les otras variedades como el
misme sutor- 1o he determinado. - la transformacidn £Jsforo
blanco - £dsforo rojo ser{a monotrdpica.

Tl retardo que se verifica en una transformecidn
que deberfa efectuarse expontaneamente, es debido al frotamien
to interno. - Como este disminuye con la temperatura se coa--
prende que esta acelere el pasaje de estas-modificaciones g1l1s
estables. - No existe sinlembargo una temperatura de transfor-
mecidn determinada. - Se ha supuesto que en estos cesos el pun
to de transformacidn se halla situado més arridba de la tempera
turs de fusidn.,

En la figura 3 estd representado el caso de la monc-

tropfe, I y II son les curves de tensidn de vapor de las varic

(1) - C R t 151 peg 382 (1910)



’

//dades, I pertensce & le forms inestable, II & ia osthble, ITI

es la curva de tensidn del 1f{qui-

i P do; Ay B serfan los puntos de fu
P ﬁ///?/’ sidn de ambas formas. - Como Se
3//;f / 7e, £ ningune temperatura tienen

1 TA;' /ﬁ 1z mism: tensidn de vepor.las pfg

; d ya longaciones de las curvas I y II
io podrfen cortarse en un punto de
I Flg. 3 T trensforaaeidn no observable en

las condiciones ordinariss - Au-
mentando sin embargo 1: presidn se n.ecde hacter veriar de tel
modo la posicidn de este puntc qus 1ljegue £ quedar debajo la
temperatura de fusidn pas:ndo entoness la transfermacidn € ser
enantiotrdpics.

Otras explicaziones $01 £in embargc pcsibles; se pue
de suponer qua el punto de transfcimacion se halle situsdo de-
masiado bajo, entonces ol frotc.aiento internc seria de‘tal or-
den que impedirfa la transformscidn.

Algunos compuestos estudiados pof Tammann le hén prg
porcionado curvas de transformacidn que & partir de un cierto
valor se bifurocen, el dominio comprendido erntre ambas es el de
las dos formes, que son cntonces igualmente estables; fuera de
€1 le transfornacidn podris hucerse reversible. -~ Un ejemplo

lo ofrece el f=nol.
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- TEMPERATURA DE TRANSFORMACION -~
- Métodos de determinacidn -

Si dos modificaciones son enantiotrdpicas presentan
una curva de transformecidn - la deteraminacidn de la tempera-
ture de transformecidh bajo uns presidn dada se efectia segin
6l siguiente método: haciendo variar le temperatura ¢ la pre-
sidn las propiedadcs fisicas del cuerpo varian de una manere
cont{nue mientras se trata de la misne modificecidn; cuando
esta pasa d une segunda se produce uns discontinuidad mds J
rnenos mgrcadaq - No todas las propiedades se prestan igualmen-
te € la determinacidn de la tempercturs de transformzcidn; en
algunas variedades el pasaje de una forma £ otra no altera
ciertas constentes. - la facilided 7 la exactitud de la deter-
minacidn dependerdn de la oportuna eleccidn del método.

Existen procedimientos sencillos pura determinar e~
proximadamente el punto de trensformacion, Beck ¥ Ebbinghaus(l)
indicaq el siguiente: sz funde le sustancie en un tubo de en-
sayo, Se deja solidificar y se lleva en un bafio frfo de modo
que la temperatura desciends paulatinamente. ~ Por slteracidn
de la estructura cristalinae se puede observar la separacidn
de los oristales adheridos & las paredes del tubo, generalmen
te con ruido.

Para determinar le temperstura de transformacidn se

lee en un termdmetro la temperatura & la cual se produce lea

(1) - Ber. t 39 pag 3870 (1906)



separacidn ds lua sustancia, del tubo.

Los autores indicen un cierto numero dc eicmplos en
tre ellos el azufre. - Bste, fundido en un tubo de enssjc did
los siguientes resultados: de 25° d 90° gevarscidn completa
de las »eredes del tubo, € 95° comienzo de empafiamiento de es
tas 21 cual zuaenta rapidepents g€ 96° ; & 115° ain no funde
el azufre de 120° & 121°¢ 1o fusidn se verifica,

Se puede establecer pues con relative exactitud el
puhto de trensformacidn.

Parg el mismo cuerpro Van't Hoff (1) indica un exs-
men nicroscdpico que se verifica con peguefies cantidades de
sustancie; se agrega un disolvente para faciliter la trans--
formacidn y se calienta y enfrfa alternativemente; la teaperz
ture es conocide; cuando srarcecen las dos variledades en equi-
litrio se tieno la temperatura de trensfornacidn.

Para deternineciones mds exfctes se usan otros pro-

cedinientos.

ifETODO  DILATCIETRICO - Se otserva el volumen de 1t materia i
temperature variable. ~ Teoricamente se deber:d tener un gréﬁ_
¢o como el indicado en la figura 4. AB representa la dilata--
oidén de la modificacidn estable € baja temperature, CB corres
ponde & 1z temperstura de trensformacidn gque permanece cons-

tente mientres el cembio se verifice; CD serfa la dilataoidn

(1) - Loc cit pdg. 21



de la modifiocecidn estable & temperaturs eleveda. - Practice-

mente no se presenta siempre tan

\'s
> sencillo el fendmeno; la porcicn
‘////// verticel BC puede ser reemplaza-

; de por una linea mds S menos in-

5 clinade segin que la variacidn de

temperatura sea mes J menos len-

ta. - Practicamente se opera con

el diletdaetro que puede ser el
Fig. 4

usado pere los lfquidos cuando
se introliizea le muteria fundida; en general tiene adends ur
tubo no capilar pues e8 necesario introducir la meteria al es
tado sdlido. - Se coloca uns mezcla de les dos modificaciones
d se efectia una transformacidn parcial en el aparato y se a-
flade un 1fgquido sin accidn quimica; para transformaciones que
presentan fendmenos de retardo se agrega un 1{quido & mezecls
que disuelva un poco de lz2 sustaneia, psre facilitar la trans
formeeidn, - Se coloce en un dafio 4 temperatura constante y se
observa la posicidn del 1fgquido en el capilar. - Hsta desclen
de cuando se produce la modificaeidn de menor voliien especf-
Pico 7 sube en caso countrario; d la temperaturs de trensforma
oidn roermanece inveriadble, - Se toman las diferencics de tem-
peraturs cads vez mds reducides,

Tammamn y Sehmen (1) han 1desdo un dilatdgrafo que

(1) - Citados en Chwolson loc cit pdg. 647 t 3°






X
//ndaenos de reiurdo g .o sodifican las lireas A2CD ; en luger

de Za rvectu RC se tienen curves conrce 2F fimra © - 2n otres
“~ -

T T E

0 F
¢
N o
° Tiempo ° tiempo
Fig. 6 Fig. 7
cezos yrodu redueidn € nre simples inflexidn F& (figura 7) Be-

- -

ret Lz observiio en.cl nierr: 3 fendmeno sizaic:to. i i
-sa de este metal calertcdo gradutlnente hestsa el rojo sombra,
muestre on este punto wa ascensc l¢ teaperature expontenec de
Tide & su trensformacidn en I varieded ﬁ ».~ T& verialad Z

sris So preduce igawclaente € expensas de la varie

duG A com Gegprendimiento de calor.

Zn estos csasos 1las varieciones ds celor som inver-

ses ¢ las que se producen exr las modificaciones enantiotrdpi-

7& considerreidn de las fizurae 5 y 6 musstrs que
uo o8 fdcil determinar sieapre con exccetitud la temperaturc
de irausforascidn.

1& prictica de este mdtodo se encuentre er numero-

s08 aonuales.



Como lac modificacicnes sdlidas .poseen en general
tensiones de vapor muy pequefias,el método que consistirfa en
medir le diferencie ds las tensiones de vapcr de las dos va-

:&e&édes no puede ser usadc.

"r BTCD0S ELRCTRICCS - fedide de la resistencie eléetrica.- Ia
tomperature ¥ la recistercia eléctrica de un aetal estdn lige-

dos por wune relscidn line=) cuando no existe transforacion

produce transforanaciones moleculares,

ferro, la resistencia eléctri-
ce cafre vertlega2lones Trusans.

le Chutelier '}’ he veriicalc este Tendaemo on ol

& DE Li FUERZA ELECTROMOTRIZ - Se indicd ya que pere es-

“teblecer le diferencia da dos modificreiorss alotrdpices pue-

mente para‘determinar lé temperaturs de transformacidn, - En
efecto, silas dos extremidades de la cadenz son lac dos modi-
ficaciones alotréﬁicas se produce, cono se sadbe, une difercn-
" 0isa dé potencisl; sl se eleva.d se disninuye 1la temperature

ds la pile se 1llega & un cilertc valor para el cual ie fuerze

electromotr{z se hace isual & O; en ¢éste ceso una de las verie

; : (2)

dades ce he tranefomnado en ‘la otra. - Cohen
ra la transformacidn del estafio 7ris y blanco la temrorature

de cerca de 20°

fli C R ¢ 1¢] pag° 454

SN 2) - Revue géndrale des Sciemces purcs et cppliquées (191C)
.

X

b

de hecerse uso de una pllz de transfcrnecidn. - Bete sirve igusl

encontrd esf{ o

A



SSTUDG OPTICC - Ias ace nzdificsciones pueden tener color

distinto da modo ¢, aproxincldemente, nueds dcterninarse la
tomrerature de tre: siornacidn rer el c¢umbio de ecolor, -~ Mu--
¢ras veces ias moiificacicnes tienmen el misno coler & son in

ccleras, g necesaric eatcnces recurrir & la me dida de otres

constantes opticas. - Cnznio se trata de pequelas cantldades

-

sustencies se paede operar cio el :leroscoplo conveniente
nunte meaificsic - Le Chatelier y Mallard han estuablecido ia
tomcoret.re de transferacidn de la torscite.,
Haste aquf se ha tratadc de las varinciones térni-
zes 4o las provriedsdss fisicas, Twamann he hecho nunercsos en
TS ~Jmetienac a rracignes veriahklaes une serie de materias

v midierndo la correspondicnte verineion de voliumen. - i la

3

presidon aumenta y la transformecidn ss efectds con disminucica

- ~

lo va"+fian 38 comprends como llegalc =1 puntc de transforme

§ Y ® . -~ - / ~ s
e nuela verificsar una notsbls aisminueidn de aque, Sin e
- . -
e yrerion aurente, - Entre lss mnteriss enssyedss se encusg

o~ 14

vran el ezufre. - 18s curvos de trsnsformacion de cgts mats-
rie micstran gie d partir de 1a presidn de 1440 Xgr ror <m
nr existe gzufre monoclinice ¥ que el szufre réabico fun-
J¢ diroctadente; el punto de fusidén es de 1E4: £ la presidr
caGieadc,
Tamzenn establecid les exiotenlias Ge Varias curvis

Sy

ie trunsformacidn para €l a2gua el icduro 4e metileno, etc. et

»
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- DETERMINACION DE LOS PESOS MOLECULARES -
Peso molecular de_los §01idos

No existe haste hoy un método gue permite determinsr
con seguridaa el peso molecular de la materia &£l estado sdlido
Van't Hoff ha extendido & las soluciones sdlidas la teorfa de
las soluciones 1f{quides.

Las experiencias de difusilp de gases en éélidos;la.
;r:pgégtrééidnudel hierro dulece por el irbdn, las experiencias
‘ﬁfﬁés.récientes de Roberts - Austen # ' re difusidn mutua de meta
1ot 2l sctedo sdlido 4 temperatur. «is J menos elevadas, las
de V. 3priny sobre soliaduras de metules y formacidn de alea-
ciones & temperaturas menores que las de fusidn, muestran que
‘existe un poder de difusidn en los sdlidos.

Bsto permite suponer la existencie de una presidn os
‘mégica en las soluciones sdélidas formadas, cuya medida directa
es por shora imposible pero la extensién de las leyes que la
‘rigen, permiten determinar el peso molecular al estado sélido(l)
Parece justificer esta aplicacidn: la disminucidn de la ten-
s8idn de vapor @dlagua de cristalizacidn de ciertas sales cuan
do se les aflade otras,y la formmeidn de soluciones sdlides sd
1idas en la separacidn crioscopica del disolvente.

Este Yltimo fendmeno es acompafiado de un descenso &

normal del punto de congelacidn del disolvente.

(1) - Van't Hoff ZLegons de Chimie Physique la statique ohimi
que pag. 67.
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{fmismo segﬁn avte método, en ambos estadosiGirnn ar “ha heono
“enshyosTtratando de datarminar el peso’ moleoular 4e - 1os acidoa

ﬁmsta vpara } ortofosforloo al estado sd1ido. - Hizo uso de 80~

,uionés aceticas y en todoa los oaecs verificd que el poso 0o
'lecular disainufa con el tiampo tendiendo g un 1{mite tanto |
menor cuanto nayor eora la dilucion. - Prolongando la curva qn9 

da la variacidn de1 peso molecular con el tiempo 1lega,. cuando;

1 pesoﬂmolecul&r oorrespondiente al estado

.lido g scbrefundido el reso aolbcnlar oorreaponda g (H 204)2.

pars el acido pero‘osforioo sd1ido o lfquido (H Paﬂv)s y pars
el éq ido~matarosf6rioo aoiido (nPO~)5

© o pf TR o
| - %‘_ig-x - c'en la que C es la con~
‘.;oentracion t elitiempo- K une constante y n el mimero
.de’ moleculas de fosforo ordinario qne se condensan

Integrando ge tiene.

r
L
.Ylb ‘:‘.: 1

K-

t(n-l)

cg




//centrecidn iniciel.
El velor de K es ads d wends constante pare 1 igual
3. a 1 fosofor rojo parece resultar puer de la oondensaoion.

- "_&de dos moléeulas d6 fdsforo blenco (en otras uOHdiCiOﬁOS ads
i (1)

(2)

“ de dos) serfa P8 ‘

hace tanbien a]gu“as suposidionee sdhre

Taamann
el peso molecular de los cristales. - Cree: improbeble la poli-
: ﬂerizacipn de un 1fquido nornal cusndo se efectia la cristali

ggg&d@, daﬂmgdo que el peso molectlar d~1 soliio_seriq identi

co £l del 1{quids. - De los liquidos usociadcs se_pueien for-
ner crisiales de difqrontes cluses de ﬁoleculés pero estas exis
ten y& en el misno 1fquido; - lLa determinacidn del yeFo mole

‘h”;ﬁddyibgfsdlidos quede as{ referida € la de los ffquidos-

de los cuales se originan. - Une verificecidn directe de esta
hipotesis no es-aﬁn posible.
Se comrrende la imnortancia que presenta este asun-

" '
'fa el estudio de les moiificaciones alotropicaa si se

l tuviera un né€todo que peraitiersa .deducir el peso molecular de
los 5611d05ise pbdrfan someter &€ la verificacidn experimental
ciertas hipotesis quo,: besdndose £ veces en enelogfas de dudo

se exactitud; atribuyen & las distintas fornas DesOS molecu-
. [ 'v § ° N

lares diforentes f

3
_~

51; Woiesar loc olt t 1° peg. 715
)

- 2ph CH t 82 nég., 172 (1913)

; Vo



IR R RO T A A B O M

- PESO MOLECUTAR DE 1OS LILUIDOS -
De todos los métodos propuestos hasta hoy para le
determinasidn del peso molecular de los 1fquidos ninguno pue-
~ de determinar con exsotitud el grado de asociacion de estos;
1?§ermiten solo afirmer la existencia ¢ ausencia de polimerize-
cidn. | |
iunque las modificeciones alotrdpicas &l estado 1f-
quido son reras, se heré un resumen de ‘108 trabajos publicadoé

en. oﬂtos ‘dltimos efios,que han venido € limiter le eplicacidn

g de muohos metodos ‘propuestos para 1la determinacidn del. peso
molecular de los 1fquidos.
Los 1{quidos asociados se cohponen de diferontes cbﬁ

~ Bes de moléculas formedes por moléculas simples, dobles, tri-

:Q;4f$135 etc, ; estas casi siempre coexisten en estos liquidosu -
Bl factor de asociacidén es un velor imaginario; s8i se supone
que existen moleculas X; Xp X3 ....secando el término medio. se
tiene X donde x serfa el factor de asociscida (1), 33 a,b,c...

:1{"ﬁ!ﬁe§hnL103'ndneros'de moleculares Xy Xp X3 ....0) valor de x

serfa: x :.a;fg t"ZTf_’f::"::: En los diversos estados de

oondensacidn las .propiedades ffsicas del 1fquido son diferen-

tes y se puede considerar £ dste ,como una sustancin diferente

(2) -
pere ocads estado distinto,como se oonzidersn estados aldtrdpi
cos diferentes los de un vapcr ¢ gez de diferente atomicidad
por ejemnlo:

[ d

I, ¢ T , 3§ , S, ¥ 3, eto.

] - tvrer 2 ph CH t 80 pdg 50 (1912)
) - Batschinski Z ph CH t 75 pdg 665 (1911)



Entre lbs ﬁétodosmégnﬁséaoé'para'la detérminqci&n-:““
- del poso mole&u’ar al estado 11qu1do.so encuentr el de namsay'
¥ Shields que Permlte operar ¢n un aﬂpllo espacio de teuparatu

.;?a'

ﬁﬂqiwos-eatableuio 1s sigulenteAigualdad,

\

idmen especf{fico 1J~uido € la temperatura absoluta 1 , I le

.gritiea absoluta , T e1 reso ﬁolecular y una cong

temperwxre;

nedea;se pucie atrivuir 4 XK el valor 2,12, - Si por 1a expe-;"

Jun¥zEs 2o 6 melmeyes

le tensidn suserficiel en dinas por,cent{metro £13 v el vor

" RB'BBGY 3!" ShiQI(IS han GHCO"ltr&dO que ga 11{']&1(108 nor

»iencisa reaulta que un 1fouido an para K valores nencres, sig- ff?ﬁi

nifioa,gue el peao uolecular dobe ser meyor 6 lo que es 10 wis'

;‘u_;el 1fouido se halla polizerizado. |

.Contre eete ;etodo selh&p_diyigido ult;mqmentegnu;oéh'

- resas obdecion 8; on afecto'con:él s¢ deternine sclo.le oondeﬁk
sacion do la»eapa suporficisl del 11qr1do.-- En muchoo casos

gg%a tieno probahlemente le mis sna 00ﬂp1011dud que el resto en'f

aotros no. « COﬂo la oape superfiolzl estd uowbtidv-é ugg;yre-eiif-
iigion esua'detgrminq }a_mayqr polimerizacion S simplﬁci&ééfée._
la misma con respecto al resto (13, .
Ixi:*en por otrs parfé dificulfédss experimcntglesfi

l’quidos que Be alteren al lers ¢ qﬁe lo disuelven. - Bsto ven

’

dr{a quizde & explicar los resul tados w7 anormales ohtenidos

(1) - Guye Journel de Chinis ¢ 2Plysicue . IX pdg. 505 (1911)
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por Walden f1) quien encontrd, para sustancias como la tristea

rina y tripal itina gue el velor de X es notablenente superior
2,12 : iguel & 5 & 6; se deducirfa que estas-estan descompues

_taéilb que no sSe puede admitir porque,solidificéndosé seiobtieQ

men inalteradas y o1 peso molecular es en esas condiciones nor-
mal.
El misio aator es de parecer que el valor de ¥, 2,12

seua de cons; “rar"omo aprox;nado pere les lfguidos normaless~

e in* oduceidn ie &xillos a*omhtico“ 7 cadeuas»largas {radi-
calss de cidos palnf icos y estedrico)} produce un ascenso de
| moleoular del punto de ebulllcion y temperatu-
tiéa 'y p&ralelamente con esto del coeficiente dé tem

peraturu XK. - las modlficacionqs;de Qste meto@o estén sujetas

M

g 1as nismas objecioneso .

"ﬁﬁxisten otros metodos en 1os cusles se determinaron

;rores,que dependen mds ¢ menos directamente_del estado de -
le superficie libre del 1fguido. - Los resultados as{ obteni-
dos serdn mds & menos exaotos.

Longinescu establecid la siguiente relecidn empirica.

7 . Va o

- m? .
_TT {_' ) eiz- & que T y T' son las tenpe

‘ returas ebsolutas de ebu]licion .
TIT - Z ph CH t 75 pdg. 555 (1911) v - -

s e
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o de ﬁ:i&‘ les xbbodics, sclo 22 3= Ouyeds résaﬁficOs,exactos;

. - Fe . —
hx.a Eﬁ =i siendo {‘ la tgmper;-
° ) , .

tqra aritica, F¢ -2 zreside erftiea P iv refrs .ceidn espoeci

‘inoa 1 elipeso n~lscular y = el fector de usoci;-iop, 7 pa-
\

ro 1fquidos nOI_w1CL es sproxinudamente igusl £ 1.68. - ,uJe

ape,

Le hecho experisncias guo her rrobedo que para mezclos de 11-

quidos e ado X calculado experinentalaente es el mismo

; (1la ;qgla de las mezclas, - L& aplicacida

fgﬁia,temperatura 5;ftiéa'lc'éuai-dig_

minuye muehe guw valer, | | |
Muchos otros crfticos se han enunciédo fara estable-~ -

(1) oo

& d ,1& polinerizacion 5

'
t
{
1

"PESO’ MOLECUT:N 77 LOS GASES - Te determinaoicn del peso mole-
culer de los gaaes se basa en la ley de Avogadro de esta se

deduoe fhoilmente que lcs pesos moleculares de doB sases eatan

ad
llega £ la férmuls comocida PM:328,98 D donde Pmn es 8l peso
molocular buscedo y D 1le densidad del gas.

‘1a mayoria’ de los.meo&os usados consiste en med;dg -t
del volimen ocupado por un peso dado;de materia, d éﬂvla.pésa-”
ida de un volimen detdrminado dgvgas§ més raramonte se deterai-
(1) - Vease (Guaresohi Enciclopedfa Ji ‘chimice t 1° pdg. 399
) ¥ 1°_D§B. 309 efc,
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//ma 12 densidad por le medide de los tiempos de escurrimientq
d traves de pequefios orificios.
Partiendo de la sustancia al éstado mas80080 se puéda

lq@pléar el métbdo.negnaulti que permite determiner la densidad

'y por consiguiente el peso molecular, ¢ bien el método Bunsen
en el cual se determinan los tiempos ¢ y t' que tardan los
misqos-vﬁlﬁmenes de dos gases, de densidad .4 y d',:pa:a paSar'
g tra

14 4

.de un pequefio orificio practicado en una ldmine de

o - STy i Dpara deterainer,
{ basta conocer d' y la relacidn ;%:—

-+ Eate método ha sido empleado para la determinaéién
*de 1la donsidad del ozono. - Soret hizo difundir an ox{geno parc
cloro, anhidrido carbdnico y oxfgeno con un porcentaje de ozo- -

no conocido llegando € la conclusidn de que la densided del o~

i Zomo e:a’algO~hayor gue la del anhidrido carbonico y mucho me-
o nor que la del cloro. - El1 aismo, metodo ha~sid6 empleado por
Vs, Ladenburg. _ .
’ Ta determinscidn del peso moleoular del 6zono ofrecs
-;Eferés por las dificultades experimentsles que se han énaon-
trado. - No se puede operar sind con mezelas rds & menos riocse

en 0zono. - in los casos mis favorehles contienen cerce 85.7%

de ozono y deben ser obtenides por evaporacidn del ozbno 1qu£




//do (1adenburg)(1) . =s necesario hacer absorher el ozono pér
una nateris que lo descomponga (esencia de trementina), 'y de--
termlnar el sumento de volanen produoi&o por la acoidn del ce-
lor; este corresponde € 1ls cantidad de ox{geno que- absorbe una
_hggoluclon de ioduro de potasio. - Zn este absorcidn no se produ

" ge variscidn de voludaen: este fendmend'har{a pensar en uns den

S
e

sided del 0ZOno muy grande, pero tenienlo en cuenta 1o¢ hechos

preceden 8. Soret . 1 go a la oonclusion que el 0zZOno 6S une

_J”’que el ox{geno ¥ que su densidad con res
1 ,hidrogeno (péso nolecular) es de 24 ‘2). - Corriente-
nente se trate Je deterniner la densidad de-los_vapores de una
aateria ]{quida J sdlida. - Joo aétodos mis empleados scn: mé-,
tode de Dumas de Gay lussacc nodlficado por Eofmann y sobre g

‘tlﬁiw§pga\metodo de V. MeJer (3)

Este dltimo, hoy universalmente adortaio ﬂermitella
medide rdpide y suficientenente exacta de la densidad de vapor
entre 1{mites de_tempefatura muy extensos. - Ha sido aplicado

i ﬁé%}ﬂ?dﬁfé?ﬂiﬂBCidn de la densidad de aquellos vaperes cuyos pe

808 molecularces canbian con la temperatura.
El apareto pare nedidas £ temperaturss relativamente .
bajas es de vidrio pero £ le temperatura £ la cual este se e&-

blende o8 imposiblg hacer uso de 61; se le reemplaza POT RO

- "oiasan Traité de Chinie 'findrale t 1e pdg. 226
‘tond8l6eff Principes de cainie t 1° p&g, 242

~"ara el detalle de estos mdtodos oonsu;tese. Guareschl.
fnciclopedia de Nerust Obra citada LEE.

Chimice t 1° pég.

Van't Hoff. Id.

— — —
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de porcelana barnizedo interior y exteriormente, § de platino;
en este oaso debido &£ la permeabilidad que é temperaturas olg.
vag;dqpresenxa.para,los gases este metal, 8S necesario revea-

}ﬁjiio oon un recipiente de poreelana. - Nernst ha conseguido.

‘verificar determinaciones 8 temperaturas de choa'20069~ en-.
Pleando un pequefio recipiente de iridio que se calienta.eléo-
tricamente; ee‘operanien este ceso con fracolones de milfgra-
mo. de Buptancia que se pesa en la ﬂiorobalanza del mismo au-
S me n.de aire desalcjado Be determina por 1a varia-

Seion de 1a posicién de un fdice de mercurio colocado en un tu

I

bo capilar graduado que comunica’con 81 recipiente de ‘iridie.

Peare evitar alteraciones de la composicidn qufmicé de la mate‘

,ﬂriafensayada se llena el aparato con anhidrido carbonioo ] ni'
» 'Jgeno.
La detérminacidn de 1la temperatura, éde én‘esfos ca

gos tiene su importancis,se verifica en este_método.por la

“lug emitida por el fondo del aparato comparada con otra de in
.!usidad conocida. \

El método de V. !Meyer pernite tambien operar & pre;
81dn redueids pers lo cual ‘se introduoen algunas modiflcacio--
nés;,efegtuando el vacfo; ¢ introduciendo en el apgrato hidrd
gehb. etc. ‘

Los resultados obtenidos operando 5 temperaturaszy

presiones variables conducen & 'suponer que ciertos vapores

comp los del iodo, bromo,, ezufre, selemic, fésforo, eta. se. .
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hallan disocisdos. - El1 grado de disociacidn aumente céé!!gqa.l
temperatura y las moléoulas Se hacen cade vez mfs sinples hef
ta que intervienen en el equilibrio los dtomos libres. - Mds
adelante se detallardn los resultados encontrados para el va-

por de azufre.

PESO MOLECULARES DE 1AS SUSTANCIAS DISUELTAS - la determine-~
cidn del peso molecular de las meterias en solucidn se besa
en la extencidn de la ley de avogadro &€ las soluciones dilui-
dee Van't Hoff le enuncid de la siguiente menera: soluciones
que & la misma temperatura ejercen la misme presidn osmdtica,
contienen en el mismo volumen, el mismo mimero de moldculas
disueltas. - la presidn osmética se presente pues como una
propledad coligative; siendo independiente de la nuturaleza
de la meteria disuelta; y de valor ipguel € la presidén gaseose
correspondiente &1 mismo nimero de moléoulas que se hallaen di
sueltas.

 La deterninacidn direota de la presidn osmdtica o-
frece muchas dificultades experinentales;.por esto se 1la reem
plaza por la medida indirects de esta cor métodos mds senci-
1los. Estos hen sido divididos pcr Van't Hoff en dos grupcs
segin que la seraracidn del disolvente y del disuelto 8e hapc
d temperatura constante ¢ € tempsratura variable (1) antre
los prinmeros se tiene la disminucidn de_tensién de vapor ¥y

disminueidn de 1 solubilidad; entre los segundos el descenso

17 - Van't Hoff Legons de Chimie Plysique la statique chimi-
que pag. 37



del punto de congelacidn y la -elevacidn de 1a temperatura de
ebulliciodn.

las relaciones existentes entre la presidn osmdtice
v las propiedades utilizades en estos metodos son; solucionesl
‘en un mismo disolvente que posean ls misma presidn osmotica
tienen la misma tensidn de vapor y el mismo punto de congela-
eidn.,

De jando aperte la descripeidn de los aparatos usa-

dos y la prdctica de los métodos se tomardn solo en cuenta los’

sultados obtenidos.

}“-:L“r}Los pesos moleculares determinedos con cualquiera

de ostos métodos se refieren & la materia en soluoidn, en el
disolventé émpleado, de ehf que ordinariamente no se puedan,sg

»gggr oépolusiones sobre el peso molecular de la misma al estado

1{quido ¢ 8d1ido. - Sin emhargo, clertos fendmenos anormales
(variacidn del peso moleculer con el tiempo) han peraitido &
Giran establecer 1¢ f£érmule de los doidos fosfdricos al esta-

~;dofifquidb'y'e611do, como mds adelante tSe detallard.

.Tampoco estd . justificado el afirmar que las diferen-
olas de dos variedades de un elemento a1 estado eélido desepa
racen cuando este pasa en soluoion por ol hecko de que el pes§
: moleoular doterminado por cualquiera de estos mdtodos sea el
mismo, como se afirma para el caso del azufre rdmbice y azufre

(1)

.‘monoolfaico . - Todas las pro*ledades de las materiss no_

TIT - Ven't Hoff Loc oit pdg. 132
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//lecular, m el porcenteje de Sy , d el descenso del pun-

to de solidificacidn del S) y X descenso molecular del pun-

to de congelacidn, en este caso fué calculado por la fdrmula

do Ven't Hogf: K g 2021

Smith y Holmes lleggron as{: € 1la fo‘mula; Sg
De les variedades solubles de los otros elementos

8e han determinado tambien los pesos molecularcs; para el ce-

so del fosforo en solucidn benzénica corresponde ad P2 Y By

el arsénico amarillo (unice forma del arsénico soluble) did

peso molecular correspondiente & AS; en solucidn sulfocarbdni

cs.

1as medidas del descenso de tensidn de vapor del

mercurio por egregado de un metal, fueron efectuadas por Ran-
HRA say quien demostrd que casi todos los metales son monoetdmiccs
en el gsso del Ba K y Na se encuentran nimeros correspondien-
tes € la mitad del peso atémico,lo cual es.eompletamente inex
plicable; el Al Bi y Sb ofrecen moléculas biatdmicas. - Deter
minaciones del descenso del punto de congelacidn verificadas
con el estaifio, como disolvente, den para la mayorfa de los me
tales peso moleculares iguales & los pesos atomicos.

. Extendiendo estos resultados Erdmann did comc carac

terfstica del estado metdlico ls monoatomicidad.
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vuriedades. - Adenaa debe teneroe :n cuanta gue el pesa mole-
'cular del vagpr,gue.se,orig;na del arsénico metdlioo, corres-
ponde pornde d la férmuie Aé4,3egdn deterninaoiones efectag¢vo

+.¥ que la disociaeidn de este vepor es un proeeso endotérmiud-'ﬂ

1o cual hace aun mas 1aprobable la ooncluaion at. ibuida por

n&dmann al arsenico netﬂlico (1)

: L. .
Suponiendo que el pcso molecular de las dos formes -

fuerg)gl miSmo -queda adn por resolver si se frata de isdme—‘ 4

nfmﬁ&iﬂigaoiones pollzorfas. - En el primer caso laa'“

f‘n <«

”moleculas serfen distint&s, es decir los dtonos estarfan dis-
puestos de modo diferenie § blen variablenente ligados (2)
el begnndo se- tratar1~ de las aisnmes nolecalas dispuestas er.

nuﬁgs

tintas sgrupaciones que forman les partfoulas oristalines,

Teoricenente es muy fécil decidir si se trata de u-. -
no U otro fendmenc. - Zn efecto,como en 1l& Pusidn y.dieoluoiqn'

las agrupacionés-éristalinas son destruidas, dos~mod1fioac16-

nea polimorfaa deben dar upa misma soluoion J un mismo lfqui-
ﬂdo mientras los isoneros conservan sus diferencias adn en ao-i
luoion §J cn el producto de rusion° - COmo entre. loa 1sdmeros
ﬂﬁffwrlas diferancias 'son de todo grado. se comprende que si exis-A.
:ton edemplos que en la préctioa-faoilmgnte confirman las pre-'
visionea teoricas en muohos.oasos debido 8 que estas-difé-.

renclas son pequeﬁus pusden haoerse oasi inperceptibles, -

Quizds de este ord\n sean para las’ modificacionea de ciertos -

(1) - Kohlschiitter «en t 400 pdg. 268
M(2) - A4 1z vuelta

o5 .
PPy L
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elementos como los estudisdos exXperimentalmente en este tradbe .
jo (azufre y selenio). - Un ejeapio 1o ofrece entre los com-
puestos la benzoPenona. - LaS modificaciones de esta han sido
clasificsadas siempré ocomo monotrdpicas; se trataba depolimor--
f£ism0. - Scheun (1)demostrd ein embargo que deben ser :onslde
radas oomo benzofenonas isdmeres.

Puede entonces concluirse que al polinorfismo aconm-
pefia siempre uns inseguridad que solo podréd resolverse por de
terminaciones mes exactas que las verificadas hasta hoy, me-
diante instrumentos y métodos de medidas mds perfeotos (2).

Zsteblecido lo anterior se paaaré g les teorfes. -
Las primeras hipdtesis que se han hecho es que en las modifi
caciones alotrdpicas el ndmero de dtomos es distinto & se a-
grupan de diferentes maneras,

Las teorfss cristalogrdfices se refieren al polimor
fismo,

En el estado actual de la ciencla no es posible enun
ciar une teorfa coapleta de este fendmeno faltan bases experi-

mentales. - iallard y Wyrouboff han sido autores de teorfas de:

(2} - ﬂignad ha ‘supuesto (ﬂfph CH t 66 pdg. 442) que 1&8 mo-
léculas Sg del azufre liquido y cristalino se pueden reprg
sentar por octdgonos en 108 que todos los £tomos de sz ufre
estuvieran ligados por mimero igual de valencias (1,2 ¢ 3)

' mientras el azufre insoluble estaric formando de moleculas
Sg representadas por octdgonos donde alternsn por grupos
de dos, las simples 7 triples ligadures - Erdmann ha hecho
oquS1cione~ seme Jantes para otras modificaciones.

(1) - Chemiker Zeitung t %4 pdg. 417 (1910)
(&



esta naturaleza (l).

in aBtos Wltizos efics se han emunciade dos teorfes:
“{La nueva teor{e de la alotropfa” de A Smits y la "Teorfa atg
mica del polimorfismo" de G. Tammann - Teoria de 1la alotropfa
de A. Smits - Extendiendo los estudios de Soch sobre el deido
benzil ortocarbdnico & las modificaciones alotrdpicas de una

(2)

materia, Smits emitid su nueva teorfa de la alotropfa.

Los fendmenos para el gcido benzilortocarbdnico se
presentan asf: este compuesto forma dos variedades l1a modifi-
cacidn blanca, estable debajo de 65° y la smarilla estable so
bre 65° - Z1 punto de fusidn de la primera es de 130° y »l de
la segunda de 141.5

E1 1{quido lentamente enfriado se solidifica & 132°
* ®punto de fusidn dnico" - Al contrario manteniéndolo & tempe-
raturas mayores & la del punto de fusidn y siempre 0r9018ﬁt98p
enfriando bruscamente se encuentran puntos de so}idificacién
menores de 132°; la temperatura llega £ descender hasta 112°
para luego sublr nuevanente ﬂasta alcenzar 130°, - El1 diagra-
me 68 el representado en la figuraf® - la linea k 1 indica el
equilibrio interno interno del 1fquido € las diverses diversas
tomperaturas, y las lineas punteadas el curso del nisno por el
enfrianiento répido, mientras con lento enfriamiento seguirdn
el curso de la linea k1 ; el punto 1 es el punto nuclear don

de se seperan cristales mixtos, en 1os cuales se contimnia ol o

quilibrio interno reinante en el 1{quido, ¢ es el eutético.

{1} - Para mayores detalles: Wallerant Cristallographie pﬁg. 216
(2) - & ph CE ¢ 76 pag. 421 (1911).
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L (1)

experinenta el fdsforo blanco que, como el violeta, debe

componerse do 468 clases de mo}éculas.

Operando con £osforo blanco gue era rapidsmente en-
frisldc, despues de ser mantenido & temperaturas de 100° y =mes,
gz chtlenen curvas de-enfriamiento del tipo de mezolas. - Con
a,.i% de sus ideas puede tambien conciliar le teorfa con las

‘ af{rarsiones do Jolibdis,(g) de que existen tres modificacio-
nes del f£dosforo: dlanco, rojo y piromorfo. - 3n el aerourio hen
héllado un eolemento que se comporta con0 compussto de una sols
clase de moléculas, lo cual era de esperar segun la teorfa por
no ofrecer modificecidn alotrdpica.

Rsta teor{s ha sido considerade por Tammann () cono
une reconstruoccion de la "vieja teorfa", en la que se conside-
ra que les formas monctrdpices tienen su punto de transforna-
¢idn sobre el punto de fusidn de la materia y las enantiotrd-
pices debajo del mismo. - Smits habfa feemplazado el punto de
transformecidn, por temperatura de separacidn y el punto de fu
'sidn, por el punto de fusidn unico estable. - Muches de sus
conclusiones comoc tambien clertas experlencias son oriticadas

por Tammann.

Taste ha propuesto una "teorfa atdmicsa del polimorfis

mo"(4} aplicable aunque no en todos los ocasos & ler modifica-

ciones alotrdpices de un elemento.,

- Smits y de Leeuw 2 ph CH ¢ 77 e ,367 (1927)
-CR 4 144 pdp. 284 (1909) y t 150 pdg. 362 (1.10)
Z ph Ci t 82 pdg. 172 (1913)

Id. Id.,

— — o s——
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Jas formes cristaliras de una nisma materia son reou-
nidas en grupos ternodindnicos.

Si se consideren las superficies de poteceial termo-
dinénico de las distintas formas pueden J no corterse. - En el
primer- 08so la interge®cidn es una curve gansa cuya proyeccidn
éobre el pleno de 1la p vy t es la curve de transformacidrn.

Todas aquellas formes cuyas diferenclas des potencizal
conservan ¢l mismo signo, entre ciertos 1fmites de t ;7 p, son
reunidscs en un grupo.

3e hé dbservado adomds, que de I{quidos normales, no i
polingrgzedos, d juzgar por el valor de la constunte de la fdg
mula de EGtvds, oristalizan formas que no poseen curvas de truus
formacidn (formas monotrépicas)'las cuales por consiguiente

forman un solo grupo termodindmico de oristales. - Se supone
que estas formﬁs estan bonpueatas de una sole clase de molecu-
las quinmicas, por sor improbable segin Tamasnn ,que en el pasa-
je del estado 1fquido al sdlido se produzca polimerizacidn. -
Zn estos ce&soS se puede admitir, que en las distintas formas
le misne mol!cula engendra petralelenfipedos fﬁndamentalea aifo-
rentes,

De 1os 1fquidos asociados se obtienen cesi siempro

Pformes enantiotrdpioss, capaces de formar por consigulente ais
tintos grupos de cristales - Se puede suponer que en los dife-
rentes miembros se tienen diferentes clases de moléeulas. - ¢

es necesario sin embargo la existencia de ocurvas de transforg

¢idn eantre sus formas.
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31 psre requeflas )reciones, las moléculas de menor
volumen &etden sriginando aristales, para meyores presiones

ast€n oon neyor razdn excluilas los de mayor volumen. - Pero

si para pequefias presiones se originan oristales con las mc- -
1éoulas de meyor volumén, es probeble que & altas presiones

se tengan moldculas de volumen menor. - Raciocinio parecido

Se emplea para le influencie de la temperatursa.

Los grupos atom{sticos de cristales son idénticos
g los termodindmicos, porque las formas constituidas por dife
rentes clases de moléculas pueden ponerse em equilibrio,es de
cir formar distintos grupos.

Como consecuencia de esto,el peso moleoular de los
cristales estd en fntima relecidn con el de los lfquidos,pues
solo forman parte de aquellos noldoulas ya existentes en es-
tos. - Se vuelve afirmer pues la probabilidad de que los sd-
l1idos no tengen un peso molecular mayor que el de los liqui-
dos de los ouales se originan.

El autor de este teorfé discute luego los Qdlagramas
oorrespondientes & monotropia, enantiotropfa, 1a influencie
de la presidn en la oristalizacidn de diferentes grupos de
cristales, etc.

Tenmnann ha tomado casil todos sus ejemplos de com-
puestos minerales y orgdnicos solo figura en sus ouadros un
elemento el azufre. - Este tiene la oapacidad de former dos

grupos de oristales y posee cuatro‘fbrmaa inestables.
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1 estedo s8811ds ol azufre se presexnta en nuamercesas
modifioaoioﬂes cristalinas. - Se hen deseripto heste nueve

Tsrmes (1) no tcdcs sin Oﬁu“T?C bian 8s t¢d1 daBoﬂﬂ De gince o

seis ds eftus nodificucs ones 35 hen dete“ainadc las condicio-

nes ern gie se criginen ¥ sus canstantes-cristulograficgs; lae

otres se distinguen sclo por sus propiededss dpticas nabigndo

Fide obtenides por anfriamiento Trucco de ezufre fundido 3en-
tonidc = tumperafur' 265 ¢ mencs elevzda.

r&as ocnatante

nm

cristslogréficss de las primergs

co muaers ds preparscidn e encuentran deserirtas en Zrotk

"nemimoke ¥rystellozraphie 1 1.p..2% y 26 ; doimsan t.1° pdg
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L\I

”
8. -

™1 cuento ¢ la Je“’?n&“i”h.*e las ni mas;exiatb'una,

diversidad tel gue se'prgsﬁa & confusiones,

pirel ei *rathd' &e Sroth estas 3e designah por las
. priagras letr res del alfaheto griego. - Se-tdene asf mod1fica-
~ionee oristeline ,oc,/a,]/,d/ E

uin embargo ¢0i0 uar se decigne en el trethdo o
oisean (Peua 2¢) el aaufrs axorfe inscluble en sulfp¥o do

osrﬁdno; s varieiad ohtenida por. fusio as_idéﬁtigg‘al %%p

- [P - - ’ "=
(1) - P 9eliarent, Sristallogrephis pig. 245,
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de 3mith y Carson (1). - Adends en 61 mismo tratado (pds.331)
fe desipna oomo agufre .« no una variedad oristalina sind el
azufre ooloidsl.

Muthmann distingufe la 1%, 2%, 3% y 4® variedad oris
talina,

Debido € esto Smith y Cerson (2) proponen, para las
variededes de azufre me jor conocidas, una mmeva nomenclatura

que trasorito & sontinuacion

s1mbolo? ' ‘—Clasiffshoidq
propues- Uesismacicn Betabilidad de
tos. futhmann
31 Azufre roabico & - Hasta 95°,6 |1% modifiocac.
S11 Azufre monoolfnico d 5- hdo 9626 4 119926 22 modificac.
Sryr | Azufre snacarado,monosi- Tdbi1 3% modifioec.
métrico. . ‘y 14bil 42 modificac.
31y ‘fonosidtriaco.

3A Azufre 1{quido fluido.

3, Azufre 1fquido viscoso

3 ., rdabico, ootaddrioco 3y 4 1® moaifioaoidn de ‘th
mann - Se pre~ara ror evaporacion en fr{o de soluciones de a-
zufre, por lento enfriamiento de soluciones saturadas en ea-

liente; se origina de todas las otras modificaciones nanteni-

(1) - 2iL4 CH. T 77 pag. 662

(2) - Loo. olt pdg 661
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//das & temperaturas menores de 95,5 - Soluciones de dcido sul
phidrico en piridina J picolina dan esta modificscidn por oxi-
dacicn expontanea al aire - Los datos cristalograficos referen _

tes & esta variedad en Groth (1)

S , '1ONOCLINICO, PRIS.IATICO, 110 2% MODIFICACION DZ
'WUTH'IANN - Esta se obticne por fusidn y enfriamiento, por eva-
poracidn en ocaliente de soluciones eh trementina,tolueno etc,o
por repido enfriamiento de soluoiones saturadas en oaliente.

No posec en todos los casos el mismo aspecto. - Xs mds os
curo cuando ha sido obtenido por fusidn, hay que advertir que
no se le puede obtenor de esta manera libre de S u (insoluble
en sulfuro de oarbono) sind despues de un tratamiento oon amo-
niaco gaseoso. - De las eoluo;ones rapidamente enfriades se se
pare en oristales muy alargados, inocoloros d casi oomo es posi
ble verificarlo dejando enfriar une solucidn toluénioa satura-
da € la temperatura de 100°.

Se suelen presentar & veoos simultaneamente otras formas
cristalines. - En algunos ensayos oon soluoiones en teoluenc .-
veporades de 100° & 110° he podido observer oristales de ocon-
tornos hsexagonales que se presentan lose primeros y que se trans
forman en los prismatioos de la siguiente manera - A pesar de
permanecer oonstante la temperatura y de aumentar la ooncentra

cidn por aontf{nue evaporacidn del disolvente, estos oristales

(1) - Looc oit, pdg 86



L LN

se van disolviendo poco & poco mientrss los cristales prismé-
ticos originados en otros puntos engrosaen; les pertes céntri-
oas del cristal son las primeras en disolverse de modo cue al
cabo de unos momentos no queda sind un esqueleto de\fbrma hexs
gonal. |

De esto se deduce que estos oristales son_inestables & Xm
temperatura € la cusl se originan, (quiz€s por una brusca eva-
poracidn del tolueno ¢ por enfriamiento de_léa caﬁas superfi-
ciales puestas en contecto con el aire que arraéffa los vapo-
res del disolvente). - En otras circunstencias opersndo en con-
diciones aperentemente andlogas no es posible observar la for-
macidn de estas formas, en cembio se originan grupos de orista
198 aciculares dispuestos redicelmente, de color amnarillo in-

tenso.

‘Constantes oristalogrdficas de Groth (1)

AZUFRE AHACAZADC, Sy, 3 MODIFICACION DE MUTHMANN -

Beta forae alotrdpica del aszufre, asunque poco cono-

cida, se prepara sencillamehte enfrisndo & 98° el eszufre fundi

do manteniendo sobre 150°; cristales aclioculares brillantes (2)
Obtiénese tembien por sublimeoidn y procedimientos quimioos.

las otrss formas cristalinas del azufre son menos conoci-

das que las anteriores.

(1) - Loc oit pdg. 28.
(2) - Smith y Carshn 2 ph CH t 77 pdg. 663 (1911)
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El asufro fandido oontiens 1las dos variedades S y S,

X1 5, es anarillo. fluido, estaﬁle entre el punto de
fusidn y 160° entre ocuyos 1. :ites predomina; su solubilidad en
clertas materias, como trifenilmetano, es orooienté oon le ten
peratura, ‘
| %1 8. es pardo visooso, predomina sobre 160° su so-
1nbilided deorese con la temperaturs.

E1 orecimiento de la viscoeldad del azufre fundido
que 86 verifioce & partir de 16936 y la absoroidn de oalor que
se manifiesta & 16225 o8 dobido £ la formacidn de esta dltima
variedad.

31 8 ; puode transformarse en 3 ¢ inveraamente, se
tionen puss dos isdmeros dindmicos lo aue oonstituye un ocaso
de alotrepim dindnioe.

_ Uns verdaders temperaturs de transformacidn no axis-
te sin embargo; la separacion del azufre fundido en dos capes
no se verifica 8ind en el rdpido enfriamiento;

Cuando este es lento ¢ @e agregan hilos d tela de
platino que eumentemla conduotividad .oalor‘:(i_‘.ioa, no se verifica
sevaracion cono ha sido demostrado por Loguw (1) Ambas modi-
ficaciones son pues totaimonte misoibles; sclo en casos de fel
sos equilidrios lo son parcieslmente. :

la transformacidn rec{prooce es retardade por laﬂpre-

sencia de ocatalizadores que existen naturalmnente en el azufre

(1) - zph CH t 83 pe&g. 246 (1913) -



(302} 6,agregadosaaira. 302 los cuales pﬁeden ser extraidos
sea calentando el azufre fundido en el vacfo, lavéndolo antes
de fundirlo ¢ haciendo pasar una ocorriente de amoniaco, anhi-
drido carbdnico J dcido sulfhfdrico en el azufre funﬁido. -
51 iodo al contrario favorece la formacidn de S

Por solidificacidn el S\ da azufre rdmhi.co, monodi-
nico ¢ anacarado segun la temperatura,mientras el Su da la
veriedad insoluble. - Sin embargo una pequefla centidud de es-
te Ultimo,menos de uno por mil,parece pasar al estado coloi-
dal,ouando se trate con sulfuro de carbono ¢ tetracloruro de
carbono ,mientrss debido quizds £ la transformecidn en S) una
poreidn (algunos centésimos) se disuelve realmente. (1)

£l -azufre solidificado debe ser considerado como un
sistema helerogeneo. - En efecto el exdmen microfotografico
de Vigand (2),de capas muy delgadas de azufre so;idifioado
despues de tratamiento con Bulfuro de carbono,muestran una ex

tructura en forma de red formada por azufre insoluble.

51 azufre eldstico que se obtiene apagendo aszufre
ardiendo en el agua contiene como 50 % de S

Adem€s Aten (3) admite que en azufre fundido existe
otra modificacion que denomina Sy- - Z1 azufre en fusidn y ra
pldamente enfriado lo contiene en cantidades variables segdnh.
la temperatura & cue halla sido mantenido (& 120° se obtiene

3.5 %,de 160 & 200° do 6 & 6,7 % luego decrece} i1 producto

(1) - wignad 2 PHCH t 75 pdg. 235 (1911)
(2) - Z P CR t 72 pdg 752 (1910)
{3) - Z ph CE ¢ 81 sdg. 257 (1912). t 82 pdg 442 (1913) t 86

wd~ 1 (1995%)




golidsficado, tatado con sulfuro de oarhono deja como residuo

el %); disolviendo el SA ¥ Si- - D¢ edta solueién puede se
parerse por enfriemiento é 80° el S\ gquedando en solucidn el
S . - Smith v Holnes 1o hen considsrado oomo una clase de Su
. Al estado de vapor el. azufre tiene una denaidad e
scnduce & pesos moleculares muy varia‘nles° - Ceroa de su punto
de ebullicion el vanor se compone ds moleoalaa Se, g tempera—
turas marores se gtieuen pesos moleoulares comprendidos entre
35 7 Spi (& 800° S, mientras que estas € 2000° se desdoblan en .
gtomos). - Ia cuestidn de saber éi el-equ;liﬁrioqgntre e; punto-
de ebullioidn vy 800° se establece 30lo entrelmoiéculas é: ¥ Sz
¢ oxisten estados intermedisrios entre anbos (54 ¥ S;) ka dado
origen & varios trabajos. - beterminaoidneside-densi&é&yé\geé-
peraturas y ﬁrediﬂnas distintss no permiten resolver la cues--
tion. - Para deoidir se ha aplicado la ley de las masag, 10 que
hs conducido € adm.tir mo‘.leculaa 52 34 36 y Sazy la medida
de la oond.uctividad oalor:fﬁca que lleva & admitir 1a coexieten

.oia de tres clases de molecn&as 32 56 y-SB°

W

- RELACIONES ENTRE' IAS MODIFICACIONES DEL AZUFRE -

Bl azufre rdmbico y el monoelfnico eonstituyen doe
modificaciones enantiotrﬁpioas.

El punto de transformacidn fué f£1jado por Reicher



’

sirvidadese del 3ils*dmetre o 25°6. - Luc deolirminceiociies de
Teewkw 18 hun daldo le temperc¥ir: de ©594b. - La explicacion

"de este pequefin difercncie oS gue Reicuer irenajabe con 8l dl

1atéetre fundido superiorments por lo cual leo presidn inter-
ne entfa & cumtre etudsferes., - Tste punto de trensformacidn

crece de 2°05 por sunento de ls precidn de une atadsfera.

-

Taflueacic aucho mds considersble posee el S . Zn

2

efecto eusnyoc Jdiletcudtricos de de laeuw (1) le han dado los

“

igaierntes resultades.

Lo presencia de 3‘. dis:ainuye le temperature de trans
formscidn. - Sexin el contenido del nismo se han observado pun
tos da transforascidn veriablss llegando € ottener pera azufres
ricos on %ﬁg tenperetures menores de 71°. - Tomo el %‘p diesling
yve peulatinamente con el tiempo el punto de transPornacidn su-
ments correspondierntemente.

Iz velocidad de transforanzcidn del azufre prismetico
n octaddrico vurfa con lz temperaturz - lfuy pequefia en o1 pun-
to dc trensfornecidn ve crec sndo, presenta un adximo 4 51°
(Gernez (2)) paré dismiruir luego nuevamente.

Como el azufre rémbicq es la modificacidn estable o
ls temperatura y presion ordinaria se deduce que todas. las des
més modificacicncs deobersn transformarse en ese, 1o gue haocan

’ . )
nas o0 aenos rapidenente.

la tueupersturc de fusidn dc¢ les varledzdes es 1iaai-

(“i)“ - Z2pn 0t 83 P&“S'

45
- . . e $ 0 0 - 2 on LY e " LR NI L
(2) - Citedo on Duhem Ticite elemcntuire de fecanigque Chinmigue
t I ::‘ P"?/s




I d
~

<

R

o-r -'.A-"““,"‘

-

Cam v e
« '

n

-t

-

C.

Cr
i
-

i
i i,
« -
¢ 1)
[
i )
)
- o
O
(@)
t:)
| 5
[
3 U
- «
my e
© §
[$] -1
L2
-.n
o.\b !
o h
[y +?
! [ ]
I )
v
'
< =
. )
H
-l..
o
™ nt
(<) [O
.. "
e 5
4 [
a2 ©
— i
5 (9
+2 e
L X
)
o 1243
2] H
[$
&
“ aQ:
[ ot
E* en
' [
e
.
o [}
us C
w L

-~

“ a0
¢ !
4 A e e
=

turbie.
rre

‘o

1

o
-~

(‘l

(4
7oLl
-
Geoe

ion eora

->n =y
re
-,
-

"1
1

¢

O

v

.~

ono,le soluc

n

o

faro de car

3

-

=
n
=]
B

R

D S VN

(-4

C.

ey

[l

r

~t




- BST4DOS LTOTROPICOS oL SEIERTIO -

~

¥l saYenic puede nresentarse cono &) szulr~ an {iver
zng modificaciones alotréﬁicas - Respects &1 nidmerc erzeto do
estes nads se puede decir por no hellures gigrne de 6llas sufi

cientemente cerscterizedas dedidc £ fu estudio incompleto -

'r‘j

ormas cristallnas existen tres (1); dos rejus que en ciertas

condioiones se originan simultanemmente pertenscen zl sistamus

monoelf{rico, la Porma gris, metdlica es hexzegonsl.

los primeros se originen 3¢r evaporscidn 42 solucioc-

-

sulfocnrtenicas d2 selenic & per contacto de les veriede-

3]
@
0

deg amorfas con 3 8 dis>Iventos.
Ta densiied es de 4.455 £ 200"

A resar 1e gue su s6lubilidad es menor gue 21 de

Tee otris nodifizuciones urorfas no es muy ostseble rorgue orlel:

tands se oscurece y ner enfrismiento no toma su cclor rrimitliuc

2 . ,
Ie izcdificscidn sriz, metedlica se orizina por acelc:

rhoromelubis en clore.-c de snlonie,on olorurc de 2zulrs ¥ €Z
reguefa corntldud ¢ le tauperuturz deo exullicidr en eiories {.
ynides ergiricos, -.Purtc de ~.sidn 219°(Coste) Deansidad
4,80 Marc 2lu censidera formelr le los variededes.

Ta modificucidn wavrfe conrenie

~itede. - Yo oprimare obtenllda del Selenic Pundido

il

ST

Aoda
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E8, en masas ocompactas, oasl negra,en polvo mnylfino rojiza
p 4.302 (1)

Este variedad no difiere de la precipitada sind en
su estado de agregaoidn. - Ambas no presentan punto de fusidn
neto; calentades g 50° la primera se ablanda miéntras el sele
nio precipitado se aglomera dando una masa que por fusrte con

presidn es parda y endloga £ la primera variedad. - Calentada
répidamente,para evitar su transformecidn en selenio metélieo,
es 1fquida 4 220°

L

- RITACIONES ENTRE ILAS DIVERSAS MODIFICACIONES -

Bajo la aocidn del calor tanto el selenio amorfo oo
20 el cristalizado rojo se transformesmen gris; la transforma.-
cidn es mcompafinde de un desprendinlento de calor tel gue,pa-
re ocantidades de selenio no ﬁuy requefiee se observa la fusidn
de la masa.

Aabes transformaoiones hen sido estudiadas por Zos-
te con ol dilaldmetro.(Z)

Lcg resultados son los sigulentes: que el selenio
eristzlizede rojo mentenido entre las tenperaturas de 1067
107%E se transforme en 1la modificacidn metdlica; el selenio
vitreo peea £ gris € pertir de 98° ; g 100° la trensformacidn
ora complete al cabo de une Lore. - Trazas de seleniuro de

plete disiminoyen de 1C° 1la transformacidn, al contrarlo el ax

(1) - Coste 1loc cit. .

{2) - loo ecit.




//aduico ls retarda. ~
En cuecnto & les dos var;bdades de seléni;-gfis 808~
pochaldas ya por elgunos observadores,negadas por otros,resul-
tan exiatir de los trabajos de Harc{l)_- Calen¥ando el sele-
nic gris se note ye & 123§ un ‘sumento de' termeratura proveﬁiqg
te de la transformaoidn ;é la primere variedad A (auy pooc |
" oonduotore en frfo, como 20 veces ms & 170°) en 1s verieded
B' {16z veces mde conductors que ls veriedad 4 & la nicme tea
peratuta de 170°) , El peseje de A-en B se sfectda lentements
y.procede como una transforamgcidn monotrdpica. - Ademds no
existe vgriaoién.de volumer lo cual explica los reéult%ﬂos ne
gativos de los eonsayos dilatoméiricos de 3aundere sobre .este.

mismo asunto.

4

(1) - Ber t 39 pdg. 697 (1906)

*éiﬁt;;;f“



. PARTE EXPERIMENTAL -

. MATERIAL  EXPERTMENTAL -

En los ensayos verificados se usaron soluciones de
azufre y de selenio,

El primero obtuvo por regristalizacién en sulfuro
de carbono del agufre rdmbico del conercio, en el producto'pg
ro eristalizado se investigd la presencia del selenio € hie-
rro con resultado negativo.

Fl azufre morocli{nico se le obtﬁvo gea por fusiéh,
previo tratamiento del azufre rdmbtico pulverizado con una co-
rriente de gaz amoniaco; ¢ por cristalizacidn & le temperatu-
re de 100° & 110° del azufre disuelto en tolueno - Is solu-
eidn estaba 6olocada en un pequefio matraz provisto de 2 tubos,
una corriente de &ire arrastrabe los vapores del disolvente.

El selenio fué preparsdo por reduceidn de una solv.-
¢idn de dcido selenioso por una corriente de anmhidrido Sulfii

roso - El deido selenioso empleado se_prepar 6 oxidando el se=

e J



//lenic por ague regie ¥ sublinmando =21 anhidrido SeTenioso
produciésg - Disolviend6 el agua y haciendo pasar en ecla so-
iueidn gue se mantenfa friz,una corriente do auahidrido sulfu .
roso precipita el selenio., -~ Bl producto obtenido levado y ce
cado en frio constitufa una de las hodificacionesa

la modificacidn metdlica se obtuvo por ebullicidu
el 1iquido que'contenia el precipitado amorfo; esfe se trans-
fotm& en la forma gris. .- El producto fué igualmente lavado y
gsecado & 100°,

En los eﬁsayos con azufre se eﬁplearon soluciones
én tolueno y en sulfuro de carbono (1)0

ias soluciones toluénicas de azufre rdmbico fueron
preparadas saturando el tolueno & 15° y 40° respectivamente.
A fin de determinar exactamsnte el contenido en azufre, se
 transfornd este en deildo sulfuirico que se pesd &l estado de
Isulfato de tcrio,

Ie oxidacidn del azufre se efectud en la bomba de

Mahler - Kroeker con oxigeno £ 25 atmdsferas; para mayor segu

ridad se colocd en el obus unos centfmetros cibicod de agua.

(1) - Se intentd usar como disolvente el trebenteno .- 3in om
bargo como esta es una materie que al aire se alterz resi..
nifiedndose, se hiciexron unos ensayos pars verificer en
que grado se alteraban las proriedades; se determano el
tieapo de escurrimiento en un viscosimetro d la tenperhia:
ra de 20° resultando directamente 15874; luego se calentd
g4 100° ,durante tres horas y se volvid hacer la nisne deter
miracicn d 20°,se obtuvo 15974; dgspues de permanecer un
afa £ la temperatura ordineria did 163". #

Sin embargd Glaser 'y Relger han determinado la viscosi.
‘dad de la esencia de trementina (ver Landolt Bornsteinaga
‘bellen pdg. 76 -~ 4a edieidn). i

—n - e
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In estas condiciones el azufre es integrameate trensformado

on dcido sulfidrico como se verificd, haciendo®burbujesr el oxi
geno r stante en un tubo de absorcidn que contenfa une solu-
cidn e carbonato de soding despﬁes de acidular no decolorsbe
1z goluc:6x: de i1odo v aﬁadiendo cloruro de bario no habfa rre
cipitado. - La solucidn del obdﬁ tempoco tenfe propiedades re
ductoras.

Para transfcrmar el geid. .. firtec an sulfato de
barioo 8 necesurio serarar el hierro que proviene de la diso
lueiép del hilo meté€lico en el dcido sulfurico; se 1levd _ - .
oxidecidn la sel ferrosa & férrice y se preciyitd con amonia-
0. - Y1 filtr..¢ eciduladc se precipitd con cloruro de bario.

Los rosultedos obtenidos son los siguientes:

Solucidn N° 1 (saturcde € 15°)

en 1 Ba S04 & 8,22 y 8.19  azufre .
corrcspondicente 1,128 y 1.124 tdrmino medio
| 1.126 %
Solueidn N° 2 (satursda :° 40°)
Ba 3¢, # 14.50 14.42 :
azufre correspondinnte 1.9.2 1.982
Medie S  :.985 .

las scluciones de ezufre noroolinioco del mismo tenor
. N )
k9

‘que las enteriores, se prepararon por disolucidn de le correg

bondlerte cantided pesadu de azufre en el tolueno. H




e

¥ disoclvente emgcleado se obtuvo por destilaocidn
48} producto puro Grubler, resogiondo la ﬁorci&n que pasebe d
= teapersture de 109.7 |

Ies soluoiones éulfocarbdniqas se obtuvieron disol-
viendo una cantided peseds de azufre rdmbico d monoclfnico on
gnifhro de cartono, llevando luego & volumen determinado.

'El sulfuro de carbono empleado era el "quimicamente

puro” de Merck redostilado.

Soluoiones de seleniv - El selenio grie es casi in-
-cxuha. o csz v 10 o8 on pequerias oantidades, & la temperatu
3 §ra do ebullioién; en lfquidos como anilina quinoleina nitro-

bencina, eto.

El selsnio amorfo en contacto con los disolventes

'_‘ su ‘selenio rojo cristalizado.

‘:' wﬁ%‘?éfq B ’q' ““ DI R
Todas laa modificaciones son sin embargo solubles

en cloruro de selenio.

La preparacidn del Se; Clp la efectud heciendo pa-

ser una 1tnta oorriente de cloro sobre selanio v{treo conte-

;:f\:;,l

U180 en une retorta unide € un matraz,_- En presenoia ds ex-

ceso de cloro, 8l protocloruro 1fqu1do prg&uoiao ee transfor-
A

ma en tetracloruro Se 014, blanco amarillento solido.

Pare aoparar el Sez Olg del exceso de selenio que
rctioao iisnslto se destila° - Se obtuvo as{ una o¢ierts can-
tidad 201 prodnoto. - Tate no tiene un purto de ebulliecidn fi;
jo quizds por diaooiacién en olore y selenio (Ramsay (l)l.por
TIT —Tolssen Treité de Chimte Minérele t 1° pdg. 471 S

-'é?




esto no se obdtiens integrements la Eantidad empleada cuando
se destila. - Por falta de este disolvente no;ee'hizo.s;n6 1g
determinacidn, de la dens ided de une 8018 solucidn, !
Il oloruro del azufre disuelve el selenio; Beokmann
determind el peso moluculer del selenic usando este disolven-
- te, - Sin embargo Rathke (1) afifma que 8i se aatﬁra en ca-
liente uns cantidad de cloruro de azufre con selenio 8e obtie
ne por enfriamiento no depdsito de selenio 8ind separaoion de
‘pgufre'por 1o cual concluye qﬁo entre ambos cuerpos existe a-
”,0616n qu{m;oa (formecidn de cloruro de selenio) |
En nis experienciaa he empleado saluoiones ds sele-
wio en cloruro de azufre puro obtenido redestilando el pro- -

incto comercial y recogiendo la porcion que pasaba & 13*°

La disolucidn se efectud en frio. - La velooidad de
la nisma depende del estado en que se tome el selenio. - la
modificacidh amorfe precipitada debido quizds & su mayor su-

.perficie, ae disuelve mucho mds rdpidamonte que 1a forma meta
~Jig¢¥1$¢3 aﬁn bien pulverizada. - Ambes den una solnoion de color

rojo pardo. - Con la modifioaoion gris ge observa &l princi-- ;:

+

pio que el cloruro de agufre tome una coloracidn verde. osoure
-pero esto es debido d que el selenio estd en suspensidn en el
lfquido.»— Filtrando pasa el cloruro de azufre con Su colora-

olén emerille rojize.

MEDIDAS DILATOMETRIGAS la determinaoién de la denaidad a
dg. 131*"&:1869)




distintas temperatures y le dilatacion del, lfquido se verlfi- o

v
¢

caron nediante el dilatometro.
i'
P

Se hicieron construir varios dilat&hstros hacien&o .

Lnoplar una ampolla an la extremidad de una pipota de 1 oo di-.

| vidide en 100 pertes. - la lusg del tubo era de algo mes da
1 on, y 6l oontenido de 1as ‘ampollas y la parte del tubo has-
ta la division 0, en uro de ec 27.56 y en otro-de 6c 8 RB.

-los aparatoa fueron calibrados oon mercnrio aiguiendo el meto

do indicado en Ostwald Luther (). Z1 grado de sensibilided,

ro ors mss sensible que el sééundo.

&ﬂsi osto o8 una ventaja. en oiertoa 0ag0s, como en
de d‘lataoion en intérvalos de teqnarature grandes. es. inoon

7 auperior y.7) 1a escala. ,g.

Fl tolueno y las soluciones toluénioas se oonportan

de est9 nanera.

Para deterniner la denaidad sirviinﬂdse del dilatrd .

“ metro es necesario conocer el varlor de las divisionea do 13,1f

eaoala en,oentfnstroa cu“*oos d 1a temperatura de 0°. - Del
peao del meraurio correspo*i*ente d ane divisidn de la esoala
a le tempora ture de 09 se dadu*o para el primero co 0 010q 7
psra el segundo 0,0101. : o

TIT - Waras!l practiquo des nesures nh eioo-onin*quea ptg,134

e }
.. -~ [
l‘ ‘A‘H. .
Lo

8. decir el nimero de divisiones de la escsla contqniaoa en .

veniente pues e8 necessrio quitar 1{qpido ouando eato 1legs &

U,Léiﬁraqipggnti hadta:lgidiviaidn 0, € la temperatura de Of,qrg L

en un caso de 2765,2 y en otro 928,09; - Cono se ve.e&,priﬁé-:b.

didahdalla dilatacidn de 1{quidos con fuerte ooefiaiento;‘




1e8 densidades no quedan psto de eata manera’ reluc:_
ﬁdas al vaefo se reflaren solo aJ agua § 4° i

1es noelidsas se efectuaron oolocando 01 dilatémitro

an un term5§tato con peredes da vi&rio, airvién&oea oomo lf-:¢x :

_pquido de ague hasta 60° 7. 5iieerina hagts 105°° - La tompernn

}._,

?‘tura era indiocsda por dos teradmetros; el prinmero de ~94 64° R

u?{mﬂ;vidido S en ;g de grados; el segundo de ~ 30« 11?° divi-

d1do en '%'de~grados=

.Q_por el Imstituto lmperial- £{sico- tecnico, L

]

el eguilil.. . 4. e csuwbuse 00 8O establecc innodlatamonte

f”: uan.diaolvonte _prevismente hervide'y. enfriado

"“',ﬁ»avitar 1a proeencia de aire. 1uego se 1ntroduderon en alif;f

iliatdaetro por medio.de un tubo capilar J se poeo ol todo‘" £

{

peraturan determinadas. ) volv{a siempra d 1a temperatnra

tiﬁﬁyrimera para verifloar eualquier causa de alteraoion.

Se hioieron taabien determinaoionee oon toluano puro

para asegurarsa(de gue.no Posoe irregularidad alguns en su. tg _

riecidn de denaidad g on su uilataoion.’

Anbos fueron comparados ocr un- tornﬁmntro gontrola- -
Ccmo. el lfqaido del dilatimetro se halléia-,réposb‘{

%&eaaric aan.ener £ija la.tomyeratura Tomo un quarto '

aniﬁs-de efootuar.la lecture de le posioion del @?925,,

Iaz soluciones emplezdas en estas detdrmin&qioneaf~p

Pespues de ofeotnar una merie de medidas entra 1{nites e tem;;

zi{s db eviter le evaporaci&n se cerrd 1a oxtromidad aupexior.°":




Los resultedos obtenidos, se hellan qxpraséigs.ei
las siguientes tatlas, en las suales ae'indidﬁ el‘ndmero de
divisiones ooupades por o) lfquido 7 le densidad refbrida el

agus € 4°, - El ndmero de oentimetroa cﬁbicos oorrespondien—»j?fi

tes d oada temneratura se dedujo. nultiplioando el de lae di-

viaiones por un factor que y& ha siﬁo 1ndicado nara loe dile-

. \
*tometros usados. :

' Debido & ia sensibilidud deir‘iulatémeéi-o ‘enpleado
tolusno: y;para la solucidn toluenlca N° 1 y ‘al- intq;

rimentar siempre con la- miama cantidad de 1Iquido. - De ahi

la disminncidn de los valores de la segunda oolumna en 60° y

XN

‘f:age la disminnoion del peso debido g que era ne}“

ure sngayads (de 20° d 105«) #0860 puto expe_,__;,;;-t



-20LUENGC -

: volumen,' en ,
. Temperaturs |divisicnes de | Densided
A ie_escala
(a) 20° 2755,34' 1 0.8651
300 2782 .34 0,8567
40° 2821.35 0.8477
50° 2842.94 0.8364
(b)  6Cc 2784.03 0.8290
£ 70° 2816.13 0.8196
8oe 2848.73 0.8102
(¢) 90° | 2780.83 | 0.8000
dwein Pl eee 2787.95 C.7982 i
| 94° 2793.97 - 0.7963
96° © 2800.04 0.7945
) 98 | 2806.61 0.7927 |
1 10087 2613.18 0.7908
105° 2830.35 0.7860
| o -




- SOLUCION TOLUEKRICA N° 1 -

1.126 gr de azufre rdmbico por 100 cc soluc.

Voluﬁén, en
Temperaturs | divisiones de | Densidad
la cscala
(a')  20° 2747.20 0.8737
30° 2781.09 0.8630
4Ge 2810.10 0.8541
; - 2841 .44 0.8447
T8 ftef eoe | 2780.28 0.8352
t o 70 | 2611.63 | 0.8259 .
80° £2845.48 0.8160
J(e") 90° 2787.08 0.8063
g2° 2793.65 | 0.8044
94° 2800.22 | 0.8025
; 96¢ 2807.04 0.8006
sx:a% 9ge 2613.61 0,79g7
o 100° 2820.43 0.7968
105° 2638.35 0.7918




255}

<840}

b

s
b
<

%7 0 él 100 105

T

2fe |
2fte |
y 7 TR T A R T R R e T g
Fig. 14



SOLUCIOX TOLUENICA N° 2 (saturada & 40°) -

1.98 % de azufre rdmbico

~Volumen en

Temperaturas (divisiones da [ Densidad

la. _escals :

40° 845.13 0.8600

50° 854 .64 0.8606

60°. 864 .35 0.8409

70° 874.31 0.8313

80° 884 .97 0.8213

90° 895.48 | 0.8116

920 897.62 © 0,8098

94° 899.56 0.8080

96° 901.60 0.8061

9g° | 903.64 0.8043

S ' 100° 9065.69 0.8025
o e U T 911.49 0.7974

Se emplearon gr. de solucidn 7.3409

(a)(t)(o) y (a')(b')(e') signifiocs que llegando £ las temperg
turas oonsistentes de 20°, 60° y 90° ge quitd uns olerta can-
tided de 1fquido y se pesd nuevamente el aparato. - Las canti

dades de telueno y solucidén as{ determinadas eren



(a) gr 205783 .ta') gr .2A.0024

_ gr 23.2813

abscises se han 11ovado laa te;peratur&s v en ede ie 1as-ord

! nadas los- voluﬂenas exprasados en divi31ones de la escala

vl

del dilatometro‘ L&s +rea porcionos;

ﬁ_H'y c corresponden r

.. pectivements & oz 1ntarve;os deﬂteapamatura s 200 g 50“.36

B 60° € 90° £ de~90°'a 105° - Ea, a1 esqacio &e. tamperatuza ca

iy Nl e

prenﬁido entre o y 100° sp.hioierbn deterningnionee Qe dos

en dog- gradoe 8- I{n de éctablecor con toda exactitud el zurs

urv en: a;ta region nues a 95°4a so halla celocado €
mo 86 Ba e~e1 pnnto da‘jransfermacion del S zombiod-*-s mwno
olinico, -~ Ningunﬁ“de lgs curves mnq;ira-discaniinnidad algu
nd; la dil&taoion entre 99° y 105fues tamhieu garfectamen

&t en é%-

ﬁeratura g@"muastra igual ;_{'
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Se determind ludgo le densidad y.dilatacidn de solu
ciones toluénicas de azufre monoclinicq,_QOn un porcentajle de
azufre igual al de las soluciones N° 1 y.zn - las medidas s8¢’
hioieron entre les temperaturas de 96° y 106° - Los resulta-

dos obtenidos se hallen en las siguiantes tablem:

SOLUCION N°3
! Gr. 1.1267 de S monoclinico %

Volunen en

i | Temperstura| divisidén de | Densidades

- | leescela 4 -
96° 2803.54 | 0,8002
98° 2810,36 0.7982
. x00° 2817.18 0.7963
| doee | =2835.38 0,7912

S o1 ﬂ-G,I 0 N ~N° 4
Gr. 1.9857 de 8- monoclfnioo %

/

‘;{Voiumen en ¢

Temperatui'a,~ ‘divisidn de |.Densidades
B la escala :
“gge 2797.04 [ .0.8057
98° 2803.11 |  0.8040
J.. 1000 | 281018 0.8020
1 7 1080 2827.35 0.7971
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la representacidn grefica esta dada por las fignra‘
16y17 Compersndo estos resultados eon los obtenidos con 1as s‘
‘luciones de #a misna conocentracidn de azufre rombloo, se obs
ve que los resultados difieren en la ouarta'déeimhl v que S0
algo ‘menores que los antaa presentados, - Esto puede ser deb
do a gque el azufre monocl{nico que se preperd para estas exp

riencias, retuno entre sus oristales ung peQueﬁa cantidad d

‘-‘\;q‘- e

' tOluenﬁw .‘ ;v o

Siendo las aoluciones anteriores poce oonoentradas
nﬁﬁ:ae prepararon soluciones de amhae modificaoianea, en sulfurq
de carbono en el oual el azufra es muy soluble.

Como este disolvente hierve & temneratura baja (47

R - I
"tﬁgﬁgﬁggg;posible operar € les temperaturass empleadas con las 8o

oiones toludnicas. - La densldad de las spluc;onoslée detern

naron por medio del piondmetro. - la reduppiéh al ag@a g 4°

el vecfo se hizo siguiendo el método indicado pdr‘Koﬁbrausch
Solucidn de ezufre rémbico el 20 % densidad 1.3411 £ 1

o]

" " ™ nonoelfn. " 20 " " 1.3412 " 1

.. D e

Otras determinaciones con séluciones de la misme riqueza « 1

temperatura de 20° dieron:

‘ Solucidn de uasufre rdmbico 1.3366 :
Solucidn de asufre monoclfnico 1,3357 i

Con ediuciones el 10% se obtuvo 1&8 aigﬁieﬁtes resultados.

{temp. 2C°)

Solueidn de azufre rdmbico 1.2985

: " " "  monoolf{nico 1.2996

E (1] Ienrbuch der prektischen Physik 11 edic. pdg. 74
:;‘_ .



Si en el primer ejemplo los resultados obtenidos con
cusrdan; en los otros eiisten'una variacidn, que en un caso es
d favor del ezufre rdmbico > an otro del azufre monoclinico y
que se hacen sentir en la terpgers deeima1;

Ccn el selemnio amoffo ¥ gris se hicieron solucionos
en cloruro de azufre; lses determinaclones se vorificeron & 15°
y 20°. | |

Solucidn de selenio gris al 20 %, densided 1.8048 & 20°
" " " amorfo "™ " " " 1.5063 " 200

Con las soluciones al 10 ¢ los resultados obtenidos
son los siguientes:

Solucidn de selenio gris 4 1.7455 £ 15°
" " " gmorfo d 1.7450 & 15°

Estos resultados muestrén tambien que las diferen-
cias son tanto € favor de una como de otrs modificaeidn.

Viscosidad - Las medldas de esta constente fisice

ae:ye&ifioaron con el aperato de Ostwald (1).

la ley do Poiseuille tiene como expresidn _ﬂ}.‘.’.t_

v 9
2 ¥

‘donde V volumen del 1fquido, 1 longitud del oapilar, r radio
del mismo, t. tiempo de ‘escurrimiento, p presidn'y coafi-
ciente de frotamiento internc ¢ viscosidad. - Fara un igual vo
ldmen de otro 1fquido en las mismas condiclones se tendrfe
JI%;%t%L . - S1 la presidn es el peso del 1{gquido basta reex
;blazar P por g L d en la cusl g aceleracidr de la grevedad

(1) - La descripoidn y uso del aparato se encuentran en Ostweld
v Iuther Manuel practique des mesures physico-chiaiques
];:E.E.‘. 2910 RN , - . ’ '



ST AR,

h la difereaciu de nivel medio y @ 1la dcssida? del 1{quidc.
Dividienddo une pcr otra se tiene:
at 5
-
AL (2)
Ia ley de Poiseuille no vale sind para pequefies ve-
locidades, es decir pare w: tienpo t de slrededor de 100 se
gundos;, si estes se haoden nayores es precisc iantroducir
téraino de corsses . o .. propuesto variss da estas £lr-
nu]as .
" Th un trabajo de Birghan y vhite sobrs viscosided

1)
‘1‘} se encuanire al estudic orftico de este mdtodc

del &gue
de deterainecidn de 1z viscosidad besedo en la ley de Polseul
1le, y proponen un nuevo epsrato en el cual las dimensiones
del cepilar son tules, gue el tienpo de escurrimiento del ajua
varfa entre 350" y 160" parsa temporatyres de 0° y cerce 10Q°
respeotivanente,

Como en los aparstos emplea%oa el tiempo t ere me
nor de 100 segundos se determind previemente la viscosidsd de
tolueno, empleado como disolvents, & £In de ooapcrar los recul
tados obtenidos cor. los dedos por Thorpe y Roger, Heydweiller
'y otros y ouyos valores se encuentran reproducidos en las ta-
blas de landolt y Bornstein pdg. 76 y 80.

Somo 1f{quido de comparacidn se empled el sgua - Los

(1) - Zph CE t 87 pdg. 670 (1912)




yslores de l& viccoclded de le aisma de.26° d290°ﬂse:aa6arop-.
de 1a memorie. de 3inghan y White. |
Intre 90° y 100° fueroa Yxllados por 1nterpolacién£ 
el valor de‘z? 4 100° es el dado por Thorpe ﬁ"aodger-{l)}
las densidades del agua & divdrsas'températuras se.
encd;ntran en Landolt Bérastoin. -
| ‘les determinaciones se hiciérog colocando el fiaco-
s{netro en’ﬂﬁ terndstato, donde °1ﬂu1ténégharte se efectuaban .
les medidas de dilatacidn. - Despues de una serie de de! ernl-
naciones se volvfa £ la tempbratnra inic&al par& verlfioar
.ouglquier causa de error.
Los cdlculos han sido héchos.aplioando @1rpotaménhe
la férmuls (2), sin correccidn; se verificd previamente que

fhibé"errorés'de observacidn de t, 'que pueden ser d¢ i de

A

segu.ndo4 fmportan cahsas de error n&ybres,cnando los tieapcg7

Vi -;u-_.-\

de escurriniento son dél orden de los observados.

eag;ﬁ los cuadros que ‘van £ oontinuacidn se: hellan reu

:1910s coeficientes de f;Btaminntoe onC GS es deolir en .
2

dﬁas ~por . o N%\
” “""F}l

del misno son los siguientes.

ueno - Los valorea halTana parahla visoosidad
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Temperctura | Viscosidad em C.GiS.

»

! 0 C T b.005946
"*”fﬁéﬁqf ' 30 0.015262

40 'o;6§4727
B0 . 5.,004266

Le0 -.003898
70 ~, 205583
80 C.035192.

20 - G,00L0064
92 T.3027C6.

1
94 CL.ullT50

26 CL.308711

98 _ C.20:660 |
130 < 3.002608
108 —_—

. Joo valores dados por Timaeriaans reproiuciips'on Tandcis

Jurustein ple. 245 lificrern &l;v de los satericras; gin da
tcdes reproduciré rlgunos do ellos; 20° 0.00690% aientrus
ne obteriido 0.00B946; & 60° 0.003874 én luger de'OAOOSBQS
100° da o1 valor C.002779 mientrze yo obtuve G.00Z608.

los resultados,obtenidos exrerinentalmente se ha

. representados en la fig. '# : como se ve no existe ningun



discontinuidsd.
Tn lae 8iguientes tahles se encuentran 108 valores.
de la viscosided para las solugiones N° 1 y N° £ de la misma

riqueza en azufre que las empleadas pars las medidas dilago—-

métricas.

-301LUCION N°1-

Temperatura Viscosided en C.G.S.
2C 0.006149
30 0.008461
40 N 0.,004920
50 0.004414
60 0.004012
70 0,003550
8C 0.003223
90 0.0029C02
92 0.0028586
94 0:002502
96 , 0.002762
98 0.002711

100 0.002657
105 0.002549




-S0LuUuc1ION HNeg -

Temperature ViSstidad en C.G.S.
40 | 10.004895 | -] »
50 0.004386
60 | 0.003973
- 70 0,003590
80 " 0.003235
90 . €.002921
92 | 0.002875
94 0.002829
96 6,002773
98 0.,002715
100 0.002669

105 0.002572

Estos resultados ostan representados graficamente en las fign
ras 19,20 . - Como se observae la disminucidn de 1a viaéosidéd
con la temperature es regular en ambos casos.: |

Se determind luego la viscosidad de s§1u010n35 de' &
zufreimonoclfnico de la nisna oonoentraoﬁﬁn qﬂé‘las anteriore
la mimero 3 corresponde d la minero 1,3«15 ninero 4 & la Ro =

Los resultados ohtenidos se hellan en laé siguientes téblas:
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-SOLUCION fr°3-

Temperetira | Viscosidad en C.G.S.

96° 0.002730

gge 0.002677
10C° 0.002625
106° C.o02516

~SOLUCION Ne4-

Temperatura | Viscosided en C.G.3.
96° 1 0.002749
9g° 0.002697
100° 0.002643
105° ' 0.002534

Como ue ve existe una pequefia diferencia con los valores
/ias.soluciones ly2 correapondientes.é las mismas fanper
ras. - Quizas pueds explicarse como se dijo para las dens
des., - FIlg. 21 y 22

las soluoioneé de azufre rdmbico no muestran ni
discontinuidad entre 90° ¥ 100°,

Tambien se determ?nd la viscosidad de les soluc

nes m&s ccuncentradaes, de szufre on sulfuro de cardbono.

4




P adhC D AR AN S S . A
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L 2
las colucicres el 20 3 dicron ¢ 2Q¢:
" 9¢0lucidn de azufro rdmbico — 0.0vdlaq
solucidn de azufre monpolfnico 0.C0B168

Las soluciones ui_l@ % d 20° diéfon:_

Solucion de azufre ronbiod ) 0.00485635%_

'Solueidn de azufre ﬁonoclfnioo 0.004850

Los resultedos concuerdan entre sf.

: Las aolucionea de selenlo onpleadas en ls determi S
cion de 1a densidad fueron tambien examinadas en el viscosig’
t:o.,- Ios resultados obtenidos sge exprosan a.oontinuacion:
. R 4 . )

Solucion al 20 % ‘temperature 20°

de selenio gris viscosidad C01244
de selenio amorfo viscosidad q01g45
Las soluciones al 10 % exaninedas a 15° dieron.
solucidn de selenio gris 0,01206 .
‘ssluoidn de selenio amorfo 0. 01198
los resultados como se ven dan diferenoia° variabl
Tensidn de vapor - las soluciones toluenieag no 8e prosn
.tan para las medidaa de tensién de vépor; en efecto el azufré
o8 poco soluble en este disolvente y aunque en caliente lo |
sea mucho mds, laa solnciones obtenidas on estas oondlcioneﬁ;
preciritan inmediatamente al enfrierse. - Se recurrio ontonce‘j
g las solucione° en sulfuro de carbono. g
Se empled en las experiencias un tensfmetro difere

(1)

oial de Froweirn , como 1fquido indicador de le difercncie:y:

de tensidn se usd el mercurio previemente calentedo pera ex-

pulser el aire 7 le humedad. - Se hizo un ensayo preliainer
il;

- La desS cr*gci ’n_y cmpleo se encuontran en Ostwald v oA 5
Obra. Olto 8 193 . '



N »

por el cual se comprohd que este metal es stacado muy lentenen
te cwandc se¢ agita con sulfu:o de 6arbono 1fquidQ; - En un "k
los glovos del srarato Se introdujo la solucidn de mzufre rén
bico y en el otro solucidn de la misma concentracidn de azu-
fre moncelinico. - El1 porcentaje de estas era de 20 %. - Des-
puss.de efectuado el vacfo se procedid £ cerrar el soplete el
tub§ qﬁe comunicaha con la bomiaa )

Ta manipulacidn con un 1fquido ten inflamable como
el sulfuro de carbono exige muchos cuidados pues inevitable-
mente se producen algunas pequefias explqsiones°

Se dejd el teﬁéfmetro en pos;o£6n ho?izontal durante
uns hora pare ‘que le presidn se lgualara y.luego se colood en
positidn verticel. - Se observd la posicidn de la coluana de .
morcurio intedistements y despues de horas y dias - No habfa
diferencie ninguna de nivel, ,

sta experiencia fué repetida con .0l mismo resul tado
usando soluciones él 16 %. |

. Esto denuestra que ambas soluciones ponen la mismﬁ
tonsidn i? valor 4 le temperatura ordinaria.

No se higieron ensayos d la temperatura de transfor-

macidn S rdmbicog®S monoslfinico porque § esta la tensidn de

vapor del sulfuro de carbono es grende,



~-COKCLUBIONES -

. .De las experiencias v!Eifiéadas pueden dedircirse lus si-‘f

‘gulentes oonclusiones:

1¢ - Soluciones de azufre rdémbico y monoclfnieo de la

miama concentracidn, presentan la misma densidad, dilataoiou. '

viscosidad y tensidn de vapor.

2° -~ No se nota discontinnidad alguna en la varidcion de

la dilatecidn, densidad y viscosidad ouando se pasa por la’

temperatura. de trensformecidn azufre rémbioo p azufre monocli'-_

,nicb.

3° - Soluciones de selenio gris y amorfo precipitado de:

la misme ooncentracidn, poseen le misma densidad y viscosids
4° - Queda as{ demostrado que, en lo—ge' se refiere g -
las propiedades estudiadas, y dentre de 108 1fmites dc exact«
tud de los.métodos empleados, lan woluciones de 1las distinta
modificaciones dlotrdpiocas estudlslas an_idénticaa. |

6° - Es necesario sdvertir sin omharéo, que el estudio‘

de otras propiedades y el empleo de métodos mde exaqtoe, po~ .3
drfan indiocar diferencias que, debido ¢ su valor, pueden ha- 3§

I .
i

ber pesado desapercibidas.’

* A. S. CHIODIN.
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