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Definición

El término alotr0pía fué propuesto por Berzélius en

1841 para_designar el fenómeno de isomería en los cuerpos sig

ples, es decir la capacidad qoe poseen los elementos de pre­

sentarse bajo estados diferentes con propiedades distintas. ­

Este significado es aún conservado ¿or muchosquímicos.

Nernst (1) considera comoestados alotrópiccs las

"diversas modificaciones de un elemento al estado sólido cita;

do comoejemplos el fósforo y el carbono mientras considera

como isómeras las modificaciones que se presentan además en

el estado líquido y gaseoso "El oxígeno y el ozono, dice,nos

dan un ejemplo de isomería en un elemento".

.Esta distinción que hace Hornet está justificada

por lo siguiente: que es conccida la causa de las diferencias

(1) —Traité de Chinic Générale t 1° p. 318 (1911)
\
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de propiedades entre el ozono y el oxígeno mientras no se han

hecho más qüe hipótesis en el caso que los isómeros Bean ele­
mentos al estado sólido.

H Le Chatelier (1) ha extendido e significado de

la palabra alotropí empleándola conformeá su‘etimología (del

griego QAX)C Euro y TPO'ÍÏOÍ‘; mutación, cambio) y

con la cual designa "un conjunto de hechos que presentan _eí

caracter comúnde la coexistencia de propiedades distintas con
una misma composición química" (pág. 137)

i Si se acepta este significado es necesario conside­
rar oomoestados alotrópicoa no solo las modificaciones'de los

elementos sinó las de los compuestos (Ag I . P'bo , Ca cohete)

los ieómeroa y pólímeroe qnímiooe (C¿Hz y C‘H‘« ) estos tie­
nen exactamente la misma composición química. —

Comose vé por composición química ae entiende en eg

tos casos composición oenteainal.
Estados de la materia comohielo y agua líquida pue­

den "aer considerados como-dosestados alotrópicos de este

cuerpo" (agua) (pág. 138). - Se reune de este modoloa-fenóme­

nos del iabmería. polímería, dimorfiamo, polimorfismo, etc.
Ctros autores aplican el adjetivo de alotrópicas á

las modificaciones de elementos y de materias compuestas es

decir,'reunen a la alotropfa (en el sentido estrecho delïpér­
mino) el polimorfiemo.'

(l) - Lecons sur le oarbone, la combustion lea loie chimiques

pág. 136.



Sin embargo,e1 dominio del polinorfiemo no se extiende á las

modificaciones sólidas amarres, líquidas'ó gaseosas, se refig

re sifitanto é las modificaciones de loa elementos como.á las
de loe compuestos.

Según la teoría de A.Smite las modificaciones alo­

trópioae de una materia (sinple ó compuesta) están formadas

de dos á más olaeee_de moléculas qne en las-distintas formas
ee hallan en diferentes reïaoiones; cuandose tiene una serie‘

contínua de mezclas entre esas moléculas es el caso de la alg
tropía homogénea.- A1 contrario, la alotropía heterogénea se

refiere á las mezclas en proporciones determinadas que forman
las diferentes modificaciones.

Kruyt (l) ha designado comodinámica la alotropía

del azufre fundido que contiene dos formas S¡1¿;; SA . ­
Esta clasificación ha sido extendida á otras modificaciones

enantiotrópioas.
Coneideréndose comoalotrópioas modificaciones cu;

yaa diferencias estriban en causas diferentes (en muchosca­
eos desconocidas) algunos autores proponen reemplazar esta de
signaoión por otras; así el caso del exigeno¡ ozono y proba-­

blemente el oxozonoserían ieóneroe químicos. - El azufre rá;

bioo y monoclínioo isómeroe fíeiooe.(2)

Ante esta prOpoeioión hay que advertir que entre los

(1) - z ph CH t 64 pág. 513 (1908)

(2) - K Sehaum- Ann t 300 pág. 2‘05
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isdmeros físicos pueden muybien hallarse sustanciue quo_por
estudio más ietallado de sus propiedades,deberían clasificeg

’se entre los del primer grupo,
La alotropía_ (en el sentido dado por Berzeliua á

esta palabra) no trata sino de las modificaciones de los 912
mentos en sus diferentes estaáosc

En el presente trabajo se empleael téïnïno al:tr¿
pia en el sentido de Eisomerfa de los elementos”e

,ESTADCS .ALOTROPICCS.- GENERALIDADES - CARACTERES o METODÓS

DE RECONOCIMIENTO.. Las vaijiedades alotrópicas de un eleneg

to consideradasá la mismapresion y temperatura poseen pro­

piededes distintaso - La diferencia puede ser mayor ó maior.

En ciertos elementos, vgr oxígeho, f¿"foro, carbono afectan

las propiedades físicas y quíáicas dando crigen Í rodificam
ciones taL ¿;:a¿h¿:u: oatre sí, que por haberse encontraio

separadamente,algunas de ellassno se tomaron por el mismoe­

lamentov - En efecto, el fósforo blanco y el rojo ¡por no

consiúerar más que entre dos estados) poseen aspecto, coïor,
densidad, solubilidad distintas, ademásla acción de agentes

qaígiooe (oxígenO. azufre¡ halógenos, soluciones alcalinas)
es de intensidad diSiinté aeéfih 1a modificación considerada

De la mismamanera dif en en 1a intensidad de le

reacción y hasta en los productos-que een capaces de engen­
drar. el oxígeno y ei ozonoo



El estudio de las variedades alotrópicae del carbg
no presenta interés especial.

Se afirman que existen.nnmeroaos estñdios alotróni
(1)

cos del mismo o que sus numerosas variedades se pueden

referir á los tree tipos conocidos: diamantegrafito y carbg
no amorfc (2). ' 1

Las diferencias entre.e1 diamante grafito y carbo­
no amorfo no son solo de orden físico sinó tamb1en de orden

químico.

Poseen forma cristalina, color densidad conductizi

dad, calor esnecifioo diferentes, mientras por otra parte
1a acción de determinados agentes es esnecifica -‘En efecto

1a mezcla de](C IO yHNOá fumantc no ataca el diamante;

transforma en ácido grafíticc los grafitcs y óxida el carbón
amorfo originando productos gaeccaea 6 solubles. (Reacción

de Brodie); - El ¿cido iódicc cxfds el carbón ancrfo y el

grafito mientras no tiene acción sobre el diamante, etc.
Pero aún tratándose de las mismasmodificaciones '

ani 1a intensidad de ciertas reacciones es idéntica ni las'prg

piedades químicas exactamente las mismas. .
Se cita por ejemplo como densidad del diamante núng

ros_que varían entre 3 y 3,55 (Hbissan loc cit pág. 210); pa­

ra el grafito densidad que varían entre 1,8 y 2,35 (Id p.232)

(1) - Guareschi. Enciclopedia di chimica t V pág. 676

(2) - ïíoissan. Traite' de emm: mine'rale t n pág. 188



Gaïores esvecffieos bue oscilan sufre 9.136 y ñ.2?4, - “ara

los earbonee amorfos, pcr efewpïc carkdn de Weñet densïdcdes

variaïles entre 1,45 - 2 (id. pág 254? ‘

Te CLatelisr y Wolcgdire han soretïdc 4 estudi: las

dlvers*s variedades de grafit g iJ eaerJ anorfo.

Conel grafito han obtenido los siguientes resulta­

dos: muestras de grafito de procedencia variada con-mayor ó
menor cantidad de impurezas y que daban densidades variables

entre 1.62 y 2‘66, despues de sometidas á un tratamiento de

purificación especial y comprimidas á 5000 Kgr por ¡m3dieron

todas una densidad idéntica 2,255 á 15° ¡agua a 4°) - "El gra

fito ’abundante”tiene antes y despues de 1a'abundanoia'1a mis.

ma densidad que el grafito ordinario (1). - Coheny Olie han

obtenido resultados diferentes (2)° a Paftiendo de grafito cg
tenido en el horno eléctrico, que no dejaba residuo pondera­

.ble, finamente pulverizadop secado á 120.42130° hasta oonsis«
tencia de peso densidad 2.208; llevando luego á inoandescen­

cia en el vacío D - 20209° - Comprimidoen prensa hidráulica

por dos veces de 5.000 á lOLOOOKgr por cmz D-20217. Dan co­

momedia de sus determinaciones a 18° 2,216;

La divergencia que ofirecen_entre sí estos datos es
debida quizás á la presencia de impurezas en el material em­

pleado y alcanza á 4 unidades de la segunda decimal. —Hay

(1). - c R 't 145 pág: 49

(2) - z ph CIL-t '71 pág. 585 (1910)
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que tener presente sin embargoque las determinaciones de La

Chatelier y Wologdinese efectuaron á 15°.
Sus ensayos sobre el carbón anorfo (1) les han dew

mostrado 1a presencia de cantidades de grafito a veces consi­
derables dificil de oaracteriáar por el estado particular en
que se encuentra. - Otras variedades se presentan a1 contra»

rio libres de grafito“ - Despues de purificación y compresión
determinaron la densidado - nos resultados no son tan concor­

dantes comolos anteriores y aunque las experiencias no son

bastantes precisas creen que existe unau%ola. variedad de ca;

bono ordinario de densidad vecina de 1,8; las densidades meng
res resultan de 1a presencia de inclusiones gaseosas.

Vendría con esto á quedar demostraínlo siguiente:

que se han considerado comomodificaciones alotrópicas dis­

tintas, mezclas en cantidades variables de modificaciones di;

ferentes - Estas conclusiones podrían quizás aplicarse á 0-­

tros casos aún no bien estudiados.
Unestudio más detallado de ciertas variedades ha

conducido a1 contrario á desdoblarlas. - Tal es el caso del

ozono. - El oxígeno ozonizado se consideraba comomezcla de

02 y Oáípero los recientes estudios de Harries (a)han demos­

trado que contiene otra modiiicaciónnio4,que forma la terce­
ra parte del ozono bruto y que denomina oxozono. - Ambosson

capaces de fijarse sobre los compuestos no saturados.

(1) - Le Chatelier y Wologdine c R t 14a pág 1715 (1909)

(2) —Ber- t 45 pág. 936 y Ann t 390 pág. 235



31 ozono afgíoaonio iientras el oxozono,fijániose

integranentc¡i¿ oxczonidos? - Un tratamiento üelumanobruto
por hidrato de sodio y ácido sulfúrico concentrado destruye
el oxozono.

Los cuerpos anorfos que, según ciertos autores de

den considerarse comoliquidos sobrefundidos,son incluidos

por otros entre las formas alotrópioas - Basándose en investi‘

gsciones teóricas y prácticas establece Esmmann(1) de que s2
lo los cristales son cuerpos al‘estadc sólido porque difieren

esencialmente de los líquidos y gases; en los primeros las ng
láculas se hallan Orientadas y muchaspr0piedadee se presen-­
tan variables segúnlas direcciones (vectoriales).

. En los líguidos y gases son completamente idénticas
sea cual fuere la dirección. - la idea de cristales líquidos

no está de acuerdo con esta consideración. - Recientes expe­

riencias basadas en el empleo de los rayos Rüntgen establecen

que los cristales líquidos no poseen tampocoestructura reti­

cular comoresulta para los sólidos.
l Aceptando esta manera de ver no podrían considerar­

se estos cuerpos amorfos comovariedades alotrópicaspccao no

se consideran tales al estado sólido y líquido de una materia,
á menos de admitir las ideas ya expuestas de Le Chatelier y

de Lothar Meyer. - Este se expresa así;

’La transformación de una forma alotrópica es tan eg
I

.ijante al pasaje de un estado de agregación a otro, que en

(1) 4 Para mayores detallesz.ïraité de plysique de ChuplBOnr
t 3° pág. 602. 'ïsïï ¿gg?4..



. -\ s .I -. ._ .- .rigor ¿os tres estados de agregacion de ILL shüthÚLa cualcuic

ra deben ser descriptcs cono tre: modificaciones alctrópicas
de esta sustancia{1)fi

Algunas propiedades de un cierto núnero de metales

son alteradas cuando se les somete ó aanipulaciones comocon­

presión, laminado, torsión, etc.. - Para explicar estos hechos

se hacía la suposición de que la estructura cristalina se alt;
raba ó que metal pasaba al estado ancrfo - Sin embargo e] exa­

nen microscópico de planos pulidos ha llevado ó Ó, Tamnann \.

á las siguientes conclusiones: que en el endurecimiento del

metal los cristalitos del mismowondeseempuestos por superri
cies de deslizamiento en cristales elementales - Se explica ¿o

Iesta manera sin recurrir a la alotropía, el aumentode la cog­
ductividad, la variación de las propiedades elásticas, mien­

tras que la densidad y 1a fuerza electromotriz no sufren casi

alteración y otras propiedades comola dureza no son altera­

das por las manipulaciones

Los metales coloidales ee encuentran comprendidos

en ciertas otras entre las modificaciones alotrópioas. - La
materia al estado coloidal posee una serie de propiedades

queno depezrlrnde la composición química de las mismas y que han

permitido 5 los autores hacer de estas "Soluciones" un estado

(1) - Citado en Post y Neumann"Trcíté d'analyse chimique"

t 1° pda. 880 2° edición francesa.

(a) - z ph CH 1; eo pág. ¿s37 (1912) y raust ¡,- Tammann 2. ph c112

t 75 yás. 106.



especial de la materia; el estado coioida1,así comoexiste el
estado sólido líquidoygabeüso (l). - Algunos lo han comparado

al estado radiante. - Si en ciertos ooloides se observan altg
raciones de las propiedades químicas, ver el platino ooloidsh
que es en parte disuelto por el ácido clorhídrico concentrado,

se cree que sea debido á la presencia de aire.
La Cuestión de decidir el número de modificaciones

alotrápioas que presenta un elemento es en ciertos casos difi;

cil. —Aún para aquellos estados bien estudiados los fenóme­
nos observados pueden interpretarse diferentemente. - Ejemá­

plos los presentan entne otros el fósforo y el nitrógeno. ­

Para algunos autores el fósforo rojo ordinario no es una mod;

fieación definida sinó una solución sólida de fósforo blanf
(2)eo en fósforo metálico ó violeta - sn cOmposiciónsería

funcián de laat‘gperatura. - Ambasmodificaciones (blanca y

violeta) darían un ejemplo de alotropfa dinámica.

Jolibois (3) dedujo de sus determinaciones, exper1-*

mentales de densidad, tensión de vapor y análisis térmicq,que

el fósforo rojo es una variedad definida aunque 1nestable¡de

m°d0 que según él se conoserán tres modificaciones del fósfow
fou fósforo blanco. fósforo rojo y fósforo piromórfico. - To­

do esto sin entrar á considerar el fósforo rojo de Schenok,el

fósforo negro, eco.

(14 - ¿“Lr¿LWt Traitá de plysigue t 1° pág. 724

(2) - Cohen y 011e z ph CHt 71 pág. 1 (1909)



La cuestión del azoe activo está aún en discusion,
Los fenómenosde luminiscencia y la notable afinidad del mis­

mo para elementos comoel sodio, iodo, fósforo, han sido atri'

buido por Strutt á una moúifícación'alotrópica del nitrógeno:

mientras Tiede y Domckelos refieren á la presencia de una

cierta cantidad de oxígeno negandqááue'se produzcan en nitrógg
no puro (1).

En otra memoria(2) confirman estos resultadongoe­
níg y 310d (5) han recientemente iemostrado que la intensidad

de la luminiscencia es debilitada ó anulada por los vapores

metálicos (Hg) mientras permanece operando con nitrógeno li­

bre de oxígenoo

En estos últimos años E. Cohen y sus colaboradores

han eneanchado considerablemente el canyo de las investigacig

nes sobre 1a alotropís.

Estudiando una serie es metales Cu Zn Cd y ele­
mentos como Bi fe (4) han podido demostrar que están consti­

tuidos des por dos ó más nodiricaoicnes alotróyicas. - Los eg

sayos verificados con el dilatómetro le han permitido establgs
cer loe puntos de transición - Estos, se hallan generalmente

á temperaturas bsjasápara el Bi.á 75; para el Cd cerca de 60°
etc.

A consecuencia de los persistentes fenómenosde retardo tanto

(1) _ I Ber t 46 pág. 4095 (1913-)

(2) — Id. t 47 420 (1914)

(e) _ Id. t 47 pág. 523 (1914)

(4) - z 'ph CH.t 82 pág. 567 (1915) - Id... t 97 “¿5° ¿Loan-giga
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en el ascenso como en el descenso de temperatura, todo el Cd,

Zu, Sn, etc. (Cadminnwelt", "kinkwelt" etc) se encnentra a1
estado metastable cn las condiciones de temperatura ordinaria.

Debidoa esto, todas las constantes físicas y mecá­

nicas determinadas hasta hoy se refieren á mezclas en cantida

dee indeterminadas de las modificaciones alctrópicas, es necg

sario pues una revisión - Solo el peso atómico queda excluido.

thhas anomalías de densidad. punto de fusión condgo
tividad eléctrica, y calor especifico quedande esta manera

explicadas. -'Eb una memoriade conjunto publicada recientemsn

te, Cohen (1) emite la opinión de que todos los metales son.

capaces de dar dos ó más formas alotrópicas. - La velocidad
de transformación de una en otra puede ser acelerada solo me­

diante artificios aproñiados comosubdivisión del materia1,6

agregado de electrolitos; - Comoen general 1a transformación

tiene lugar'con una fuerte variación de volumense verifica
casi siempre la diagregación del metal.

Indica además la necesidad de determinar para cada

variedad las constantes, que hasta ahora se han referido solo

K mezclas variables dependientes del tratamiento térmico ante
rior.

El diagrama de fusión de las aleaciones debería i­
gualmente verificarse por no haberee_tenido en cuenta al esta
blecerlo, la alotropía de los componentes. - Ensaycs sobre

aleaciones han sido ya verificados.

(1) - z ph- cn t e'r pág. 431 (191-4)



Es muy probable que aplicando el método de Tammann

para el reconocimiento de las modificaciones de una sustancia,

se llegue á aumentar notablemente el número de los estados alg

trópicos. - Se oonooenya, para muchas materias oompuestae,va­

rias formas correspondientes á grupos diferentes (para el a­

gua 6 grupos de una 6 varias formas cada uno)

CARACTERES DE LAS MODIFICACIONES ALOTROPIGAS - E1 término 313

tropía se aplica, (comoya fué indicado) á fenómenosdiferen­

tes, en unos casos á la polimería de elementos comooxígeno,

ozono, oxozono, en otros á la isomeria ó alpolimorfismo.
De todas las modificaciones de un elemento existe

en general a una temperatura y presión dada}solo una que es

.establetexoeptúase naturalmente el punto de transfornaoión don
de existen en equilibrio las dos modificaciones ¿1? - Las otras

modificaciones son inestables. - El azufre monoolínioo debajo

de 95.45.y el azufre rómbioo sobre 95.45 se hallan en este oa­
so. - La transformación de estas variedades se verifica sea

expóntaneamente. por contacto con la forms estable ó con ayuda

de un disolvente, con telooidad muyvariable.

0stwald ha propuesto el término tnetastable pera'de­

TÏT—Ï‘ÏE€'ourvas de transformación de Tammannestablecidas para
01 iOiiuTDü de metileno y nitrato ie amonio muestran que i
elisten igualmentepuntos triples es deeir,que para un va­
lor determinado de la presion y temperatura se pueden pre­sentar sinultaneamente tres formas.



//signar este estado semejante á Je sobrefusión v sobrecalo‘“

ción —Las modificaciones netastcbles no se conservaL sinó en

ausencia de la forma estable - La resistencia á la transforme

ción se atribuye al frotamicnto interno - Aún iniciadofiel cun­

bio Se verifica con ¡ayer ó menor rapidez; Existen otras for­

mas que son inestables e: todas las condiciones de temperatura

á una presión determinada; e] aumento de presión ha podido en

nuchos casos volverïss estables.
n c . . l .las modificacnones tienen solubilide y tens¿on ue

vapor tanto 33;»rnï nn!ñ*c ¿{yor es su inestabilidad.

Si Eco :cdíflcacíones A y É se encuentran en un espg_

cio cerrado á una tee;er:tura qac nc sea 3° de ia transforüa­V

. ... - y . .' .1eión, la noelfieació: inestabJe leccnvrece. - Jna inveTSien ¿o2L.­

las tensiones es intesib‘e pues eg este c330 la variedad inc;

table crecerá á expensas de 1a estable y se establecerí; un mg
vimiento EEÏE‘JÏV.

Adnifig; eeLeu‘_ nadia; iirecta ó indirecta de l {fl

.0 .' .-. .. .. .te381on de vaprr yeruat» leuiazr ¿a BStüblÏldui relativa de u­

na forma.

Jolibois (3} hize 3LSict:rninnciones en tensión de

vagar para 1:: ÏÍJCÏuh' ¡odificacícnes le? fosforo. - El es­
‘ - .i e. - . a. . ­tudio de les curva; ue _e=;1eh d. «¿50: le “e 3ermitiio aii:­

. Ir \ . .' . .-. . .—' _-,z--- . «mu: Ja existenci_ -e *.=2 .eeifinflvic es. fcscf oro blanco,rojo

y pironerfa, ;¿ï3¿8 S: ¿Lil? eutuhlecer que e].fósfcrc blanco

(1) —o R t 151 pág, 382 (191o)
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donde pc es la presión máximadel carbono sólido, á la tempe­

ratura consideradajesta es constante
.1

n .
ACP .

luego K1 pct: É o El primer miembro y por c0331­:1

guiente e? eagundo crecen con po.

Ru ¿V¿;tegf; ;¿ ¿aniïihrio de la segunda ecuación sg,
ría

PCÜX PT-‘¡O
K :1 , '

PCOLX ph .

. . P730
Siendo el ooc1ente ——ïr-—-- .constante se tiene'Fe

P
Kn:-—-—C.—2——— ;h PP, .

.a-ÜJ.s"
si 1a sunt ¿ellas presiones parciales de] óxido de carbono y
anhídrido carbánico es P resulta:

. 1 + Ka
PCL. p

1 o Ki

Bata fórmula dada por A Suite difiere algo ie la de Schenck y
Hallar que es li

V 1+ ¡a
2F2‘1 Kl_

Se ve que loa valores de P son ïroporoicnales á la

tensión de vapor ddloarbono empleado.

Sohenck y Heller acompañaban é la determinación de

la presión, un análisis de le mezcle de óxido de carbono y a;
hidrido carbónioo para establecer le relación en que se en­
cuentran.



Del :réfico renroducido on su neaoriu se ve cae lao - o:J

curva le presión del carbón anorfo es la de mayor valor, do

donde se deduce que es la forma más lábil. —la forna más ela

table es, comoera de esperar el *r¿fitc con la nenor ten-­v 5

sión. - La curva da pr sión de] diamante se halla entre 1a

del carbono a1crfc r la del grafito,:ía cerca sin embargode

Smits ha hecho notar en su memoria, que debido á

la separación del grafito del ¿mida de cerïono (e: el Lrime­

ra ecuación escrita), no se ha nsdiic ee realidad ningún es­

tado de equilibric cuando se ha o¡cra¿o con el dieuante ó

carbón anorfo. - Sin embargo los valores obtenidos proporcig
nan una idea de la estabilidad de estas formas.

La solubilidad sigue la nisma relación quo la ten­

;_..sión e va or. - Un racicoinic anáïogo R1 Tahecho la justi­

fica. - Sugonganoslee dos variedades en presencia de un di­

solventa'cualquieraila variedad inestable se trunsforaa expo;
túneamente en la estable; si esta fuera lu más soluble, los

cristales de la trimera crecerán á sus expensas; se tendría

realizado un movimiento perpetuo o La solubilidad es pues td;

to mayorcuantoznás inestable es la forma considerada.

Determinacionos experimentales han sido verificar

das para o] azufre por H. Meyer (l).

Los resultados de Sie experiencias son que, debajo

de 95.6 el azufre nonoclínico es mássoluble que el azufre

rónbioo, y que á una toaperatura dada la relación de las c1:­
_————­

(1) Citado on Wallaragt CristGllovrupkie
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//tidsdes disueltss es constante e independiente del disolveg
te.

‘ Esta relación puede deducirse teóricamente mediante
los principios de la termodinámica, suponiendo un» iisolvente

en el cual las modificaciones sean poco solubles, para que se

puede aplicar las leyes de las soluciones diluidss. - Se hs
llegado así al siguiente principio: le relación entre las so­
lubilidadee es la mismaque le de las tensiones máxinas la

fórmula final es la siguiente:(1)
'P

c. -/ mLos-c-,"'-W
T

DondeRaes el calor de transfonmsción. T la tempe­

ratura absoluta, dT aumento de temperatura. P es la tempera­

ture de transformación, Cl y 011 son las concentraciones. ­
El segundo miembrono depende de la naturaleza del disolvente

y si Cl y Cllee refieren al vapor tampoco cambie. en este ca- ­
so ls relación sería la de las tensiones de vapor, Bronsted
halló para la relación de las solubilidades del azufre rómbico

y-monoclínicoen distintos disolventes 1,2 á 1,4.
isn‘t Bot! 3 encarnar!” (2} han determinadoigual­

mentela solubiïitad ¡e Is fora: estable á inestable del

ha clz . 8 HZO

Conoconsecuencia de las relaciones entre las ten-­

(1) - La deducion de la misma se halla en Van'tgoff Lecons
ide Chimie Plysique - La statique chimique pag. 137.

(2) Id. pág. 134 fi;
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f/sicnos de vagor pueáe deducirsa que la modificaeián más es­

table debe fnnair J nayor tenyerutura. - Basta examinar 01

V curso de las curvas de la fig. 1

en 1a cual III es la curva de teg

sión de vazor del líquido; 1a cu;

f va I 1a tensión de vapor de la

.....,-..g-____.__.1...-r._.. forma estatleique como se Ve es7,
? ‘fiá Í forma metesteble y 1a II la de 1a

‘­ T siempre menor que Ja anterior. ­

+08 puntOD A y B representan los

puntos ¿e fusión de las modifica­
Hciones I

<4 .11 - El primero es menor que el s-gundo y'on gang

O)ral cuento más ihebtablo e una forma funle á una tewperatura
tanto menor.

Las Jeuás progiedades físicas son en general altepg

ias por el pasaje de una forme á otra; la densidad, el calor

específico, el índice ie refracción, la dilatación etc. son
distintas según las vnriedades,pero entre ellas no se han ha­
llado relaciones generales - En ciertos casos el pasaje de u­
na forma ú otra no altera ¿1‘ nas constantes comoel volumen

y per consi"uientc la densidad. - Las varioiades A y B del sg
lenio gris ofrecen un ejemplo.

(1)Coheny Olie han estudiado la Siguiente cuastiói:

si 103 volúmenesatámicos le las modificaciones alotrópicas

(1) —z ph CH.t 71 pág. 385 (191o)
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convergen hacia un misno valor cuando Ja temperatura dianinu­

ye. - El resultado de sus exgericncius, verificadae con ver g

¿caes le carbono y -staño es cue entre los línites ic tenperg

tura observados I' 18° á - 164‘ no existe crtz'mrgenciu.

los distintos estados alotrápico: conti nen cen ii¿

¿es ¿e energía diferente, reelltando que a. transformaciój en
un mismo cozpuesto as aooapcnada ie una vuriucióa térmica Tem

riablc según la fozma de que se parte. - Este hecha permite

1a medida indirecta del calor de t unsf rnución de una nodifii
cación en otra.

31 fósforo blanco y el fásforo rojo son Kidudos

por el oxígeno; la diferencia de los calorcs de combustión oe

de cerca 4 Calorías por ¿tono ¿reno á ¿ver del fósforo blan­
CO- - la misma diferencia ¿e onceentra cuando se üiuuelvcn ag

'bes formas en hromo.

Sin embargo si esta diferencia fuera del orden de

‘305 errores cxperimenfiales cono ocurre en ciertos casos, no

SBTÏ&Posible asegurar 1a existencia de dos modificaciones ¿­
lotrópices.

Dates sobre esta cuestión se encuentran en Berthclct

"Essai de nécanique chinique fondeó sur la thernochinie" t 1“

:tETODCS DE RECSHCCIWITBEC- Para establecer la existencia ic

modificaciones Llctrópicus dc un elemento se siguen diversos

3roceüinientos. - Cuando estas pueden observarse fi temperatïrc
Ó

y presión orlinaria et estudio de las diferencias que presen­
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Gsuther haoía creido una nueva variedad el arsealcc

producido en 1a preoipitaoión. por el agua, da una mezcla de

P Cl3 y A9 013 la densidad de esta turna determined por o!

mismofué hallada por Euge! demasiado elevada_lo sus atribuye

a 1a presencia do A32 05.

Se puede usar el método del frasco haciendo_hervir
ol líquido con la materia pulverizada ó bien usando líquidos

de 1a misma densidad de la materia 1a oual es comnrimida fue;

temente para expulsar el aire. - Aúnasí en ciertos oasoe,oo­

no en el carbón de 1eña_no se obtienen resultados constantes.
La determinación de 1a densidad en.mesolae de dos

modificaciones en proporciones distintas, conduceá números
variables. entre límite! a veces bastantes amplios; esto pue­
de ya ser un índice db la Cauinonción de 1a materia snaayada.

La medida de otras propiedades comopunto de fusión. conduoti
vidad eléctrica, calor específico dilatación, eto..penniten
distinguir formasdiferentes.

Unmétodointeresante para decidir si dos varieda­
ldes de una sustancia son o no modificaciones sletrápicas es

el siguiente: se determina 1a fuerza electronctríz gue se ig
sarrolla en una cadena galvanioa compuesta de: Ia variedad A.

un líquido apropiado, 1a variedad B.

Este método ha sido usado por Cohenpara determinar

1a temperatura de transformación del estaño gris en blanco.

sirve igualmente para demostrar que son variodalns diferentes.



La cadena en este caso era estaño aria - solución de olores­

tañato de amonio - estaño blanco. —Si 01 odtafio gris se traqg

forma en blanco. ó el blanco en erie la fuerza electrmnotríz

se hace cero siendo los extremos iguales. - El método no es­

tá tampocolibre de errores. - En el estudio de las varieda­

des roja y amarilla del ¿nido de mercurio. siguiendo este prg
cedimiento, la diferencia de solubilidad es la causa (según

Ostwald) de la pequeña_diferqngie de potencial encontrada por

Cohen. - En casos comoeste en que las extremidades de la ca­

dena no son conductores hay que añadir mercurio.0uando ee tra

ta de modificaciones cristalizadas de un elemento. se estable

ce 1a simetría de estas mediante medidascristalográfioas. ­

En este caso se tiene que hacer con modificaciones polimorfas.

El diferente comportamiento químico del oxigeno y

del ozono fué interpretado a1 principio suponiendo que el o­

zono fuera un peróxido superior-a1 agua oxigenada, 6 un som­

-puesto oxigenada del ésos. - Solo más tarde se reconoció que

no eran sinó el mismoelemento.
Mendáléeff (1) hace notar qne no existen términos

para distinguir entre el oxígeno 0 elemento y el o cuerpo2

simple. - Este último se podría llamar gaz oxigeno.

No siempre es posible observar á la temperatura y

presión ordinarias las formas de una mismamateria, por ser

algunas de cilas inestables cn estas condiciones. - Se rccg

(1) —Príncipes de Chinié t 1° pág. 350

r 'l'
.l #35
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//rre entonces.el siguiente método;Se hace variar la teqpe­
ratura 6 la presión y se siguen las variaciones simultáneas
de otras propiedades físicas comodilatación, oonduotiviüad'

eléctrica, volumen. etc. - Mientras'se trata de amarnodifiqg
ción las variaciones son continuas; en el momentodel pasaje

á ofra forma se produce una discontinuidad. _ Es así comosa
ha llegado 5 establecer la existencia de dos variedades de
hierro «x y con sus propiedades y dominios de estabili­
dad definidos (l)

'Se afirma que las diferencias entre las variedades

polimorfas de una materia desaparecen cuando se pasa al esta

do de líquido ¡ de vapor ó de solución (3). - Sin eabargo no
es posible observar siempre estas modificaciones al estado

líquido y de gas,y no está demostrado que las agrupacipnes

moleculares desaparezaoan completamdnte en 1a fusión y vapo­
(3)ración. Másadelante al tratarse de las teorías se dis­

cutirá másampliamente esta cuestión.

(1) - Moisïshn Trans de Chiniie mine'rale t 4 pág. 326
(2) - Van't Hoff Leeons de Chimie Plysique - La statique

chimique pág. 1:52 ,1.

(3) -Ífisllerant Cristallographie pág.'205

,.¿r°_..‘:. ..r,,_ ,‘:., . ;..
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1%3, p 1a presión que soporta la mezcla de sólido y í:A:
quido á la temperatura de fusióh T , P ¡el calor latente

de fusión , 6 'el volúmen específico del líquideps¿e1 volúu

menespecífico del sóliüo y ÉÉ; la variación de la tem­
peratura de fusión con la presión.

Para aplicarla á las modificacibnes alotrápicas es

necesario dar á, p-el valor del calor latente de transforman
ción á 6 el volúmeñ específico de la modificación que se

forme con absorción de la cantiónd de calor .p¿y- 3 el vo1É
manespecífico de la modificación estable á baja temperature(1)

Para calcular la variación producida por una atm'g

fera de presión se le da á dp el valor de 10.333 Kgr por cmg

de superficie,ae tiene pues:

(6-3)10.333iia­e­

Como6-3 es generalmente muy pequeño resulta que

la variación de la temperatura con la presión tiene tambien

un valor pequeño; p es siempre positivo, representa la cag
tidad de calor absorbido, T y A lo son igualmente de donas

resulta que el signo de -%%; es el mismo que el de (6-3)°

(l) n mayores detalles se encuentran en: ChwolsonTraité de

plysique t 3? pág° 64C -— Duhem Traité élémentaire de ¡_

mécanique chimique t II págo 62 ——Nan‘t Hoff Lecons de¿

Chimíe Plysique - La dynanique chi¿ique págo 20 ete:

reí
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Si (6-8) es positivo es decir que S <.6 ó que la variedad es­

table á baja temperatura tiene una densidad mayor que la otro,

dp y dt tienen el mismosigno lo que significa que la tempeng

tura de trahsformación debe aumentar con la presión; es el cg

so de la mayoría de los cuerpos. a

Si GLSes negativo , dp y dt tendrán signos contrg

rios y la temperatura de transformación bajará -cuand0 la P22

sión aumenta, lo que ocurre en.ciertos casos comocon el Ag I.

»Eáta?fórmula ha eido verificada para el caso del a­

züfre y ótrOs ouerpos;Reioher encontró experimentalmente que

la temperatura de transformación se eleva de 0205 por atmósfig

ra de presión. - El cálculo de la variación por la fórmula eg
c (1).ñtablecida conduce al valor 02045 admitiendo qc: ¿,52

Le Chatelier y Hallard (2) han estudiado la varia­

' ‘oión de la temperatura de transformación del A5 I amarillo en

rojo. - A la presión ordinaria la temperatura de transforma­

ción se halla á 146° gero disminuye con el aumento de presión;

á 3000 atmósferas al cambio se efectúa á temperatura ordina­

ria. - Han verificado además que estos resultados experimentg
les concuerdan con los walores deducidos por 1a fórmula ante»

rior. - Para otras.2ater1as se ha igualmente verificado 1a
concordancia entre los datos teóricos y experimentales.

A la tenueratuta de transformación las dos variedam a

(1) - Duhemloc cit pág 63
í

(2) — Ide 3'39, 63_Ó V
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,//gfie”tienen_1a mismateaaión de Vapor_ypara las transforma­

ï,¿aípnea enantiotróp1008¡esta temperatura está-situada debajo .L

1;dq; parió de fusión de la variedad más fusible. —En 1a figg

gïggzíla tensión’de vapor de las dos variedades está represeg
tada por I y-IÏ; 1a teúsjón de

1..

vappr del líquido por III, es 2

«1‘ 9316;; laapresio­
i.Ï'ñeajoóifeápondientes; Á que eá

'91 punto de tianafórmaoióp de I.
en.íïfestá á lasïzquierda de

‘s

“v. SII y SI es decir le correspog
a . de una temperatura menor. ¿ Si=

Éíilgaiefa,ae'ñaoe que SII llegue á tc­
'.' ._‘., ' ' ., . ­

"Fïhytrünafbrmacíon no ea ya enantio­
.“;"Uha variedad será entonces la es­

‘Ï.as .afile á todas tempeíaturas,
""“meóric¿úbnte es posibJe deducir ¿í punto de fuáíón

de-una de las máiïiïáïüicnes'ouando_se qonocezel calor de fu­
l

sisn de la misma,ei’áálai de aolidiricacián de 1a otra rouge
el oalor de transformación y el punto de fusión de 1a otra mg

a¿Eficaoicïm . \ I
Aplicando loa.pr1nc1pioa de 1a termodinámica, supo­

niendo dos modificaciones comoel azufre rómbico y el monocli
.l'



Fu;
L1 Á.

(1)//nico se llega á la siguiente fórmula:

Tomandopara sus términos los sí7u1=ntes valores:

I‘I',‘, oQr —gn..Ca10r de transforma31crag. 1‘,

Qg - QI, ‘alor derprendiüo en la fu E51de? azufre rónbico:11,97

am - Q3-Calor desprendido en la soliiifícauión del azufre mono­

clínico z: 9.45.

T r m temperatura absoluta'de transformación del
azufre róabico en moncelínlco::273-k95.6

T m g punto de fusión del azufre aonoclínico; 273+

120° o De esto se deduce para T r g ::¿emparatura absoluta

de fusión del azufre rónbico EVE-¿11426

Si se rahace e] cálculo admitiendo para Qr - Q3 el

valor 2,52,aando á T r n el reciente valor de 273-k9ï945 y á
T m g el valor 119225.resulta para el punto de fusión del a­

zufre rómbico el valor 27Z-+114.1 número aún mayor que el ag

do por Kruyt y Smith y Carsou z 273°4-11228 para el azufre

rómbico con cantidadesnïnínas de azufre/ur
Une iedución que puele sacarse de 1a ecuáción gang

ral 1, es la siguiente; que en toda transformación enantio­

trópica 1a variedad estable a baja temperatura se forma sie;
In .

f1) - Van't Hcff loc cit pág. 24



ffpre con desprendinianto de calor á partir de la modificación

estahle á mayor temperatura.

En efecto/si se consideran las dos modificaciones en

el punto de transfonneción sus tensiones de vapor son iguales,

másarriba la,tensión de vapor de la variedad estable á baja

temperatura es como se sabe mayor que 1a de 1a estable en estes

condiciones. —Se puede aplicar entonces la igualled escrita
W . . ' n - .con ia cond3310n de reemplazar, (5 mo), que es 1a diferencia

de los volúmeneseSpecificos de las dos modificaciones sólidas,

. por 1a diferencia entre el volúmenespecifico de] vapc y el

volúmen específico de“ sólido, práe ¿camente igual al volúmen

del vapor; f> serie el calor letente de vaporización y T la tel
peratura á la que se operao

Comose ve en la figure (2) se tendria dpu>tdpb y

por consiguiente
9..>'e. °'- '

tiva. e Comop“—f¿ es la diferencia de los colores de vaycri­

9,; _—p,=m cazztnaa pesi­

zación¡representar{; por consiruiente el calor de transfcrn¿«

ción de_I en II luegorla forma II se forma de la I con desgran­
Adimientc de celor. —Sobre la transformación alotróv

influencias algunos agentes que actúan comoo:*:lizadores, 6 kg
cen d153:¿;;; L, .Au. -4 “e __“,;1\;“:ción, ó nodiPiean el

equilibrio,
Ica electróïitos actúan en ciertos casos comocatali

señores positivos. - la treneiornación Sn gris :2 Sn blanco

es acelerada yor le nresenc1ñ de soïncicnes de clorostañatc de

amonio.-La forma Bi‘_, que puede quedar-facilmente en eeuu­
lhdo metastable u temperatura de más de 70° superiores á 1¿ :4



transformación, se transforma en el Bi, con relativa ranidez
si se añade un.electrólito. - De la mismamanera ol Bi, pesa

'á Bi‘ cuando se parte de mezclas de ambos colocadas á tempe- ,

raturas menores de 75°. - Gohany Hoesveld (1) a fín dd date;
minar el peso específico del Biq , tratan el Bi ordinario

(mezcla Bi“ y Bip ) con solución más ó .nenos 5% de K Cl

&" a la temperatura ambiente; la variedad p se transforma complg

tamente en lu variedad a

_ ¿El iodo actúa igualmente acelerando 1a velocidad de
'reaeción ¿A cientos casos. —E1 fósforo blanco líquido, á 150°

20Ó° pasa rápidamente á rojo en presencia de pequeñas cantidg

des de iodo mientras 1a transformación directa es muchomás

lenta.
ïíei Existen por otra parte catalizadores negativos como

01 anhídrido sulfuroeo. - En el'azufre fundido se encuentran

en equilibrio dos variedades Si y S¿u ; aparte de 1a difereg
cia de propiedades en este estado, las que serán detalladas

más adelante, el S¿¡ da por solidifioación azufre cristalino

y el 3¡+ , azufre amcrfo insoluble en sulfuro de carbono. ­
El anhídrido sulfuroso.actua retardando la transferención

S¡‘;:: S); . Este equilibrio depende de la temperatura; á la
'temperatura de solidificación del azufre la cantidad de %“de
bería ser inapreciable, sin embargo, a causa de 1a presencia

del anhídrido sulfuroso el. equilibrio SA: Sp existente 3'.
le temperatura del azufre líquido se conservaa y en la solin

(1) - z ph cn t es pág. 419 (1913)



' 1.L‘ . _ n «y, ’.- x __.. o JSLCS ¿¿¿ua1 uh uzh­

fra insoluhle en 372¿uro d? cnrhora. —EliminaglJ o"tu catalí

.s'zador (go: amrníaco) 97 e"nilíoric se estabZCCe ‘3pïdumeüte.
. . —.. av..- .a 4- .. _ ‘ _¿a tonpers,\ra ¿7 -rlús¿or¿uc¿1n piel? ser a]teraü¿

por 1a fraganci: dv Ï“Í?TÏ*° ‘"‘“s

rc le plata disníï¿”02 de 1;” crfi: ULKtcen el casc de "a trans
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menos de 71° el punto do transfornaciánz 3 rónb1303355l30ü0_

clínico.
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. . . a. _ gser Stfleíente pura ¿te e? cagh¿c se verzficza‘e:= - no ¿cirLa
_ , I _: _ ‘ ' ql . . ­admitlr que 1Qtran°foraac‘,n 8° efect.h cx. extlelz -ant*t¿u

' ll
en 1a OSnurídsi ñ que 1a gina} cian ns sumunoñto lenta, fiin

o _ _ I Ínfi?*rfo 35 soïuïílidad ¿o un: 1;ÏQT1\ e: una fu101on ¿e la

1a;: la wóïifiñtcírTCF Cït¿ï‘ T DYÏÉ‘C”otras
__.__._.



que á la presión ordinaria son inestables ¿[toda temperatura.

¿1gunss de estas formas no se pueden observar sinó por un ng

meñto, otras son algo más estables y en ciertos casos pare­

cen realmente estables. - El estudio de algunas de sus profile
dades permite en estos casos decidir la cuestión. —Entre o­

tros se presenta el ejemplo del fósforo blancoo - Jolibois(l)

lo considera como1a modificación estable á temperatura supe­

rior á 610° ; sin embargose conserva perfectamente á la tem­

perature ordinaria¡pero su solubilidad que es muchomayor que
la del fósforo róJo y piromorfo indica que es más inestable

gue ellos, w De la misma manera”t la tensión de vapor del fós­

foro blanco es mayor que 1a de las otras variedades comoel

mismoautor lo ha determinado. - La transformación fósforo

blanco - fósforo rojo sería monotrópica.

El retardo que Se verifica en una transformación

que debería efectuarse expontaneamente, es debido al frotamieg
to interno. - Comoeste disminuye con 1a temperatura se 003-­

prende que esta acelere el pasaje de estaS'modificaciones á]¿g

estables. - No existe sin embargouna temperatura de transfor­

mación determinada. - Se ha supuesto que en estos casos el pag

to de transfonnación se halla situado más arriba de la temperg
tura de fusióno

En la figura 3 está representado el caso de la mono­

tropía_ I y II son las curvas de tensión de vapor de las varig

(1) - c R t 151 pág 382 (1910)



II . ‘[/dades, I pertenece a la forma 1nestable, II a la estable,III
es la curva de tensión del líqui­

do; A y B serian los puntos de ig

l

9

! ./
,ï I 35/ ,

É‘ ¿/// Sion de ambas formas. —Como se
E ¿“/;f ¡ ve, á ninguna temperatura tienenI

.’ / .

4 , ¿e la misma tensión de vaporclas pro
Ar / "

' j“ longaciones de las curvas I y II
podrían cortarse en un punto de

o e
transformación no observable en

F18; 5
las condiciones ordinarias —Au­

mentando ein embargo la presión se puede hacer variar de tal

modola posición de este punto que llegue á quedar debajo la

temperatura de fusión pasando entonces la transformación á ser

enantiotrópica.

Otras explicaciones son sin embargcposibles; se pug

de suponer que el punto de transformación se halla situado de­

masiadobajo, entonces el frotanicato interno sería de tal or­

den que impediría la transformación.

Algunos compuestos estudiados por Tammannle han prg

porcionado curvas de transformación que á partir de un cierto

valor se bifuroan, el dominio comprendido entre ambae es el de

las dos formas, que son entonces igualmente estables; fuera de

él le transfornación podría hacerse reversible; mUnejemplo

lo ofrece el fenolo
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- TEMPERATURA DE TRÁNSFORHACIOK ­

- Métodos de determinación ­

Si dos modificaciones son enantiotrópicas presentan

una curva de transformación - La determinación de la tempera­

tura de transformacióh bajo una presión dada se efectúa según

el siguiente método: haciendo variar 1a temperatura ó la pre­

sión las propiedades físicas del cuerpo varían de una manera

continue mientras se trata de 1a mismamodificación; cuando

esta pasa á una segunda se produce una discontinuidad más ó

menos mercadeo —No todas las propiedades se presten igualmen­
te á 1a determinación de la temperatura de transformación; en

algunas veriedades‘el pasaje de una forma á otra no altera

ciertas constantes: - La facilidad y la exactitud de 1a detcrm

minación dependerán de la oportuna elección del me'todo°

Existen procedimientos sencillos para determinar a­

proximadamente el punto de transformación, Beck y Ebbinghaus(1)

indican el siguiente: sc funde le sustancia en un tubo de en­
sayo, se deja solidificar y se lleva en un baño frío de modo

que la temperatura desciende paulatinamentea —Por alteración

de 1a estructura cristalina se puede observar 1a separación

de los cristales adheridos á las paredes del tubo, generalmep

te con ruido.
Para determinar la temperatura de transformación se

lee en un termómetro la temperatura á 1a cual se produce la

(1) - Beru t 39 pág 3870 (1906)



separación de la sustancia, del tubo.

Los autores indican un cierto número de ejemplos eg

tre ellos el azufrea mEste, fundido en un tubo de ensayo dió

los siguientes resultados: de 25° á 90° separación completa

de las paredes del tubo, á 95° comienzo de empañamiento de eg

tas el cual aumenta rapidamente É 96° ; á 115° aún no funde
Iel azufre de 120° a 81° la fusión se verifica.

Se puede establecer pues con relativa exactitud el

punto de transformacióno
Para el mismo cuerpo Van't Hoff (1) indica un exá­

mennieroscófiico que se verifica con pequeñas cantidades de

sustancia; se agrega un disolvente para facilitar la trans-­

formacióny se calienta y enfría alternativamente; la tenperg
tura es conocida; cuando aparecen las dos variedades en equi­

librio se tiene la temperatura de transformacióno

Para determinaciones más exáctas se usan otros prom
cediuientos.

ïEETODO DILATCHBTRICOw Se observa el volúmen de la materia á

temperatura variable. —Teorieamente se deberá tener un gráfi;

eo comoel indicado en la figura 4. ABrepresenta la dilata-­

oián de la modificación estable á baja temperatura, CBcorres
ponde á la temperatura de transformación que permanece consw

tante mientras el cambiose verifica; CDsería la dilatación

(1) —Loc cit pág” 21
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de 1a modificación estable á temperatura elevada. - Practica­
mente no se presenta siempre tan

V. D sencillo el fenómeno; la porción

¡r////} vertical BCpuede ser reemplaza­
C da por una linea has ó menos in­

3 clinada según que la variación de

. A temperatura sea más ó menos len­

0 _ ta° - Practicamente se opera con
T el dilatómetro que puede ser el

F13. 4
usado para los liquidos cuando

se introduzca la materia fundida; en general tiene ademásun

tubo no capilar pues es necesario introducir 1a materia a1 eg
tado sólido. - Se coloca una mezcla de las dos modificaciones

ó se efectúa una transformación parcial en el aparato y se a­

ñade un líquido sin acción química; para transformaciones que
presentan fenómenos ie retardo se agrega un liquido ó mezcle

que disuelve un poco de la sustancia, para facilitar 1a trans
formación. - Se coloca en un baño á temperatura constante y se

observa la posición del líquido en el capilar. - Esta descieg
de cuando se produce la modificación de menor volúmen especí­

fico y sube en caso contrario; á la temperatura de transforng
ción permanece invariable, - Se toman las diferencias de tem­

peratura cada vez más reducidas°

Tammanny Sahmen (1) han ideado un dilatógrafo que

(1) _ Citados en Chwolson loc cit pág. 647 t 3°
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//nómenos de retardo gïfi nodifican las liweas ABCD- en lugari. i

de la recta EC se tienen curvas conc OPfigura 6 y en otros

T T E

.N

Tiempo o tía-Info

Fig¿ 6 Figa 7

casos ¿Roda reducida á una simple inflexión F3 (figura 7) BL­

ret ha observado en.e1 hierr: “3 feníneno siguicztn; LLtïzu­

ire de este metal calentado gradualmente hasta el rojo sombra1
muestre en este punto ¿n asc uso ¿e temperatura erpontaneo Se
... ‘ .I -_ ‘_ ._ .. . ...
Ulüü í su transformac1on en ¿e Marielaü P ,.- La variaaui 2
lol :elcuio ¿rie se produce i¿“e1mente á expensas de la varig
uu i con desprendimienuo ¿e calor.p.

. lEn estes casos las variaciones de calor se” inver­
I . o l csas u las que se producen en las modificaciones enantiotrópiá

Ia consideración de las figuras 5 y 6 muestra que

no es fácil determinar sienpre con exactitud la temperatura
de iranefornacián.

la práctica de este método se encuentra en numero­
sos maiuales.



Comolas modificacicnes sólidas-poseen en general

tensiones de vapor muypeqdeñas,el método que consistiría en

medir la difereccia de las tensiones de vapor de Ias dos va­

riedádes no puede ser usado.

'METODOSELECTRICOS- Hedide de'la resistencia eléctrica.- la

temperatura y la resistencia eléctrica de un neta] están liga­

dos por una relación lineal cuando no exiete transformación

¿hagraduce transformaciones moleculares,

.59¡pierro, la resistencia electri­

\ , qLe Chutelier ¡1’ ha vcrificalo este fenomenoen c;

SJin ¿DE LA FUERZAELECTROMOQRIZ—Se indicó ya'que para es­

¿Jiáblecer 1a diferencia de dos modificaciones alotrópicas_pue­

de hacerse uso de uña pila de transformación“ - Está sirfie igual

mente pare determinar le temperatura de transformacióna - En
efecto, si las dos extremidades de la cadena son las dos modi­

ificaciones aiotrofiicas se produce, comose sabe, una diferen­

‘cia de potencial; si se eleva 6 se disminuye'la_temperatura
de 1a pila se llega á un cierto valor para e] Cual la fuerza

electromotríz se hace igual á o; en este caso una de las varig
‘ (2)

dades se ha transfommado en la otrao - Cohen encontró así y;

ra 1a transformación del estaño gris y blanco 1a temrcratura
de cerca de 20°

¡'T17',_6 É-t'lillpág.-45é ,
'¿_“‘(E) - Hevuegenerale des Sciences puros et appliquees (191€)

l)
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¿Si DOOPTÏCC- I¿3 nos ne ifícaciones pueüen tener color

áistlnto de modoq:€,'aproxímaiu3entn puede dotgrninarse la
temperatura ¿e tra sïórnución por el Cüfldío de color, - Muwm

chas veces 1*2 moiifícacisfies tienen el mismo color 5 son i}

coloras, es necesario entonces recurrir á la meñidade otras

constantes ópticas“ - Cuanio se trata de pequeñas cantidades

sustancias se puede qperar ocn el microscopio conveniente«
nante modificalo _ Le Chatelier y Hallard han establecido la
temporafmra de transformación de la boracíta.

Hasta aquí se ha tratado de las variaciones térmi­

cas de las propieáaáas físicas-9 Tunmannha hecho numerosos eg

nñycs sometiendo á >1ones variables una serie de materias
1y midiendo 1a correspondiente variación de volúmenn —Si ¿a

presión aumenta y la transformación sa efectúa con disminución

lo vú:ímen ae Comprende como llegado al Punto de transforma

sé pue e verificar una notable disminución de aquel sin qve

¡a rre ¿fu auïenteo —Entre ¿as materias ensayafias se 656133

tran e] azufre. - las curvas de transformacion de esta mate"

ria muestran que á partir de 1a nresión de 144o Kgr por cm“

nn existe azufre monoclïníco y q“e el azufre rámhjco fúnn

¿e áiroctanente; el punto de fusión as d; 154i á la prssíór
indicadao

Tammannestableció las exlüteHCLüS ae varias curïab

CD HI CI Fa ï­ "J 0 C. 0 B CD cr pu ¡.4 a) :3Oie transformación para el agua etc.ete

«i
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- DETERMINACION DE LOS PESOS MDLECULARES ­

Peso molecular de_los sólidos

No existe hasta hoy un método que permita determinar

con seguridad el peso molecular de la materia al_estado sólido
Van't Hoff ha extendido á las soluciones sólidas la teoría de

las soluciones líquidas.

Las ezyeriencias de difusilp de gases en sólidos;la_

¿Espgéotraei nadal hierro dulce por el Iarbón, las experiencias
'fiïnás recientes de Roberts - Austen ?Ï{re difusión mutua de meta

los al estado sólido á temperatura ¿s ó menoselevadas, las

de W. Spriny sobre soldaduras de metales y formación'de elsa­

ciones á temperaturas menores que las de fusión, muestran que

¡existe un poder de difusión en los sólidoso

Esto permite suponer la existencia de una presión og

'mógica en las soluciones sólidas formadas9 cuya medida directa

es por ahora imposible pero la extensión de las leyes que lag
-rigen, permiten determinar el peso molecular al estado sólido(l’

Parece justificar esta aplicación: la disminuciónde la ten­

sión de vapor delagua de cristalización de ciertas sales cuan
do se les añade otras,y la formación de soluciones sólidas si
lidas en la separación crioscópica del disolventeo

Este último fenómeno es acompañado de un descenso-a

normal del punto de congelación del disolventeo

(1) - Vanït Hoff Leoons de Chimie Physique La statique chin;
que pag. 67.
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y¿:filáfióF“sáÉfih¡aáÏé7métoip,-en ¿ápoá gatadóéïfiirqn f1) ha heóho

"¡Úlónsajosgfg¿tgpío ig dpterm;ñarïáíípeso_moleouiáïide-ios_ácidóá

‘LAmat 1 rara y @tfi6ïb&fóiioo'á1“áatadq.s¿liiou ¿'HÏÉO uso ¿e ao­

nfifli¿h;suaégtífiás'yïen-todos_1oshoasas¿verificóïquequ,pqéélng
“'Í'L‘eculaír. nox-ín‘elïjueppo,¡’fándiendoÉ límite fanfic '­
menoi'.cuántb‘ínayor era J‘Íi'liï'diluci'ónyf Prplonégfido' 19.011“? quie?

fin-.16;variacigfiïial peso: múscul'ar confi'el‘ejtíïéppqxl-Jaga, auahdho-v,

' ¿'95 ' . 'Zfiïñás'r1_¿jgez.50tág‘lecularoó¿rre_lspo'njt;ii‘en‘_cela_1-estado

anïó*1íü“7hó«naíïïáüï ha :¿rtiaoï - ¿ai Par8*°4 H¿.P°4-5347

_11d0.o' so‘prefundido el pesó :¿óíeádnr corresponda ¿11% 20412.:

para e17¿oildd'iserofosfóribó 361m0" ¡ó líquido =(1149207:)3y faire}

’2791 ¿ciao QÉFQÉ9?É¿T1°°<9¿ïïd° (3303*5h‘
ïï‘R; 50110393; il:1‘a:—‘l:,¿f;¿Édie; determinar el páso-‘molequlargdel

fásfbro' rojo‘ eétudiahd‘o- 1a. trangfóziiáucíón- 'd-el fósforo blanco
x

nio} 0109 m aohdiég}dpit'ïpgj‘ineroen tfiïbrqgmïro,de fó'sfg
,v, u, yy .._.

i'é‘a'ntildfad: deffósforó rcájo'goma; ygtéñien-N

uuu?Ïfiín,¿hén a laÏpeqnéñá.aglúbil#¿3dfiïeï9559 QPFQIFdiéblvent°á7"Ïi

1.9:; P119“ árïïíéáfílla; fóránl'á dai Ia -7vá1_0'c’1dg-dlde'reac‘ciófiï; A

. a 61;:““ 9€ . >- -> v- .3 .=- í
' T1;"’KQ. 9’? quec e? la?°°n

gentración, 1:: el: tiempo; _,Kuná cónatantg y 'n‘ ei minero

>"id-ei'moile'culagde fósforo offlinarío qué se coniensarx

Int agfañdo se tiene :

K tlfngnw .,.(—"¡'cn¿iia?) aiendojïqo 002



“Wfiïffiïfiuïfïflï”*ï“,"ï33a*É ‘

//centracidn inicial.
El valdr de K es más 6 mends constante para n iguai

á ¿Ef? Él fósofor rojo parece résultár pues de lujoonflensaoiánï

,s“¿¿¿¿ dos moléeuias dé fósforo blanco (en otras condicioños mág

. _ ¡ .

. _ i

(2) hace tambien algunas suposiéiones sábre

Lyde dos) sería És
Tammann

el peso maledular de los cristales. - Creefimprobáble laLpoli­

¡ merizaqién de un líquido normal oyendo sg_éféctúa‘ia cristaqg

gggifiáï‘deïdeO'que el‘peso molccülar'dnl sólido_áeríá idént¿
¿o nl del líquido. - DElos líquidos asociados se.pueden for­

mar crisfales de diferentes claseé de ¿oleculás pero estas 3x15

ton ya en ql mismolíquido; - La determinación del yeFo molg
T ¿ÉfldÏíói sólidos queda ¿si referida á la de los lïguidos

dé los cuales se originan. - Unaverificación directa de esta'
hipoteeis no es afin posible.

Sp comprende la importancia que presenta este asun­

.4figáfip.gg¿gg-9;:bstudio de las modificaciones alotropicas; si se"J.4.14,

- tuviára un método que permitiera.deducir el peso molécular de

los sálid05¿se pódrfan someter á la verificación experimental
ciertas hipotesis quovíbasándosaá veces en anaiogías de duig'

ga exactitud; atribuyen á las distintas formas pesos molecu­

lares difoppntes 1 Í

(1) - Moissán loc clt' t 1° pág, 715
(2) - Z ph CH t 82 pag. 172 (1913)

l}; . o
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- 9530 MOLECULAR DE LOS LIQUIDOS —

_Detodos los métodos propuestos hasta hoy para la

determinación del peso molecular de los líquidos ninguno pue­

_ de determinar con exactitud el grado de asociación de estos;

¡'éermíten solo afirmar_1a existencia ó ausencia de polimbriza­
cióni . .

Auáquelas modificaciones alotrópicas el estado lí­

quido son raras, ee haré un resumen delloe trabajos publicadoe

en egweájfilfiimea años¡que han venido á limitar le aplicación
hechos metodos”prepueetos para 1a determinación del-peso

molecular de los-líquidos.
Los líquidos asociados ee coáponen de diferentes dni

_Yses de móléculas formadas por moléculas simples, dobles, tri­

.'1Ï;;¿É%iïé; etc.; asias ¿asi siempre coexisten en estos líquidoso 5

..El fector de asociación es un valor imaginario; si ee supone

que existen moléculas 31 X3 X3 ....saoando el término medio se"

tiene XI deñde-x sería ei facter_de asociación (1). Si a,b,c..,
li’“%ïüerhn los números'de moleculeres xllxz X3 °...eI valor de x

1'21) +3 m-—--.——­
seriaz' ' xgra ¡W _______ o En¡los diversos estados de
oóndeneación‘laeapr0piedades fisicas del ifQuido‘eon diferen­

tes y se puede coneiderar á éstejcomo una edstaneia diferente

para cada estado distintáfgom; se coneideien estados aldnfgp;
eee diferentes los de un vgpcr ó ¿az de diferente atomicidad

por ejemplo: h

12 e' I , 3'8 , .32 y s,etc.

T‘D‘T rpg? z ph CH t eo pág so (1912) ,
' (z) - Batachinski z ph ca t_ 75 pág 665 (1911)
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¡Mir°.155 üát°á°3m¿fi"hsad°É'Para'la detórminqcián>ïÏ¡

¡del peáo.¿s‘np1_ácu1_ar’a1estado iíquidmso engúéïz‘trá-gl d’euRams'ayj

»ylsh;91fls que'permit6 operar ¿n un amplio,eSpániáfidéJÉenppratg

,I jfiátvüsieqtábiebió la siguiente.ïgualdad; .\
1a tensión superficial en dinas por centímetro a T2 -v e1_vor 4

lümen específico liguido á la temperatura absoluta T , rói

rituíé"áníiíéáïgbpóiuta, H'e; peso polecular y Z.gggïcpnï.
_ :;9;Rámsay y Bhïéïdgfihfin eñcontradp Quepara líquidOá npg-ÏÏ”J
malea¿se pucie atribuir á K el valor 2,12. - Si por la ¿iba-5'

riencia resulta qué un lïquido dá pára K valores menores,'siga ¿ÍÏÏZ

nifiqg que 91 peso mblecular dóbé ser mayor ó lo que'as ld'mig'

pfiqáá261¿líéfiídó se halla pqlimqrizado,

.Contra'eeteígétodo se han alFigido ultimamente¡nugoéiï
"rcsaa objeciones; en_efecto'con 61 se.detern1náÍsclo.la pondqj>

sación ¿qglggégpg superficial del líquido¿-— En muchqp.cággsj'

Qgïáftigno bfobgbiemente le mismaóonplejjdud que el reátq} ¿n 5
!,

¿Ótrbs no, ü Cqm0_1acapa Superficial éstájpometidh-g ug; Dre_¿Ïiï"

iïéión esta detgrminq }a,m5yqrpolímerizacióh ó simplicíüááfée._

1a m¿áma.con_r95pecto a1 resto (1). . i

Exiáïen por otra parfc dificulfádss experimentalesf

líquidos que Be alteran_alAiars á qáevlo_disue]ven. - Esto V02.H

dría quizás á explicar los resultados un: anormales Obtenidos

(1} - Guye Journal de Chinia Q Plyslgue*t.IK pág.-505 (1911) "¿ii”

-Ey,
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pqr Walden (1) quien encontró. para sustancias cbmola tristeg

rina &tripaïniting, que el valor de K es notablemehte superior

á 2,12 ¿Ligúal á 5 ó 6; se'dedficiría que estas estan deseampueg_

.fiaájló que no se Puede admitir porque solidificándosé se obtíeÁ

"nñhjinaltefadas y el peso molecular es en esas condiciones nor!
mal.

El misho autor es de parecer que el valor de K; 2,1?

sea de qqgg;gkrat”'émó aproximádo para les liguidos normales};

va gnñïáásfigtáiigs, no muy cómplidadas, y que no

”fi*%émfieraéfiráüáuj¿áita es practicamente constanteo ­

La in*,qiucc:6n ie anillos aromátíéos y cadenas largas {radi­

cales de ácidos palmítioos y esteárico) produce_un ascenso de
g

hnleóglar, del punto de ebullición y temperatg'
-ü»fi: a.;hh I |

¿gÍÏica,'y-pqralelqggnte_con esto del coeficiente qe tag
peraturu K. - Las hodifiéacióhgs de este método estén sujetas.

á las mismas gbjecioneso ,%l
‘¿zEEÉÉStenotros métodos-en los cuales se determíharon

'.Eáï .. ‘ . , F
rp:%s¿que dependen más o menos directament6_del estado.de'

1a superficie libre del líquido. —Los resultados así ob'ten1—'

dos serán más ó menos exactos.

Iongineecu estableció 1a siguiente relación empírioaq

-%T.: ngviï en la que T y T' son las tenga“
K sin- j_ returas absolutas de ebullición k

- Z Ph H t 75 pag. 555 (1911 w' - , ' ­

¡Wrww‘‘mw.





“smfsxywuïr- mmfizjngl’ngtger ‘
" »_ ' j . ‘ w _ v, ' , .. a.- ‘j‘ I

""z“fififim@wï EV? ##fina m.t;, .)}U.39:.1?.“ '.’ ""1
i ,¡z "¿qh*‘.‘ . Al

' .I ' ' . _ s -'-. 1 . 7' q I a . ‘ 2 .
;; de fióáos las-acfidecn;sogo_c; u? Guye'qa rasa fïhos eXuCtOS. ­

1‘“: I. . .: - . _ Í
: -. . . i'1 LL _ l w v. .-...-y r.38 .;-. .ng. 52.. -_¿- --;‘\I.'L¡¿ná-.1. ._- ­

'h_.1 —&?‘ A siendo 2‘ la tempera­

:tuxgïafïtida¡ pc .ia presión crítica 'R lu refracción eSquÉ
-;;jíïbá' 3.61 peso nñleculár y x el factor de asociauiófi; K pa­

" k Í Í 'l ' I .

ru líquidos normalgs es apróximadamente igual á 1.65. —fluye

ha hecho experiencias que han pfobado que para-mezclas de lí­
. I l ' V

quidOBel ïïflor. ¿1 calculado oxperimentalnente es-el mismq

_ a regla de las mezclas. —Lá aplicacidn_
Ï 1; . ‘ h J . _I .

imïtáíááé=13 temperatura cyftica le cual d;g_
minuye nacho su valor.

¡ ' ïuchos otros críticos se han enunciado para estable­
(1) I g.‘ÁáfifiáfigggiáxdeAla‘polinerización:

‘ PESO MDIEC323: ;ï LOS GASES—Ia gétermfihaoian del peso mole­

cular de los gases se basa en la ley_de Avpgadro; de esta se

dááuoe-fhoilmenté que los pesos-molécularea de doh'gasps está;

Lflïggggfifáïúüáñbfsua.¿enáidaflea. - Tomandocomopesa mblbáular
' a

5‘"del hídfógenb dos, y las densidades con respecto a1 ai&e. ad

liegg á lá fórmula conocida 2H2325;98D dánde Pm eselpesoï2

mq;ecu1ar buegado y b la dengidad del gas."

.La mayoría de los_m3fodos usados oonaiafe Én mod4dfi‘É
del'volfimen ocupado-por un peso dado.de materia, ó eflvla.pésa-J

.¿áa de un voiúmen detérminádo da gas;gmás raramente se determi­
“A

. - ‘. ¡

(l) - Jesse Guargaohi Enciclopbgía di
. H " B; };* ' °' 'e} ‘ . ‘ .

.. kgs.“í
mi“ t 1‘ Pág-.-299'
lfiflpáa.naoe.,tc;_ y ¡¿Vt¡¿

»ch
fi“

¿N w’ I, n"
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//na la densidad por la medida de loa tiempos de escurrimiento
á traves de pequeñosorificioe.

Partiendo de la sustancia al estado gaseoso ee puede

egplear el método Regnaulti que permite determinar la densidad

¿fi por consiguiente el peso molecular, ó bien el método Búnsen
en el cual se determinan los tiempos t y t' que tardan los

miBQOS'volúmeneede dos gases, de densidad .d i d',.para pagar.

á travee de un pequeño orificio practicado en una lámina de
.‘I >

v_¿. fi'

33mla 15mm;

"'4' ; para determinar.

a basta conocer d‘ y la relacion tt‘
si!" - ‘.F.

«¿ibte método ha sido empleado para 1a determinaoión

'de la densidad del ozono. - Soret hizo difundir en oxígeno puro
cloro, anhídrido carbónioo y oxígeno oon un porcentaje de ozo- w

I
_noconocido llegando a la conclusión de que 1a densidad del o»

¿ono era algo-nayor que la del anhídrido earbónichy muchome­

nor que la del cloro. -'El mismo.métodoha-sido empleado por'
' l

_Ladenburg.\
"3?

La determinación del peso molecular del ozono ofrece

-interée por las dificultades experimentales que ee han encon­o?
trado. - No se puede operar sinó con mezclas más 6 menos rioee

en ozono.7; En los casos más favorables contienen cerca essfl

de ozono y deben ser obtenidas nor evaporación del ozono liqni
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//do (Ladenburg)(1) . Es necesario hacer absorber e? ozono por

una materia que lo descomponga(esenoia de trementina),‘y de+­

terminar_e1 aumento de volúmen_p;oduoido por la aooión del ca­

lor; esto corresponde á la caniidad do oxígeno que-absorbe una

_¿¿3oíuoíón de iodúro de potasio.'1 En esta absorción no se prodg
"’óe"variabión de volúmen; este fenómenó'haria pensar en una deg .

sidad del ozono muygrande, pero teniendo en cuehta'loé hechos

precedente; Sogptj 193€ á lagoonolusión que el ozono es una

ipo¡qñ9-oi Oxígeno y que su densidad con regI ‘ .i
tu?“

.ufi; al hddíoéoho (peáo ñoleculaï) eá de 24 (2). - Corrienté­
mente se trata de_deterñinar 1a densidad de.los_vapores de una

I
matexia líquida o sólida, - los métodos más empleados son: mé-,

odo do_pngga de Gay Lussgoc modificado por Hofmanny'sobre tg­
=*" ” " " (3)É 1, R

'h,nglfñéfodo-de V. Meyer _

Este último, hoy universalméhte adoptado, permite 1a

medida rápida y suficientemeñte exacta de 1a densidad de vapor

entre limitqa de tempefatura múy'extensos. - Ha sido aplicado

.aággdÏdeforminación dé la densidad de adueilos vapores cuyos pg
“sos moleculares cambian con la temperatura.

El-aparato para-jedidas á temperaturas relativamente;

bajas es de vidrio pero á lá temperatura é la Cual éste se a­

blanda ea imposiblg-hacer uso de él; sé le reemplaza por uno

) - Hoiasan_ Traité de Chinie Hinérale t io pág" 225
).— Wendéláeff Príncipes de Cnimie' t 1° pag, 342
) - ?ara el detalle de estos mátodós congúltese: Guareschi

Enciclopedia'de Nerust Obraqcitada pag. ' ‘Chimica t 1° pag.
Van't Hoff. Ida

(1
f2
(3



lde porcelana barnizado interior y anteriormente, o de platino;

en este caso debido á la permeabilidad que á temperaturas 519“

vadaégpresenta.para_los gases este metal, es_necesario.revear

¿#jrío pon_un recipiente de porcelana. - Nernst ha conseguido.

_;uerificar determinaciones a temperaturas de ceroa'BOOÓP.em—.
pleando un pequeñorecipiente de iridic que se calienta elec­

tricamente; se operan en este caso con fracciones de ¿iligra­
mo de sustancia; que se pesa en la microbalanza_del niego au­

nvde aire desalojado se determina por la variar
#¿wña. - , ” . p
ión de un {dice de mercurio colocado en un tuposiceiün'defla

bo capilar graduado que comunica‘conel recipiente de iridio.
-Para evitar alteraciones de la composiciónquímica de la mate

La determinación de la temperatura, ¿de en estos cg

sos tiene su importancia,se verifica en este_métodopor la­

:lu' emitida por el fondo del aparato comparada_oon'otra de ig

. l‘afimSidad conocida.

V y El método de V. Meyer permite tambien operar á preL

'816n reducida para lo cual se introducen algunas modificacioq­

'nes; efectuando el vacfo¿ ó introduciendo en el aparato hidrá.

seno. etc. \
Los resultados optenidos operando a temperaturas y

presiones variables conducen¿"suponer que ciertos vapores
iodo.
."u l bromoo¿azÉfir9) 3919319;

¡ ¡.3 5'“ p- l
comolos del fósforo, 9ta. seg;
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hallan disociados. - El grado de disociación aumenta coákggagihtemperatura y las moléculas se hacen cada vez más simples ha_
ta que intervienen en el equilibrio los átomos libres. - Más

adelante se detallarán los resultados encontrados para el va­
por de azufre.

PESO MDLECULARESDE LAS SUSTANCIAS DISUELTAS - La determina­

ción del peso molecular de las materias en solución se basa

en la extensión de la ley de Avogadroá las soluciones dilui­

das Van't Boff la anunció de la siguiente manera: soluciones

que á la mismatemperatura ejercen la mismapresión osmótica,

contienen en el mismo volúmen, el mismo número de moléculas

disueltas. - La presión osmótica se presenta pues comouna

propiedad coligativa; siendo independiente de la naturaleza

de la materia disuelta; y de valor igual á la presión gaseosa

correspondiente al mismonúmero de moléculas que se hallan di
sueltas..

‘La determinación directa de la presión osmótica o­

frece muchasdificultades experimentales;.por esto se la reeg
plaza por la medida indirecta de esta con métodos más senci­

llos. Estos han sido divididos por Van't Hoff en dos grupos

según que 1a separación del disolvente y del disuelto se haga

á temperatura constante ó a temperatura variable (1). Entre

los primeros se tiene la disninución de tensión de vapor y
disminución de la solubilidad} entre los-segundos el descenso

(li - Van't'Hoff Lecons de ChimiePlysique la statique chini­
que pag. 37



del-punto de congelación y la-elevaoián de la temperatura de
ebullición.

las relaciones existentes entre la presión osmótica_
y las propiedades utilizadas.eh estos métodosson; soluciones)
'an un mismodisolvente que posean la misna presión_osm6tica,

tienen-la'misma tensión de vapor y el mismopunto de congela­
ción.

Dejando aparte 1a descripción de los aparatos usa­

dos y 1a práctica de los métodos se tomarán solo en cuenta los'
obtenidos.>

Los pesos moleculares determinados con cualquiera

de estos qétodos se refieren á la materia en solución, en el
disolvente empleado, de ahí que ordinariamente no se puedan,sg

'gggr conclusiones sobre el peso molecular de la mismaal estado
líquido ó sólidoo - Sin embargo, ciertos fenómenos anormales

(variación del peso molecular con el tiempo) han permitido á
Giran establecer 1a fórmula de los ¿oidos fosfóricos al esta­

y-¿dofilíhuidb'y'sólido, comomás adelante Se detallará.
.Tampocoestá.3ustif1cado el afirmar que las diferen­

cias de dos variedades de un alonento al estado eálido, desapg

reoen cuando este pasa en soluoión, por el hecho dquue el.poso
, molecular determinado por cualquiera de estos'mátodos sea el

mismo} Comose afirma para.e1 oaso del azufre rómbioo y‘aeufre

¿monoolínioo {1).

¿[ji —Van't Hoff Loc oit pág, 1:2

- Todas las propiedades de las materias no_
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o o I ’ a." .. i ñ ‘ ’ V ' ‘la latern;nac1on del coso ¿olecalur ¿e lvb clenerto;
1‘ - < (w r w o W ' " ruu ¿edo orlqen a un gran nuaero ie trcchOe, en eepe01al O¿.¿
sufrea

La determinación del yeso molecular del azufre'róúm
u v I I 'le 123 dlversas nod;flcaC1ones conducen a valores noOshico

LJkicmfre concordantes. - Esto iepende de que en las soluciones

diluídas el peso molecular disninuge comoha sido verificaio

por Popof mediante determinaciones crioscoploas; Beckmann eL.

ensayos con cloruro de azufre encontro hara soluciones dilúí­
L

-. n rw:Pr! 'I Nan- u'xne'sn x - «www-xr! \>-'v‘14n --\ r, T 1‘- n na' n r­dnln' 0.. ¿47gb m. ¡JKNL.‘..J r n VJ: 110}1(‘.;;L.1.-r.t<¡ d. .1.) " “un Oc'lhuthou

' - e o -v ' nnas concentradas y e=yleunlo otros ¿lso_ventos llega a CJSB,

cual sería el peso molecular lol azufr" disuelto y del vapor

de azufre 8’.É»).totfiml‘fltïïï. 1?, ebullición. - ¡1.1mismo resulta­

do condgcen los experiencias de oido con soluciones en C Cl4

y otros: Intoresanfe es la icteruinación ¿el peso molecular

del 3' ,pues en este caso hace de ïísolveatze una de las nod}:
. - I. .. .ficac1onee alotroplcas r de disuolfo la otra.o —El punto ¿e

. . a a o . . o-:cucnán nel s; (¿49€¿sl diseznuye proporcionalmente L

la cantílui dc 3}; existente. —Deternitando esta cantidaí
.1por HÉlÉTtTÉÜÜLbÉcon C 3p y conociendo el descenso del punto

N _

de solídific;clon‘(ie SÉEpara 5,19 p ac 3;. ) se pueie apli­

‘ N-. G “‘ e
.í - n 3 :celo P h es el ¡0% "C
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//1eou1ar, m el porcentaje de S,¿ , d el descenso del pun­
to de solidificaoión del sx y K descenso molecular del pun­

to de congelación, en este caso fué calculado por la fórmula
de Van't Hoff: Kz Mai

Smith y Holmes llengon así: á la fórmula S8
De las variedades_solub1es de los otros elementos

se han determinado tambien los pesos moleculares; para el ca­

so del fósforo en solución benzénica corresponde á P2 y P4;
el arsénico amarillo (única forma_del arsénico soluble) dió

peso molecular correspondiente á A84en solución sulfocarbón¿
es.

Las medidas del descenso de tensión de vapor del

mercurio por agregado de un metal, fueron efectuadas por Ram­

say quien demostró que casi todos los metales son monoatómicoa

en el caso del Ba K y Na se encuentran números correspondien­

tes á la mitad del peso atómico,lo cual es completamenteinc;

pllcable; el A1 Bi y Sb ofrecen moléculas biatómicas. - Date;
minaciones del descenso del punto de congelación terificadas

con el estaño, comodisolvente, dan para la mayoría de los ng
tales peso moleculares iguales á los pesos atómicas.

-Extendiendo estos resultados Erdmanndió comocarag
terfstica del estado metalico la monoatomioidada
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variedaies. - Ademásdebe tgnerse en cuanta que el peso_mo;é­

'cular del vsypr.9uexse,origing del arséngqo metálico, corrbs4

ggnqe pende ¿ílg fórmuia A34 según deterhinao;gnes efectu¿}gs,L
'¿wíy que la gisocíación de este vapor es un proceso endotármiaó¡'N

'Jlo cual hace aún más_iaprobqble la cóncluaióh atsibuida por

Bïdmann ql ársénicé metÉ1;co u). . H r .

Suponiendo_quo ¿1 yqao mo1eqn1ar de las dos fo;ñ¿s 1;

fuera al mism9,.que¿a aún por resolver si se Eyatq de isámq-‘ fi

3‘ " ñééi%%%%g¿oáégp91;;orfas. - En ql primer casq7iá8'“
daïéóuíaá séríéñfidigtintas. es decif los ¿tomosestarían dis­

puestos_de mododiferente ó bien variablemonte_1;gadóg (2Ï;én

el segqpao se-firataría de las áismas molécuias dispuestas 6h
‘uq;áf%ñfasagrupaciones que formanlas paytículas eristalinas,n

Teoricamente_es muyfácil degidir_si geïtrafia de u-¿;

no“ú otro fenómeno. - En_eIecto.comq en la fusión y.dieolución*
¡ww
gw; . . H
f"' las agrupaciones-cristalinas son destruidas,!dos>m9difioac19f

,¿Jdmfi_ _Eg37pqiimorfás deben dar una_miema solución Y un 319m°,1ïqúi;.

[áó mientras los isómeros conservan sus difgignciag édn_eg_aéL:

l igoión.y en el producto de fusión. - ¿omoeptre.1oá ísómeróá

fi.hfiáïguïias diferenciaá són dé todóïgyado, se pompfendeque 91.áxiá¿f'

:;gén edemrlbs que en la práctioaïfaoilñénte cqnfirmán las prák'

vistonép teóricas, en muchoscasos, debido á que estas diré-.
renóiaá son pequeñas pueden haderae 0591 inpbrceptibleso 9

Quizás de este ord‘n sean pará las'mddificaoionea de ciert03“'“
——-———J'

(l) - Kohlschütter Aún t 400 pág. 268
42) - A la vuelta.1 ­

.- ..
v._- .ACÚL'!
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elementos comolos estudiados experimentalmente en este trahg.
jo (azufre y seleniole --Un ejemplo lo ofrece entre los com­

puestos la-benzoïenons. —Las modificaciones de esta han sido

clasificadas siempre comomonotrópicas; se trataba depolimor-*

fismo. - Schaun (1)demostró sin embargo que deben ser'nonsiig
redes comobenzofenonss isómeras.

Puede entonces concluirse que al polimorfismo acom­

paña siempre una inseguridad que solo podrá resolverse por ig
terminaciones más exactas que las verificadas hasta hoy, me­

iiante instrumentos y métodos de medidas más perfectos (2).

Establecido lo anterior se pasará á las teorias. ­

Las primeras hipótesis que se han hecho es que en las moüiii

caciones alotrópices el númerode átomos es distinto ó Se e­

Vgrupande diferentes maneras.

Las teorías cristalográficas se refieren al polimq;
fismo.

En el estado actual de 1a ciencia no es posible enga

ciar uns teoria completa de este fenómenofalten bases experié‘

mentaleso ¿ifiellard y Wyroubofïhan sido autores de teorías de:
TÉT_Ï_WÏEEEdhs supuesto Yi. h CH t 65 págo 442) que las mo­

léculas SBdel'azufre 1 quido y cristalino'se pueden reprg
sentar por octogonos en los que todos los atomos de azufre
estuvieran ligados por número igual de valencias (1.2 ó 3)

“mientras el azufre insolnble estaría formadode moléculas
Se representadas por octogonos donde alternan por grupos
dardos, las simples y triples ligaduras —Erdmannha hechosuposiciones semejantes para otras modificaciones.

(1) - Chemiker Zeitung t 34 pág. 417 (1910)



esta naturaleza (l).
En estas últimos años se harrenunoiado dos teorias;

"ha.nneva teoría de la alotroPIa" de A Smits y la "Teoría até
mica del polimorfismo" de G. Tammann- Teoría de la alotropía

de A. Smits - Extendíendo los estudios de Soch sobre el ácido

benzil ortocarbónico á las modificaciones alotrópicas de una
(2)materia, Smits emitió su nueva teoría de 1a alotropía.

Los fenómenospara el ácido benzilortocarbónico se

presentan así: este compuesto forma dos variedades la modifi­

cación blanca, estable debajo de 65° y la amarilla estable ag

bre 65° - El pinto de fusión de 1a primera es de 130° y el de

1a segunda de 141.5

El líquido lentamente enfriado se solidifica á 132°

‘ “punto de fusión único" —A1 contrario manteniéndolo á tempe­

raturas mayores á 1a del punto de fusión y siempre creeieñtese

enfriando bruscamente se encuentran puntos de so1idificación
menores de 132°; 1a temperatúra llega á descender hasta 112°

para luego subir nuevamentenasta alcanzar 130°° - El diagra­

maes el representado en la figurale - la linea k l indica el

equilibrio interno interno del líquido á las diversas diversas
temperaturas, y las lineas punteadas el curso del mismopor el

enfriamiento rápido, mientras con lento enfriamiento seguirán

el curso de la linea k 1 ; el punto 1 es el punto nuclear dog

de se separan cristales mixtos, en los cuales se continúa el g

quilibrio interno reinante en el líquido, c es el eutético.

¡1] - Fara mayores detalles: Wallerant Cristallographie pág. 516
(2) - Z ph CH t 76 pag. 421 (1911).



x.1-. .(¡ .‘(\n JUL)fl

u.;;sL-ï

; V
‘ ..­.1..L\

«L“u;

“ni... :_í

I‘v‘-» ó... .., L

a

Gchg..AU.ALJW.

- a..\-_K4
(1;)y

. "ñ..-u..u.\» A__ n n. "¡o .1Iu'

Figo lO



., .. .\‘) 4‘
r .... Coen... _.< _ 7a. _.. .

. . . .... J lL . .212? _- ., .\I|

) .. - A.. 5.. u . .. r y. \ rh .

¿. . .) .. .. x \ ..h (Frrr. .H»: í . . n .y í, _. fr- . T .,..

I,¡r ‘ a . 4 n .. cl
(fs n \- p l: ¡.r I\A

s s
4 . ‘ . . . . .. 4 .. ..J aí\ lll, bi _ .___

1 . I _. k ,
. v _ .l . 2 _x . . ‘ .- r . Á 1

.k
. fi

y I JÏF. .. . .H...(v II .nhrynrl

N.. ;. J . _ _,..yr L..rL.r, _.I x. >r f Lv»..A;

Él. A .. a] .ra ... ¡no r í . i,
P

. .Jf . “í ¡".x,“ .1.
‘¡IL,.}.¡, . L; .. ¡»1L.r. as .(n.4.

Hum, .L
1 . 1..\ .1. . I I A. . H 1, 0.5 r fin. .

Í
p 7 1. . s > . IF-.. NHL .Í - . .wv ‘LO . 1.r

. u . . . .. . s . . . . ‘J , 1 .6; _ ‘. .. . .‘A. .7», t a) ¡h . .1 ¡(4... .¡rUF r ._ o .n rrx.’ \ .. _. a, .C. . l

l I . u \L... h .J.. I; .... .. . u . . Afl...r0 mn; ¿».37 Tfrglïúíï r“ ___A ‘

1 \ ; 1 .. 2.:: :0 .3... “.Í. .,{

. . I .. ... . .S .. L J . J . . nl? .r...-. Ï _ A ,v: .P 7p ._ n. b . 1,...“ L

s sx. ;.,- . . ‘d _ . y- . .. ..
CC y. . _ .-., L.¿ ._ .a .p ,..{l pra r0 . . .h.r¡(.... ,

.Ju J. A J ) LÏ . ..
.r. , (a r . u:...._ . I (¡I »

. . x . .\ A1, u y s. . _ y|_/ 1 J p¿_. ... _Ü.Cn. , . .­

É. . A "+3 Jr .7..u>¿ _ _. .. y. ._AA .71.K. _ . >v,( .t xr . rr. Ï r rw I ._, i‘

A. 4. a 4, U¡’aa ’ n r ¡l(





experimental ‘II el fósforo blanco que, comoel violeta, debe

comppnerse de dos clases de moléculas.
Operando con fósforo blanco que era rapidamente en­

friaio, despues de ser mantenido á temperaturas de 100° y más,

se obtienen curvas de enfriamiento del tipo de mezclas. - Con

aïnig de sus ideas puede tambien conciliar la teoría con las

‘ afireeciones dc Jolibois,(2) de que existen tres modificacio­
nes del fósforo: blanco, rojo y piromorfo. - En el mercurio han

hállado un elemento que se comporta como compuesto de una sola

clase de moléculas, lo cual era de esperar según la teoría por
no ofrecer modificación alotrópica.

Esta teoría ha sido considerada por Tammann(3) como

una reconstrucción de 1a "tieja teoría", en la que se conside­

ra que las formas mcnctrópicas tienen su punto de trensforma­

ción sobre el punto de fusión de la materia y las enantiotró­

picas debajo del mismo. - Smits había neemplazado el punto de

transformación, por temperatura de separación y el punto de tu

.sión, por el punto de fusión unico estable. - muchas de sus

conclusiones comotambien ciertas experiencias son criticadcs

por Tammann.

Este ha propuesto una "teoría atómica del polimorflg
(4)o"

m I
aplicable aunque no en todos los casos á lar modifica­

ciones alotrópíccs de un elemento.

lïT”'€EïïE y de Leeuw z ph CH t 77 pág.'367 (191:)
t 144 pag.'284 (1909) y t 150 pag. 382 (1J10)
CE t 82 pago 172 (1913)
. I

h
Id



las formas cristalinas de una mismamateria son reu­
nidas en grupos termodinánicos.

Si se consideran las superficies de potencial termo­

dinámico de las distintas formas pueden ó no cortarse. - En el

primer-caso la intersección es una curva gansa cuya proyección

sobre el plano de la p y t es 1a curva de-transi‘ormacióno

Todas aquellas formas cuyas diferencias de potencial

conservan el miemoSigno, entre ciertos limites de t y p, son

reunidas en un grupo.

‘ Se ha observado además, que de líquidos normales, no

polimgrgzados, á Juzgar por el valor de la constante de la f6;

mula de Eütvüs, oristalizan formas que no poseen curvas de trans

formación (formas monotrópicas)’1as cuales por consiguiente
"forman un solo grupo termodinámico de cristales° - Se supone

que estas formas están compuestas de una sola clase de molécu­

las químicas, por ser improbable según Tammann'quoen el pasa­
je del estado líquido al sólido se produzca polimerización. ­

En estos casos se puede admitir, que en las distintas_formas

la mismamolécula engendra paralelepípedos fundamentales dife­
renteso

De los líquidos asociados se obtienen casi siempre

formas enantiotrópioas, capaces de formar por consiguiente dig

tintos grupos de cristales —Se puede suponer que en los dife­
rentes miembros se tienen diferentes clases de moléculas° —No

es necesario sin embargola existencia de curvas de transfong;
ción entre sus formas.
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31 para roqueñsa presiones, las moléculas de menor

Volumen.aetfianoriginanfio cristales, para mayorespresiones

estén oon mayor razón excluiaas los de mayor volúmen. - Pero

si para pequeñas presiones se originan cristales con las mo­

léculas de mayor volúmen, es probable que á altas presiones

se tengan moléculas de volúmen menoro - Raciooinio parecido

se emplea para la influencia de la temperaturao

Los grupos atomisticos de cristales son idénticos
á los termodinámicos° porque las formas constituidas por dire

rentes clases de'moléculas puedenponerse en equilibrio,es cg
oir formar distintos grupos.

Comoconsecuencia de esto,el peso molecular de los

cristales está en íntima relación con el de los 1fquidos,pues
solo forman parte de aquellos moléculas ya existentes en es­

tos. - Se vuelve afirmar pues la probabilidad de que los só­

lidos no tengan un peso molecular mayor que el de los líquíb

dos de los cuales se originan.

E1 autor de esta teoría discute luego los üiagramas
0correspondientes a monotropía, enantiotropfa, la influencia

do la presión en la cristalización de diferentes grupos de
cristales, etco

Tammannha tomado casi todos sus ejemplos de com­

puestos minerales y orgánicos solo figura en sus cuadros un

elemento el azufre. - Este tiene la capacidad de formar dos

grupos de cristales y posee ouatro‘formas inestables.
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'¿l estais sólido el azufre se presenta en numerqacs
modificaciohgs crist331n&S¿.-.Sedhan descripto_hasta ancha
J
¿ernus f1) no toda; sin emba¿e bien estudiadag¿.; De cingo o

5515 de citas modif10&650fl6é_saflan determinado_las condicio-'

nos en que se originan y sus canstantes-crístu105ráf1cgs; las

¡otrgs se distinguen solo por sus propiedades-ópticas.hahignao
Fido obtenidas par enfriamiento Eruaco de azufre fundido man­

tanido a temperaiúra más c manos eleva a ';1

l Las constantes.CristSJGgráfícge de laa piimargs ¿q

su ¿agora ¿e pfeparacián ea encuentran descriptaq en Srptn,

Jhemisohe'Krystal‘ographie 1 3,9..23 1 25 ¡Áíoigsgn t 1=_pág
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AF1 cuento á 1a Jesignaciïn de las mismas exiatáïunar
diversidad tal que se'prgsta a confusionesa

'En el tratada de Groth estas ae ¿asignan por laS'

7priácraa letraS'del alfabeto gï;egoü'; Se-fiáencasí ñodIÍICE;
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oarñóñc; 3; vayíeáad'obten;da¡pcr.fusión es_1déátipg‘al Éfip

.1I{1) —F Wallarant Cristallegraphis pa
("Q

N



de Smith y Carson (1). - Además en el mismo tratado (pág.331)

se designa comoazufre g. no una variedad cristalina sinó el
azufre ooloidal.

Muthmanndistinguía 1a 13° 2“, 33 y 43 variedad eri;
talina.

Debido á esto Smith y Carson (2) proponen, para las

variedades de azufre mejor conocidas. una nueva nomenclatura
Ique trasoribo a continuación

Ñmboloí ' ‘ Masifïoaoïïqpropues °°915na°1°n Estabilidad de
tos. Fmthnann

SI Azufre rombioo 6 .5- Hasta 95°,6 1a modifioao.

SII Azufre monoolínioo 6 3': e 95:6 á 119226 22 modifioa'o.

SIII Azufre anaoarado.monosi- Labil 3a modificac.
métrico. . 'tuy labil 4a modifioao.

su .‘Ionosmétrioo.
.5x Azufre líquido fluido.

5/4. Azufre líquido visooso

5 -. rónbioo. ootae’drioo SI , Il.amodificación de ¿mtg
mann- Se precara por evaporación en frío de soluciones de a­

zufre, por lento enfriamiento de soluciones saturadas en ea­

liente; se origina de todas las otras modificaciones manteni­

(1) - th cn. r 77 pág. 662

(2) - Loo. oit pa'g 661
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//das á temperaturas menores de 95,5 - Soluciones de ácido su;

phídrico en piridina ó pieolina dan esta modificación por oxi­

dación expontanea al aire - Los datos cristalográficos referqg_
tes a esta variedad en Groth (l)

s , ï-IONOCLIHICO, PRIS::LATÍCO, su, 23 MODIFICACION DE

TUTHWANN- Esta se obtiene por fusión y enfriamientoo por eva­

poración en caliente de soluciones en trementina,tolueno,etc.ó
por rápido enfriamiento de soluciones saturadas en caliente.

No posee en todos los casos el mismo aspectoo - Es más cg

euro cuando ha sido obtenido por fusión, hay que advertir que

no se le puede obtener de esta manera libre de S}; (insoluble
en sulfuro de carbono) sind despues de un tratamiento con amo­

niaco gaseoso. - De las soluciones rapidamente enfriadas se eg

para en cristales muyalargados, incolorcs ó caai¡como es pos;
ble verificarlo dejando enfriar una solución toluénica satura­
da á la temperatura de 100°.

Se suelen presentar á veces simultaneamente otras formas

cristalinas. - En algunos ensayos con soluciones en telusno en

vaporadae de 100° á 110°¿he podido observar cristales de con­

tornos hexagonales que se presentan los primeros y que se tran;

forman en los prismátioos de la siguiente manera - A pesar de

permanecer constante la temperatura y de aumentar 1a concentra

ción por contínua evaporación del disolventeo estos cristales

(l) - Loc eit, pág 26
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Se Van ¿iSOIVïenio P060 á Poco mientrae'loe cristales prisma­

ticos originados en otros puntos engrosan; las partes céntri­
039 del cristal son las'Primeras en disolveree de modoque a1

cabo de unos momentos no queda sinó un esqueleto de forma hexg

gonal. ­

De esto se deduce que estos cristales son-inestab1es a la

temperatura á la cual se originan, (quizás por una brusca eva­

poración del tolueno ó por enfriamiento de las capas superfi­

ciales puestas en contacto con el aire que arrastra los vapo­
res del disolventq. - En otras circunstancias operando en con­

diciones aparentemente análogas no es posible observar_1a for­

mación de estas formas, en cambio ee originan grupos de cristg

las aciculares dispuestos radicalmente, de color amarillo in­
tenso.

-Constantes cristalográficas de Groth (1)

AZUFBE AKACAEADC, 53 MODIFICACION DE HUTHMAHN­3111,

Esta forma alotrópica del azufre, aunque poco cono­

cida, se prepara sencillamente enfriando á 985 el azufre funi;
do manteniendosobre 150°; cristales acioulares brillantes (2)

Obtienese tambien por sublimaoión y procedimientos químicos.

Las otras formas cristalinas del azufre son menosconoci­

das que las anteriores.

(l) - Loc cit pág. 28.

(2) —Smith y Carshn z ph CH t 77 pág. 663 (1911)



' a _ 1__ l _. ‘En 35 que se refiere 9; azufre smcrfo sc “¿n 1vzchc r

un gra: número de estuúios n Se adflitffi antes uh? vvrieüad v3O

Juïle y ofru inecluhlc en salfurc dc carbono. - La primeru,ob— a

tenida por desccmncsicién io polisulfurcs por 501d03, á por-ag q
Í

cio: del OXÏ?GÉOsobra soluciones de ¿c a: Súlfhidrico, ha sí­

do estudiada pcr Suith y I;:wnls:'fï) 105 cuales “r cone daran

ÏOT“11nde a:uf*9 rótbicc. L Se ccmpo:e en efecto da criatulesI...

a = Í'v - un” J... . ,.' d­de -orma cafero-á¿. 3 _u.ïuc humCdOse; pl fisico 3:81 como Zn
0KÏ3111L.POTacaechíc :1 :0 o enñuentra q”0 cs completamnnte cris­

ttïino y saïnkle en su1¿aro ¿e carbono.

Eh cuente ¿1 hrtfre azul y verde que se considera:

ceño modificacicnes 'lotrcpícas no se EL oftenido purcs;con­

tienen.:omo 5'? de cenizas.

MODIFIC¿GTOHES¡LICTHCÓTCÉSLIQUIÜAS - 9: conocen ic: fur­

. o M (A6! 'P 'h‘ 'Lmas lznuiiss del azu_re.a 3 .j¿ l - gatos “ar sido objets
19 tn gran _íncrc de estudie: en las i1tíz*: años especiïlfienn

te de parto de Egith y sus colzbcraüores Era; Tigani de Teo"”a- ks u

cial ¿al azufre líquido cen 33 tenperttura.c.cc que se pc­
i a scvá*r 1 P 1* di: “9 telaafl* 1 " S °7a feñni r
Tí ¿b_.r e... Jx uh . i T .¿uu J Áz, e J.

Purerficínï del primero aumenta í pe“ P TC?1h fenneratura,

y E9??? acta?19 desde al punto ie fuciín haqt: 142°;1é ter
1síán suñerfícihl de segundo aumenta fuertemthn_ bue líní

t_s de estabilidad serían 142 y 260 - insz OStÜültin;
ha, -|—.-» ,.,-4A1- ¡A 'S fl



El azufre fundido contiene las dos variedades s} y S¿

31 3/ es amarillo. fluido. estetle entre el punto de

fusión y 160‘ entre cuyes 1:. sites predomina; su solubilidad en
ciertas materias. comotritenilnetsno. es creciente con le tea
peratura. d

El S; es pardo viscoso, predomina sobre 160° su so­
lubilidad decrece con 1a teuperettura­

El crecimiento de la viscosidad del azufre fundido

que se verifica á partir de 16935y ls absorción de calor que
se manifiesta á 16225 os debido á 1o. formación de esta última
variedad.

31 Sl; puede transformarse en 3 é inversamente,se

tienen pues dos isómoros dinámicos lo que constituye un caso
de slotrepíl dinámica.

- Una verdadera temperatürs de transformación no exis­

te sin embargo; la separación del azufre fundido en dos capas

no ee verifica sinó en el rápido enfriamiento;

Cuandoeste es lento 6 se agregsn hilos 6 tele de

platino que aumentan conductividad calor-frios, no se verifica

sepsrsoión como ha sido demostrado por Leeuw (1) - Ambasmodi­

ficsoiones son pues totsimente misoibles; solo en casos de ra;

son equilibrios lo son parcialmente. l”
La transformación recíproca es retardado por le pre­

senoia de catalizadores que existen naturalmente en el azufre

(1) - 21m cn t es pág. 245 (1913)­



(862} ¿[agregadoszaire, 302 los cuales pueden ser extraídos
sea calentando el azufre fundido en el vacío, lavandolo antes

de fundirlo ó haciendo pasar una corriente de amoniaco, anhi­
drido carbónico 6 ácido sulfhídrico en el azufre fundido. ­

31 iodo al contrario favorece la formación de en

Por solidifioaciónIel 8A da azufre rómhico,monodi­

nico ó anacarado según 1a temperatura,mientrae el S}; da la
variedad insoluble. - Sin embargouna pequeña cantidad_de es­

te último,menos de uno por mil,parece pasar a1 estado 00101­

dalfouando se trata con sulfuro de carbono ó tetracloruro de

carbono,mientras debido quizás á la transformación en SA una
porción (algunos_centásimoe) ee disuelve realmente.(1)

Bl-azufre eolidificado debe ser considerado comoun

sietema heterogeneo. - En efecto el exámen microfotográfico

de Wigand(2),de capas muydelgadas de azufre soiidifioado
despues de tratamiento con Bülfuro de carbono,mueatran una e;
tructura en fonna de red formada por azufre insoluble.

31 azufre elástico que se obtiene apagando azufre

ardiendo en el agua contiene como 50 í de S}¿
AdemásAten (3) admite que en azufre fundido existe

otra modificación que denominaSr- - El azufre en fusión y ra

pidamente enfriado lo contiene en cantidades variables según“­

la temperatura á que halla sido mantenido (á 120L se obtiene

5.5 agas 150 á 200° de 6 á 5,7 €¿1uego decrece) 31 producto

(1) - Wignad z PH CH t 75 pág. 235 (1911)

(2) - z ph.CH t 72 pág 752 (1910)

(a) _ z ph ca t 81 pág. 257 (1912).t az pág 442 (1915) t es
“¿.4 1 (1917,),



Bolidifïcado‘ trataao con sulfuro de enryono deja.oomo residuo

el %}¡ disolviendo el 8A; y Sá' —'Deesta goluolón‘ruááe ag

‘pgrarae por enfriamiento á-80° el SL quodagdo on solución el

Sr . - Sqifih y Holmes lo han considerado 00m0uná.claso do %ur

l A1 estado de vapor 61-arufre tiene una densidad que

conduce á posoa moleculares muy váriáblosg - Corea de_ep punto

de ebullición el vapor se componeaa roléculaa SÉ; á,foápera­
turas mafores se gtiegen pesos moleculares comprendidos enfre

se y sz; (á 800° s.2 mientras que' estas ¿2-qu se desdoblfin en

átomos. - La cuestión ¿e sahér ¿a el-eqnlllhrío Entre el punto­

de ebullición y 890? se establece solo entre moléculas é: y sz
ó existen estados intermediarios entre apboa (s4=y'36) ha dgdo

origen á fiárloS’trabajoeo - Determinaoiones¿de-densi&á¿á gor­
peraturas y freáiones distintas no permiten resolver 1a'cues-«

tion. - Para decidlr se ha aplicado 1a ley d9_laa mqagg¡lo que
I

ha conducido a. admltirmo'le'culaa 82. S4 Sá y 88;}: loma-laa.

de_1a coniuotividad_oalorífica que lleVa á admifír lo‘eoegíetog

.oia de tres olasas do molécuñaá Sá s6 y Se. y '

ÁR'aLAoïoíuïás ns HonnrcAcroiss Dm. ¿zm 4'“

El azufre rombico y el mgnoolínico constituyan dos

modificaciones enantiotropioas.

El punto de transformacion fué fijado por Reicher



sirviendose del dilatóaetrc 7; 95°5. —las do‘crninaciones de

Leeuw le han dado la temperetlra de 95945. —La explicación

"de esta pequeña diferencia es que ReicLer trabajaba con al di

¡.4diámetro fundido superiormente por lo cual la presión inter­

:3a subía á cuatro atmásfercs, - Este punto de transformación

crece de D°GSpor aumento de la presión de un: atmósfera.

Influencia nacho más considerable posee el %¡v . En
efecto ensayos dilatouítricos de de Lneuw(1) le han dado los

siguientes resultados.
í

nLa presencia de ¿gy disminuye la temperatura de trans
formaclán. h Según el contenido del mismo se han observado pda

tos da transformación variables llegando á obtener para azufres

ricos en gl“ temperatdras menores de 71°. - Gomoel sí, ¿isfiífii
ye paulatin mente con el tiempo el punto de transformación au­

menta correspondientemente.

la velocidad de transformación del azufre prismatico

en octaédrico veria con la temperature - Muypequeña eh el pan­

to de transformación va crec sudo, presenta un máximoá 51°

(Gernez (gd) para disminuir luego nuevamente.

Comoel azufre ro'mbicmes le modificación estable a'

le temperatura y presión ordinaria se deduce que todas.las dee

más modificacicnos deberán transformarse en ese, lo que hacen

más 6 menos rapidamente.

La tenperetura de fusión de las variedades es dismi­

unida proyorcíonalnente é la cantidad de sf. existente.
cz;t espág.24 (1913)5

(2} - itedo en DuhcmTraíté éléncnteire de Hécenique Chimiquec ..A

t II p. 72.
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- ESTADOS LIGEROPICOS El SEIEHIO —

,.

El'saïenio puede presentarse comoe: azufrn en iiv¿g

sas mOdificaciones aïotróhicus —Respecta ai número-exacto de

estas nada se puede decir por no hallarse algtna de ellas sui;
cientemcnte caracterizadas debidc á su estudio incompleto —

Formascristalinas existen trás t1); dos rojas que en
condiciones se originan simultaneamente pertenecen al

monoclfnico, la forma gris, metálica es hexagonál.

los primeros se originan pcr'evaporaCión de

ciertas
Sistema

nes sulfocarbonicas de scienic ó por contacto de las varie¿¿­

i :ssar ie “ue su solubilidad es menor que el de

iva of? S nodífí32053WeS azorfas no es muyestable por

táïdü.se oscurece y pcr enfriamiento no toma su color frífiitLïü

la tcáificación gris, metálica se origifia por aceiáx
de] calor soire las otras. - Es insolublo 6 casi en Fu=

efirïcno¡scïubïs en clorúrc de se?onic,en clorirc de azafïe V e:
pequeña

guides orgánicos. -.Punfc ic fusiÉJ 219°(Coste)

4,80;Hars la ccnsiñera formaía de dos variedades.
Ia modificación ¿noria connrenie ¡.J

treas j pFGCíÉitüflk.- Ia rriñara obteniia del Seleni

l
.‘\)

¿no c276;

untidud 2’.1a temperatura (lo ebuzlicio‘r. en ciorfcs zi­

Densidad

us variedades vi-m

LM'

m'¿Jin

Hr’



En, en masas compactas, oaai'negralen polvo muyfino rojiza
D 4.302 (1’

Esta variedad no difiere de 1a precipitada sinó eh
su estado de agregación. - Ambasno presentan punto de fusión

neto; calentadaa á 50° 1a primera ae ablanda mientras el selg
nio precipitado ae aglomera dando una maaa que por fuarte gq;

presión es parda y análoga á 1a primera‘variedadg A Calentada

rápidamente,para evitar si transformación en aelenio metálico,

es líqaida á 220°
4

o RELACIONES ENTRE LAS DIVERSAS MODIFICACIONES ­

Bajo la acción del calor tanto el selenio amorfo og

no el criatalizado rojo se transformanen gris; 1a transforma­
ción es acompañadade un desprendimiento de calor tal que,pae
ra cantidades de selenio no hay Pequeñas Be observa 1a fusión

de 1a masa.

Ambastransformaciones han sido estudiadas por Cos­
ete con el dilalómetro.(2)

Los resultados son los siguientes: que ol selenio
cristalizado rojo mantenido entre las temperaturas de 105a
10725 se transforma en 1a modificación metálica; el selenio

vítreo pasa a gris á partir de 98° ; á 100° 1a transformaoián’

era completa a1 cabo de una hora. —Trazaa de seleniuro de

plata diaminnyende 10° la transformación, a1 contrario el “r¿ns—

(1) - Coste loc cit..
(2) - Loc oit.



[/aáhioo la retafáa. WAV
En cuanto á las aos vargádadea ae aeléni¿ ¿fis apa­

pechadas ya por algunos obsarvadores.negadas por otrosgresul­

tan.exist1r dé los trabajos de Harc{1)_—Calentando el Se1e_

nio gris_se nota ya á 11%?qq ggpento 46 temperatura provefiiqg
te de la transformación ¿á 1a primera variedad A (muypoco

' oónduqtora en frío. como20 veces más á 170°) en la variedad

B'(hiez üeces más conductora que 1a variedad A á 1a misma tag

peratura de 170°) . El pasaje de AúanB’se efectúa léntamantá

y.proceíe comouna transformación nonotrópica. - Además nó

existe vgriaoión.de volúmen-10>cual-explioalos regultgúos ng.
gativos de los ensayos dilatométricos de Saunders sobre éste,

mismp asunto.

“­
(1) —Ber t 39 pág. 597 (19.06)___.



.. PARTE EXPERIMENTÁL .­

u MATERIAL DIEIMEHTAL m

En los ensayos verificados se usaron soluciones de

azufre y de selenioo

El primero obtuvo por reoristalización en sulfuro
de carbono del azufre rómbico del comercio, en el producto Ey

ro cristalizado se investigó 1a presencia del eelenio é hieé
rro con resultado negativoo

E1 azufre monoclínioo se le obtúvo sea por fusióh,

previo tratamiento del azufre rómbico pulverizado con una oo­
rriente de gaz amoniaco; á por_cristalización á la temperatu­
ra de 100° á 110° del azufre disuelro en tolueno —La solu­

ción estaba colocada en un pequeño matraz provisto deïz tubos,

una corriente de aire arrastraba los vapores del disolvente.

E1 selenio fué preparado por reduCOión de una SOLLw

oión de ácido selenioso por una corriente de anhídrido sulfïi
roeo L El ácido selenioso empleado semprepartioxidando el Se='

¿O



//1enio por agua regia y sublimando el anhidriio Éeionioso

produciioe - Disolviendo en agua y haciendo pasar en esta so­

lución que se mantenía fría,una corriente de anhídrido sulfa­

roso precipita el seienio, e El producto obtenido lavado y eg

cado en frío constituía una de las nodifícacionesa
la modificación metálica se obtuvo por ebullición

el líquido que contenía el precipitaüo amorfo; este se trans“

forma en la forma grisc u El producto fué igualmente lavado y
secado á 100?,

En los ensayos con azufre se enplearon soluciones

¿n tolueno y en sulfuro de carbono (1)°
las soluciones toluénicas de azufre rombico fueron

Rreparadas saturando el tolueno a 15° y 40° respectivamenteo
A fín de determinar exactamente el contenido en azufre, se

ltransformó este en ácido sulfúrico que se pesó al estaño de
¡sulfato de barioa

La oxidación del azufre se efectuó en la bomba de

nahler —Kroeker con oxígeno á 25 atmósferas; para mayor segg

riqad se colocó en el obus unos centímetros cúbicos de-agu31

(1) mSe intentó usar comodisolvente el trebenteno u Sin om
bargo comoesta es una materia que a1 aire se altera resiu
nificándose, se hicienon unos ensayos para verificar en
que grado se alteraban las prepiedades; se getermino el
tiempo de escurrimiento en un viscosímetro,a la temperutqw
ra de 20° resultando directamente 15Q?4; luego se calentc
á 100° durante tres horas y se volvio hacer 1a mismadote;
minagián á 20°,se obtuvo 159','4; despues de permanecer m1?d a a la temperatura ordinaria dio 163"°

Sin embargdGlaser-y Reiser han determinado 1a viscosiu
.dad de la esencia de trementina (ver Landolt Borneteinüga'bellen pag. 75 n 4a edición). “v

ZA



FJn estas condiciones el azufre es integramente transformado

on ácido sulfúrico comose verificó, haciendo'burbujear el oxí

gene r-¿zente en un tubo de absorción que contenía una sola"
ción ie carbonato-de sodio; despnes de acidular no decoloraba

la solución de iodo y añadiendo cloruro de bario no habia rrg
cipitado. - La solución del obúe tampoco tenía propiedades rg
ductoras.

' Para transformar el ácida ehfifúrrcc en sulfato de

bario, es necesario separar el hierro que_provione de la disg

lución del hilo metálico en el ácido sulfúribo; se llevó ¿..
oxidación la sal ferrosa á férrica y se precipitó con emonia—
coo - El filtregc acidulado se precipitó con c]oruro de bario.

los resultados obtenidos son los siguientes:
Solución N° 1 (saturada á 15°)

en 1 Ba So; % 8922 y 8019 azufre ‘

correspondiente 1,128 y' 1.124 término medio

| '1e1ze %

Solución N° 2 (saturada 5 40°)

Ba sc-4 % 14.50 14042 #7

azufre Correspondiente 159;} 1,982

Media s 1.985

Las soluciones de azufre monoolínioo del mismotenor
. . l

’L

'que las anteriores, se prepararon por disolución de le correg

pendiente cantidad pesada de azufre en el tolueno. 3*



El ¿iaolvente eagleado se obtuvo por destilación

dal producto puro Grübler, recogiendo la fieroión que pasaba á

ln.tamparatnra de l09.7 _ 1

Ida;301uoiones aulfocarbónioas Se obtuvieron disol­
viendo una cantidad pesada de aáufre rómbioo ó monoolíhioo on

aulfhro de carbono, llevando luego ¿[volúmen unterminado;
'El Bulfuro de carbono empleado era el “químicamente

puro" de Mbrok'reüostilado.

Soluciones de Bolonia - El selanio gris es casi in­

noiüfiïífog;csz y Io es en pequeñas cantidades; á la temperatg
¿Si\_ïjïj¿z.gi¿.k.,¿.‘;;' .2 ¿flv ‘ V .-_ . . . .
“"' "ra de ebullición; en líquidos comoanilinaíquinoleina,n1tro­

benoina, etc.

E1 selenio amorfo en contacto con los disolventes ‘A
¿{531: «1-3. .. ‘ ' : e .'¡12,56 .,

Ïggfix . 1..itJ,"¿a .ÉI-Á
Arau¡olenio rojo cristalizado.

Todaa las modificaciones son sin embargo Bolubles |

en cloruro de selenioo

La preparación del 892 C12 1a ofectu‘ haciendo-pa,

_.Hhtunafl1!yta ooírionto de oloro sobre selen10¿}{treo conte­

”“niüo ou una retorta unida á un matra2._- En proaanoia de ek­

ceso de cloro; el protooloruro líquido pggauoláo ae transfor­

maen tetfaoloruro, So-Gl4, blanco auaïíllento sólido.

'Para pagara: al Saz 012 del suceso de solenlo que

.ggtiqn. iiguáito ¡o destila. - Se obtuvoasí una cierta can; .
‘ «¿1M doi'ánroauoto. —Este no tiene un punto de ebullición gg;

¿o quizás for dinodiación en oloro y selenio (Ramsay(1));fïr'
Wen Traite’hdeChimiorunárelet 1°pég.-_47}



. te. - sin embargo Rathke

. -¡ :PZ: . .I "r — 'e . tu“:

-N

esto no se obtiene integramente'la oantidad empleadacuando

ee destila. - Por falta.de este disolvente no ee hizo.einó la

determinación, de la dans 1dad de una sola solución. í
El cloruro del azufre disuelve el selenio; Beokmann

determinó el peso molucular del Selenio usando este disolfefi­

(1) afirma que si se eatdra en ca­

liente una cantidad de cloruro de azufre con selenio se obtig
ne por enfriamiento no depósito de fielenio sinó separacion de

azufre por lo cual concluye qúe entre ambos cuerpos existe a­

“,eoión química {formación de cloruro de selenio)
En mis experiencias he empleadosoluciones de.sele-.

nio en cloruro de azufre puro, obtenido rodestilando el-pro­

darte oomereial y recogiendo la porcion que pasaba á 13Í°.
Ihiklum La-diaoluoión se efectuó en frio} —La velooiáad de.

la misma depende del estado en que ae tome el selenio. - La

modificación amorfa precipitada debido quizás a su mayor su­

.pertigie, ¡e disuelve muchomás rápidamente que 1a forma metg

".‘Éïiééïñífi'oien pulverizada. - Ambasdan una eolnoián de color
roJo_pardo. - Conla modirioaoión gris ee observa al prinoi¿-;:

. b

pio que el cloruro de anutre toma una coloración verde oscura

.pero esto es deoido a que el selenio está'en suspensión en el
líqn1d0,-- Filtrando pasa el cloruro de azufre oon Su colora­

ción amarilla rojizo.

mms mmomnïcn -__La-.detozjmi-nao_idnde 1a..densidad



diat¿_1ntustemperaturas y la dilatación dqlvlfqylidozlgigllve'rifiy _>

card? mediante el dilatómetr6¡ L '
l .

¡
Se hicieron construir varios diláfiáfintïoa'paciánáo,s

;_Iopiár uáa ampálla e? 1a éxtremidañ.de una pigntá ¿9.1 oo ¿1-.

zvidida qn 100 partes. - La lui dei tubo era ¿Á ¿1gb.máa de:

-1mn. á el contenido de láa ampollas y 1a parte dSIItubpvh¿Sr

ta_1a división o; en un0'¿e_ce'z7.55 y en.otro de oc*B,#É.ï

.uloa apaíatoa fueron calibradoa con mercuriq aiáuiendo ql'áfiïg
do ¿hdiéado en Optfáld Luther (1). El sraáb d; aqnsibilidgi,
.iággboir el uúmeróde_d1viaiones de 1a escala oofitqnídoá'ení_:ifÏ

.wóiíraqipfignti haitaxlg división 0; á la temperatura ¿a 0?,qrg y?“

ap un'caso de 2%55,8y ¿n otro 828,09; - 0990 ge ve.og,priñó-Zí.

ré,erq más sensibquque el aéÉundo. . _ .

' ' ;:%¿figygntp.ga_úna ventája, enpbierfoa casosq cgmé en _

¿aïíáaágíïáJQ11ataoión de líquidos cop fuerto_99ef1áíentoj‘
de d;lata01¿n; en intérvaloa de teqphraturg grande}, es.íno¿g

¿ veniente pues es neoqsario quitáé líquido cuaníoúáitg llega á'
"'Manpflriéïjde‘ia escila. ni­

fghhfl_ JÍ.ÏL " > 'El tolueno y las solucionen toluánádgg¿se oonpoítgn
¿c'esta manera. TL'. I '

Para defbrmifiár=la ¿enaidadngirviinióáe del dilattg .h
‘ metro_ea necesargp conocer el-var10}.ap las divisiones de ia_T

gsbala efi,oentfmetroa.óúbicos á la temperatura de 0°. QDel.­

peao del mercurio coíresponáiente á una div;sáón de ia esoalq

É la temperatura de og se dydujá para el primáro_ccïc.0;0Qï y
para el aegundo_0.0101. ' ' j I .

IITÏT‘Ï‘HEEEÉIpractique déa másures.physioo-ohimiquea pág,?á4 ¡ ¿
.

._ r e' - ‘ Í. 3-..ÏÏH
\_:.’..



i

mas

3355 ¿1 váofof sq refieren solo afilagua á ¿ÉÉÏïx

densidad“ no quedanmito ggta mahem'reiucg

,Lasmedidasse efecfiuaron,q010candáfg;;¿ilatáñitfó_Irií

enfgn_term53tqtocon paredes de viúrío¡"siryiáñfigéá ¿una íÍ-f; 7:

.¿qá;dqld9_aguathgsta\6097.5110árina hasta 105°e':Ïtá[t6áp¿íá; í ;
¿Jturá 9ra indicada por do; tqraámetfioa;'ei primero ¿á 4-9 á 64°,

ü?foúividido : ón. Ï%'de grados; ei Segundo de a 303€ 112°ydivi­

dido’en " h‘%'de'gradps=

:ggipr.el¿;p8tifiuto imperial-f{eido-tácnico.”rfiï”Ï
Q

éontéémlyonte_preúmnte hernia-¡“x-enfría“Z

iilátóáetro por medio.da un tan capilar y ¡e robó 01 toda} á QÏ.

“aáï¿..h Ambosfueron.coqparadoa_ocn un tórmfinetro controla, "

¿g L¿4¿oxút4:¿ nd se establece innédlatááoniá;f

.aggpapr mantanér 2133 la tomperatura.bóño un quartóLV
.1 ra.u¿ÏÉÁ ¿e efectuar 1a lectura de la posioifin del 39:15 _

las soluciones empleadas en bgtaa ¿etérminaqi0nga;1_

Cbnael líquido del dilatómetro se fig;láía¿.rápos©;in_

x

'Lnggvi' r-ln presencia de airg¿ luego ae intrqaujaron‘án.aliíáá

fín de evitar laJevapprncián'se;oerró lnïoxtrimidad anáéerr¿=»“'

o'Estaturál'¿ptefáihadas;.se volíía giepprá a la {empefafiflra
Ïï;ïrt;mera_pára verificar euglquíaf_¿ausaae alteración,

tFfiá" Se hioipron tambien dpterminaoionqa ¿on toluano puro

paíá asegurarsqup que.no posee irregularidad alguna an su>ig
riación de densidád y en su dilatación.

Dgspnn¡_&ev?ggótfiar.gnaserie de quid S ent á lím;tea aq téág;

Í. f



":1:

Los resultados obtenigos¡ se héllan qxpreséígg eh

las siguientes tab138._9n lakvouales se'indifiáxalïnúnero dé

divisionap ocupadas pOr el líquigé y 19 ¿éñíidád rgfbrida ai H_

agua á 4of 7 El número de óentímafiípa¿púbicoáïgáfíéfipondiéná.É?ÉÏ

tes á cadá-femperatura sé dedujo.i&1t;flioando el ab lá; die I. H

v¿aioneá por un facfdr gue ya há áidg,íhdágado pdf; }pá ¿11%­
Vïtómetros_usados.=,

; Debido á 'i'a sensibilidad ¿aiiignatámefi-gámpleadó

’ 1.119119" ¿para¿1a solución toiúénídá Nfi'l,ny'al¡ïnfieg



- 2 o 3 U E.N o"­

- 'Jolumen,’ en l
. Temperatura division’á‘fifia "Densidad

. _ 1a escala. _
(a) 20° 2755.34 ‘ï oQ9551

30° 2792.54 '008567

40° 2811.55 0,8477

50° 2842.94 Q;8384

¿(b) 60° 2784.03 0.8296
ï ' 70° 2816413 0.3196

30° 2848.73 0.81025J

(c) 90° 2780.83 ' 9.6000

ïïíï H 92o‘ 2787.95 0.7982

V 94° 2793.97 ,-o.7963

96° 2800.04 “ 0.7945

_9e° 28Ó6.61 0.7927
ïOo¿" 2813.18 0.7908

105° 2836:35 0.7860l:



n1m.l!)-11¡..-_

1.126 gr de azufre rómbico por 100 qc Bolucc

- SOLUCIOR TOLUEHICA H° 1 -\

‘yúl?
Volumen, en

Densidad

105“

Temperatura divisiones de
;g_ggsglgg, 4_A_

(a') 20°. 2747.30 0.5737

,3oo 2%61.09 0.8530

40° 2810.10 0.8541_

¿ 50° 2341.44 0.8447
""(b‘fi 50° 2780.28 0.8352

706 2611;63 Ï o;8259¿

80° 2845.48 0.8160

r;(o') 90° 2787.08 0.8053

92° 2793.65 0.8044

94= 2800.22 o.soás¡

96‘ 2807.04 0.8006

98° 2813.61 0.7957

100° 2820.43 0.7938
assers o,i918
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SOLUCIO! moLUEHICA.N°2 (satnmamn áj4a°x

1.98 fi de azufre rómbioo

Vílumen en
Temperaturas divisiones de -Deneided

1;;2229l2_e °>
40° 345.13 0.8500

50° 654.64 0.8605

50°- 864.35 0.8409

70° 874.31 0.8313.
80° 884.97 0.8213

90° 995.43 ' 0.8116

92° 897.52 -_o.eosa

94° 899.56 0.9030

96° 901.50 0.8061

98° _ 903.64 0.8043

100° ' 905.59 0.8025

-ü%*’ '1oa° l 911Q49 . 0.7974

Se emplearán gr. de_soiución 7.3409

(a)(b)(o) y (a')(b')(o') significa que llegando á laa tempepg
turee consistentes de 20°, 60° y'90° ee quitó una cierta can­

tidad de líquido y ee pesó nuevamenteel aparato. - Las cant;

dades de telueno y solución e31 determinadas eran
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Se determinó luágo'la densidad yndilatación de.solg

ciones toluénicas de azufre monoclín100,_90nun porcentaje_de

azufre igual al de las soluciones N° 1 y.2. r Las medidas ae'

hicierqn-entre las temperaturas ds 96° y 105° - Los resulta­
dos obfanidos se hallan en lae'aíkúiantes tablai:

s 0 L U c I 0 N N° 3

i Gr. 131267 de S monoclínioo %

—_ Volumen en “v'* Temperatura division de _ Densidades
_3Í¿'.‘ ' 'la escala '

04 ._m.wr .H . u.. =—f¿a ¡ln E7 . ¡”gw
96° 2803654 ' 0,8002

98° 281G036 0.7982

5L¿¿“;90° 2817.18, O°7965
:"ios° 2835.35 0.7912

'S‘o 1 aver; 0¿N¿a N°'4

Gr. 1.9857 dé S-monoclínipo %
x: ¿l;

' . _¿’ïgáïoiumqn eh.) i?
. Temperaturg¿”d1v1510n de rgnpnaidades

1-: ¿Lfï 1a escala í

"9é° ' 2797.04 .¡048057

98° 2803.11 0.8040

W 11009 _W,galo.ie' 0.8020ÏUÏ“Í¿'", "',” - .
105° 2827.35 0,7971
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La'representación gráfica eetá dada por las figura:

16717Comparaqdoestos resultado? con ios obteniaos acá ias"q

'luciones de ¿a miama concentración de azufreirómbioo, se obe

'va que los resultados difieren en la cuarta'deoimél y geo so
algo menores que los entes presentados. - seto_pubde ¿of deb

do.¿ que el azufre monoolínioo que Be-preparó par; esfas_exp

rienoiae,retujo ‘íentre sue cristaíes una pegueñacantidad d
. ¿ ,n; ¿16.2.2 ..,.. toluquwïx-'F’

_ Siendo las gelncionee añteriores poooioonoentraQas

Ttáe firepáíároñ eolücionea de ¿opus modificacionee, en eulfuro
de caroono en el oúal el azufre es ¿ná sqlflbie.‘

Comoeste disolvente hierve É teúperaiura béja (47
-_ Mi. -- - |
V’gfigfiggggggpoeibleoperar á las temperaturas empleadas_oon las eo

ciones toluénioae. - La densidad de lee soluciones ee determ

nafon por medio del pionómetro. - La reduooióh al agfia ¿‘4°

el vacío se hizo siguiendo el hétodo.indioedo por Kofibreusch

Solución'de azufre rómbico al 20 % densidad i;3411 á 1J

" " ." monoclíng'í 20 " 7" '1.3412 " 1
-—-‘)_"-’­

Otras determinaciones con soluciones de la mismariquezozd 1

temperatura de 20° dieron: _

l Solución de asufre rómbico I.3366 _

Solución de asufre monoclínioo 1.3357 i

Con eoiuoionee el 10%se obtuvo los eigúieátee resultados;

(temp. 20°)

Solución de azufre rámbico 1.2285

i "I " " monoolínioo 1.2996

ÉII! IeHrSuoh der praktisoheg Phyeik 11 edic. pág; 74a
:;.. . .ü.



Si en el primer ejemplo lOs resultados obtenidos cog

cuerdan; en los otros existen una variación, que enaun caso es

á favor del azufre rómbico 3 en otro del azufre monoclínico y
que se.hacen sentir en 1a tercera decimal;

Conel selenio amorfo y gris se hicieron soluciones
en cloruro de azufre; las determinaciones se verificaron-á 15°

y 20°. ' _

Solución de selenio gris ai 20 %, densidad 1.8048 á 209
" " " amorfo " " “ " 1.5063 " 20°

Conlas soluciones al 10 fi los resultados obtenidos

son los siguientes:
Solución de selenio gris d 1.7455 á 15°

" " " amorfo d 1.7450 á 15°

Estos resultados muestran tambien que las diferen­

cias son tanto á favor de una comode otra modificaciónn

viscosidad - Las medidas de esta constante fisica

ae verificaron con el aparato de Ostwald (1).

La.ley de Poiseuille tiene comoexpresión -15EÉ!;__
,donde v volumendel liqaido, 1 longitud del capilarg r ¡radio

del mismo, tH tiempo de‘eScurrimiento, p presión y coefi­

ciente de frotamiento interno ó viscosidad. - Sara un igual cg

iúmen de otro liquido en las mismas condiciones se tendria

e gtïl . - Si 1a presión es el'peso del líquido hasta ree;
¿plazar p por g h d en 1a cual Jg aceleración de la gravedad

(1) - .a descripción y uso del aparato se encuentran en Ostwald
y’Luther Manuel practique des mesures physico-chimiques
pag. 291. €¡ e ;.' '



“' "" “VI-(hu

h 19. diferencia; de nivelmndio y d. la densida’. ¿{el '1íqu1¿0.,

Dividiendo una por otra se tiene:

_ dt
ír-ï'ïr (2’

la ley de Poiseuille no vale sinó para pequeñas ve?

looidades, es decir para un fiempo t de alrededor de 100 e_

gundos; si estas ee hacen mayores es preciso introducir
término de correCCJJr. Pa “i ¿roguesto varias de estas fór­
:nulas .

' Eh un trabajo de Bingham y White sobre viscosidad
í i
‘1’3 se encuentra el estudio critico de este métododel agua

de determinación'de la viscosidad basado en 1a lei de Poiseii

lle, y proponen un nuevo aparato en el cual las dimensiones
del capilar son tulea. que el tiempo de escurrimiento del agua

vería entre 350" y 160%para temperaturas de 0°:y cerca 100°

respectivamente.

Comoen los aparatos empleados el tiempo t era mg

nor de 100.3egundos se determinó previamente 1a viecosidaa de

tolueno, empleado comodisolvente, á fín de comparar los roca;

tados Obtenidos con los dados por Thorpe y Roger, Heydweiller

'y otros y cuyos valores se encuentran reproducidos en las tae

blas de Landolt y Bürnstein pág. 76 y so.

Comoliquido de comparación ae empleó el agua - Los

(1) - z ph c3 t ao pág. 670 (1912)



valores de la viscosidad de la mismade.26° á 90° se aaoarop-.
de la memori¿,de Bingham-y White. a

Entre 90° y 100° fúeron hrlladoá‘por interpelaciónii

el valor de'Z? á 100b es el dado por Thorpá r”aodger-fl)}
Las densidades de1_agqa á divorsas.temporaturas Ser

encuontran en Landolt Bornstoin. I .1

l ‘Laq determinaciones se hiciorog colocando ei risoo—

simetro en Éá«termóstato, donde simultánooñagte se efectuabgn.
las medidas ¿e dilatación. o Despues de und sorie_;e determi­

naciones se roivía ¿71a ïéápbrafidra'iniqkol¿igrazverifioar i
-oug1quier causa de error.

Los cálculos han sido hechos aplicando qirootaménhe

W_j 1a fórmula (2), sin corrección;'se verificó previamente que

Ïbs errorés de observación.d9 tv Ïquenpuedep ser d¿"% de
Á

Ïsagundo¿'&agortan oáhgas de error mayoreaiqtando los tiempos7

zdáïoocurrimíento son dá; orden de 105'observados.

¿ÁJQEÉlos cuadroqugg-van É oontinuaoióh‘áoïhallan-rqg'
¡qiágïos coeficientes de frotgminntos on C G'S o: decir en¡Ï

dmas ,_por imz.‘ w‘\'>. , lh?qr' il‘enor- Los valores halÏnQoa paraïia viscosidad,
ha

r judol mismoson los siguientes: fi
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Temperatura” g Xisdosidad en CLGQS. I
4

_;€_ ';"'20 ÏSÏH ó.O0594e ' ”¿ÏÏHT;N
' ' ' 50 " ló;o;5252 ‘

4o 'Oéób4727

¡.50 . 0105¿266

ajïÏÏ 74_60*; —O.QO5S98
vó? “,035523

80 C1033192

90 - 53902664

92 1,303796.
Y

94 3.532758

95 3.902711

98 _ c.3oz¿¿c . 4’

130 ­

105 -——;—

.Ios valores daños por Timnernansy reproiuciios on Iundolt
4h - .>:NJornsteln Lv!) 45 iifioren'aïgo ie las anteriores; sin in
todos reproducíré Ligunos dd ellos; 20° 0.006903 mientras

ha obtenido 0.505946; á 60° 0.003874 én lugar de‘OéOOZBQS

100° da al valor 0.002779 mientras yo-óbtuve OLOOEÓOB.

Los resultados obtenidos experimentalmente se ha
.representados en la fig. 18 i comose ve no existe ningun



discontinuidad.

i En las aiBuientes_tab1es se encuentran los valores¿
de 1a viscosidad para las soluciones N° 1 y H° 2 de la misma

riqueza en azufre que las empleádas para las medidas d11a30-'
métricas.

- 3 0.L U C I O'N N° l ­

Temperatura Viscosidad en CÁG.“L

20 0.006149

50 0.005451

4o x 0.004920

50 0.004414

so 0.004012
70 ooooz550

ao 0.003223

9o 0.002902

92 0.002856

94 0.002602

95 _ 09002762

9a 0.602711

noo 0.002657

'105. 0.002549



.Éí

-SC];UCIÜH N°2­

Temperatura V1scpsidad en'C.G.S.

40 70.004895 > u.. Ü

50 0.004386

60 0.003973

'70 0.003590

80 ' 0.003255

90' Q.002921_
92 ' 0.002875

-94 0.002829

96 6.002773

98 0.002715
100 0.002669

105 0;002573

Estos resultados están répresentados grafidamente en las fis!
ras 19},20 . - Comose observa 1a diemináoión dá la viaéosidad.
con 1a temperatura es regular en ambas 03305.: .

Se determinó luego la viscosidgd-de séluciOnes de'g

zufreJmonoclínico de la mismaconcentraaáén qfie‘las anteriorg
la número 3 corrquondc ¿ila número L 3715 número_4 É la 20‘7

LQS'rgsultadoa obtenidos ae.hallan en las siguiéntes táblas:
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— s o L U 0 1 0 H _ no 3 ­

Temperatxra Viscosidad en C.G.S.

90° 0.002730’

98° 0.002677

100° 0.002625

105° 0.002516

— s'o L u c I 0 N N° 4 —

memberatura Viacosidad en 0.0.3.

95°. .0.002749

98° 0.002697

100° 0.002643

105° ' 0.002554

Comose ve existe una pequeña diferencia con los valores

¡ias soluciones 1 y 2 correapondientes.á las mismas femper
ras. —Quizás puede explicarse como se dijo para las ¿ens

des. - F13. 21 y 22

las solucioneé de azufre rómbioo no muestran ni

discontinuidad entre 90° y 100°.

Tambiense determinó la-viscoaidad de las soluc
nes más ccncentradas, de azufre en sulfuro de carbonow

¡no



-T"uï'H%É&H%3flfijïïfifiwü?;ïïï'"ÏÉ"vasu . 'Ebïag., v- u u ­

5 'ulsar el aire y
.il! —La doscrigaj"t Obra.01t. P

.;i
Las soll‘lcioaes el 20 :5 dieron {Í 20°:

.Solución_de ¿zorro rómbico —- 6.0C5187

Solución de azufre ¿óhépJínico " Og005168

V¿LasSolucioneááááï}0 % á 20° diofon:_
v r..'-fir;'.'-t_íf..,

:áaiucióh de azufre rombibbÏ; 0.00486-8FEHw

NZ‘Solución de azufre monoolínïóow 0.004896

Los resultados concuerdan entre sí.

V“¿¿Vïras aolqpigpoe dé selenio oofileádas en Ia-detoÉming
oíóh de.io densidaá fueron tambien examinádás en él,viscosíno
tro..4 Los resultados obtenidos se expresán É oontiduación:
Á 1' . i

Solución.a1 20 % 'temperatura 20°

de selenio gris viscosidad 901244

de selenio amorfo viscosidaa q91245

Las soluciones a1 10 % examinádas á 15° dioronï

solución de selenio gris 0.01206 I

‘5o1ucióp de selenio amorfo 0.01198

los resultodos comose ven dan diferenoigslvar;ab

Tensión de vapof —Las soluciones toluénicag no se pro

_tan para las medidas de teqsión de vápor; en efecto el azufré

es poco solublo en este disolvente y oungue ¿n cáliepto 1Q s

sea muchomás, ias soluoiones obtenidas en estas odndicioneé;

preoihitan inmediatamenteal enfriarse. - se reourri¿¿onton flv:
á las boluoiones en sulfuro de Carbono. . I

cial de Frowein'(1), comolíquido indicador de 1a diferenci
¡de tensión se usó al mercurio previamonte oálentaáo para ex­

19 humedad. - Se.hizo un epsa&o preliminar"
ion y chploo so encuentran en Oatwald 3,1utc

5 193 Vw



l

por el cual se comprobó que este.meta1.es atacado muy lentameg_

te cuando se agita con sulfato de ¿arbono líquidog —En un

los globos del'aparato se introdujo la solución do azufre rdg
bioo y en el otro solución de ia mismaooncentraéión de azu­

fre moncolfnioon - El porcentaje de estas era de 20 fi. - Des­

pues de efectuado el vacío se procedió á cerrar el soplete el

tubo qee comunicaba con 1a hongo“ N

La manipulación con un líquido tan inflamable como

el sulfuro ¿e carbono exige muchoscuidados pues inevitable­

mente se producen algunas pequeñas explosioneso

Se dejó el teneímetro en posición horizontal daránte
una hora para'que la presión se igualar; y luego se colocó en
posición verticalo - Se observó 1a posición de 1a columna .de\

mercurio innediatamente y ¿espues oe horas y dias - Nohabía

diferencia ninguna de nivel.“ _

Éeta exrerienoía fué repetida con el nísmo resultado

usando soluciones el 16 %u \
. Esto demuestra que ambas soluciones ponen 1a mismo

tenaión ¡P valor á la temperatura ordinaria.
No se hicieron ensayos á la temperatura de transfor­

Omación S rómbicozzs monoolfnico porque a. esta la tensión de

vapor del sulfuro de carbono es grandeo



—CONCLÜ'SI_0NES- ¿gig?

9 .Dg las experiencias v!Éificadas pueden deducirse las si- g
l

‘éuientes conclusiones: fifi'ífi
1° - Soluciones de azufre_r6mbioo y monoclínico de la

mismaconcenttación, presentan le misma.densidad, dilataq16n¡;ü

viscosidad y tensión de vapor. ¿Z

2° - No se nota discontinuidad alguna en la variación de¿"

la dilatación, densidad y viscosidad cuando se.pssa por le' MR
temperatuFa.de transformación azufre róm‘bicoaszufre monocli; I:

,nico. . l

3° - Soluciones de selenio gris y amorfo precipitado de».

la mismaconcentración, poseen.la misma_densidedy viscosi

4° - Quedaasí demostrado que, en lo‘qgsÏse refiere á
las propisdades estudiadas, y dentro de los límites de exact

tud de los métodos empleados, la! ¡aluciones de las distintas h
modificacionesálotrópioas estudlll-I Ion_id6ntices.

drísn indicar diferencias que, debido á su valor. pueden'hagÏÏ“
ber pesado desapercibidas:

*- A. s. cmomn.
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