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Introduccion

Estudiando la solubilidad de los halogenuros de pla): A

:noen soluciones acuosas diluidas de un electrolito que tenga

con ellos un ion 0011113113.se obServa que a medida que aumenta la

concentracion de este;J disminuye la del primeros Esto no suceu

de indefinidamente: Se alcanza un mínimo deepués del cual a cono

eentraciones crecientes de las segundas corresponden considerar»

bles mentos en las concentraciones de los halogenuros de plo=y

¡nocorrespondientes; llegándose así a

Valores mucho mayores que los que se ‘

observan en agua puras En la fig. Níl “í .
reproducimos la. curva de solubilidad 5

del Cl,ng en soluciones de ella. (1)

Laramadescendentedela curva i ls "N .sueleinterpretarsedeacuerdocon
1M“ m. ‘

la teoría de Nemetde 1a solubili- fig.l
dad de un electrolito en presencia de otro que tenga con él un

1611connïnnEn esta teoría no puede preverse sin embargo la exise

tencia. de un ¡mínimosy se presenta así el problema de interpre=

tar el desarrollo de las curvas de solubilidad de este t1p00
ma primers hipátesis consiste en suponer una interacción quie»

mica entre ambas sales; con formacitïn de una eu‘otáncia más solua»

bre. que el halogemro de plomoe Esta hipótesis conduce a suponer

un aumentode la solubilidad y la superposición de ambosefectos

lleva a 1a explicacfin cualitativa del mínimoo



La interpretacián química de los hech que acabamos de ex

poner,ha sido generalmente admitida y est corroborada por la

existencia de ciertas sales sólidas cuya .mposicióncorresponw

de a la supuesta (los cloroplumbitos).

Sin embargo,los diversos investigadores que se han ocupado

de esta cuestión no llegan a conclusiones concordantes y súbSis

te el problema de saber en cada caso cuales son los iones que
existen en 1a solucián.

Nuestro pr0p6sito es estudiar los métodos que permiten deci»

dir si en una solución se ha formado o no una nueva eSpecie quix

mica, y en caso afirmativo determinar su constitución y su con“
centración.

Los métodos egperimentales.

Uh primer grupo de métodos se basa en

el estudio de equilibrios en sistemas heterogéneos,formadospor

las e8pecie31mufimicaspropuestas.El análisis de los diagramas ob“

tenidos permite deducir la composiciónde las fases en equiliu
brio.

Los resultados obtenidos por diversos autores que han trabau

jado con este método distan muchode ser concordantes: mientras

algunos afirman la existencia de numerososcomplejos,otros la

niegan categóricamente,como puede verse consultando los traba“

Jos de Demassieux (2), Kendall y Sloan (3), Deacon (4), Barras

ge (5), y Iilkinson,Bathurst y Parton (6).
Otro interesante grupo de métodos se basa en las mediciones

relacionadas con la presión osmótica de las soluciones: crios

copia,ebulloscopia,etc. Uhsencillo cálculo demuestra que estas
experiencias requieren el empleode termómetros diferenciales sua

mamenteprecisos (debido a la escasa solubilidad y el elevado

peso molecular de los halogenuros de plomo) que no poseemos y

en suya costosa construcción no podemospensar.

Puede ensayarse tambien la medicián de números de transporte,



aplicada por Hittorf en el casa del Izcdo Las dificultades que
n33 hicieron desistir de su empleofueron la eacaSa conductiviv

dad de las soluciones propuestas y la imposibilidad de hallar

una interpretación teórica de los resultados, pues no nos fué

posible aclarar la teoria de la conductividad de los electron.
litos fuertes de Debyey Falksnhagen-(7).

Han sido empleados tanbien métodos espectrográficos, basados

en el estudio de curvas de absorcián de soluciones. En particuu

lar9 Fraflhertz y colaboradores (8) investigaron detenidamente

las soluciones de halogenuros de plomo en presencia de halogeL
nuros alcalinos y llegalon a conclusiones muyinteresantese Es”

ta circunstancia, acompañadadel hecho de disponer en el Instiw

tuto de un espectrógrafo adecuado, nos decidió a realizar un es,
tudio critico de su trabaJoo

El üabgjodeMemo
Sea un haz de luz, sensiblemente paralelo

de flujo io, que atraviesa un cuerpo homogéneo?que supondremos

cilíndrico y de longitud Ci. La teoría de la absorcián permite

calcular el flujo é del haz emergente

é ¿o¿7M
donde ¿ es 1a base de los logaritmos neperianoso ‘

E1 coeficiente de prOporcionalidad JL depende ds la longitud

de onda de la luz considerada y de la naturaleza del cuerpos
Para muchassoluciones, lp es proporcional a su concentración

: ¡JC
pasando a logaritnos decimales, poniendo "e = Ü,¡{3‘13¿J ,tendremos

é: 4o.-th (1) (leydeBeer).
La constante k se denominacoeficiente decimal de absorcióno

Promhertz determina primero el coeficiente lo de la fónmula

(Il para soluciones de perclorato de plomode diversas concen

tracioneso si no hay equilibrio de iones (caso de una sal totalu
mente disociada y validez de la ley de Beer)o todas las curvas

de ÉL en funcián de la longitud de onda J debieran euperponerse



y tal es el caso de las curvas 1¡_2¡3de 1a figura 41,del traba.

jo citadoj la curva 4 que corresponde a la mismasal se ha heu

cho con una muestra que se supone más pura.Por eso en adelante

se utiliza esa sal y su curva para los cálculos. La conclusion

que Fromhertz deduce de estas curvas es: el perclorato de plomo

está totalmente disociado hasta concentraciones c : 2,md IÍJ.
y no forma iones complejos.

Además?comola absorción del ión perclorato en la región del

espectro considerada es despreciable, la curva de Lv obtenida

corre5pondeal ión (hidratado).
Con31‘ng obtiene curvas de k, para diversas concentraciones

C. que no se superponen, son las curvas llenas de la figura: 3;,

La consecuencia es, por comparación con el caso del perclorato

y puesto que ello demuestra que tales soluciones no cumplenla

ley de Beer: al variar la concentración varia el estado ió’ni»
co de la sal disuelta.

Cohenvarias interpretaciones, y entre otras;

a) Al aumentar la concentración disminuye 1a disociación? la bano
da de absorción se deberia entonces a las moléculas no disociadas

CBl’ng)g según:

En‘¿?b = FL“. r Z Bi"
b) La sal está totalmente disociada a toda concentración (dentro

de las estudiadas, hasta c!0,131; dm“ ), es decir que no hay
moléculas de soluto en la solución, pero la disociación se hace

en dos etapas:

En. Pb = ¡7515? + ¿w
f’l; Br- = PB“ + T5”.

Laprimerareacciónseria siempretotal, hasta agotarel
la segundallegari'a'a un equilibrio tanto más desplazado hacia
la derecha cuanto menorfuera la concentración.La banda observan

da en las mayores concentraciones seria entonces debida al ión
PbBr’E

En cualquiera de las dos hipótesis a) o b)? la reaccián de
a I +

disociacion que origina el 'Pb" retrocederá hacia su primer miem
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bro agregando un gran exceso de perclorato de plomoJque segun

hemosdicho,está totalmente asociado..er según sea. a) o b)
1a interpretación correcta quedarán en la solucionademás de los

iones ClOH.,los siguientes salut-os:

con a) 913B41 y 'Pbfl' (equivalente a 3,0%")
con b." '71; T54")EN.) Pymecmivalente a 2 CÍ 01,")

En el segundo caso las concentraciones de PBBr+y Br. son igual

les a la concentraciá: (1 de la solución de bromrbp la cual se
refiere el coeficiente de extinción de la solución mezclada“

Sean f9 y (:4 corres; Mientes al Fly“
¿ y C z, w 311 EN" _

L: y (1' ° al supuesto FL¿{4'

el valor de ¡{Zea conocido por un trabajo anterior‘
Sea C 1a concentración del},bromuro de plomo disuelto en la son

lución mezcla.5erá para ella:

(A) gg: ¿404 +(4¿+L2.)C = ‘94!va
de la cual resulta I C. (Czecvsc)

(a) Á' = L- - L4 "¿T
que pt mite obtener la curva de ¿{conociendo las de Z9 ¿,y ¿o

Se advierte que la determinación de É.’depende de tres curvas

de absorción,can la consiguiente acumulaciónde errores..Estos se

hacenmaspeligrosos en el caso del bromuroporque las tres

vasde (curva5) de ¿a (curva8) y de k, (curva4)
corren en Liaregián considerada sensiblemente paralelas. (fingase

en cuenta que los gráficos representan ¿J a y no hAdemfise
los errores posibles en la curva de 4influyen muchoen é' porque
están nmltiplicados por c, lc 2'.“MWh

Vemosentonces que este método está sujeto a ciertas objecioo

nes muyseriasnme manera que antes de entrar a. considerar las

conclusiones que pue '¿n obtenerse del conocimiento de la curva

de ¿.,debe pensarse en la posibilidad de medirlo directamenteo

Para ello,conviene medir le absorción de la solución mezn

clada contra solución pura de perclorato de plcmoaeste último en

igual concentración en ambas,y con el mismoespesor d de la capa
absorbente o



Se tendría entonces (fórnnla (1))

%€?Á€:'&ICI+(,GI"+¿2)C« Q; :Í-c.(_’.
Restando: ¿o ó ’ 4 d 2.

(3) in (:3, _3 = (44% fc¿)c .-. ¿ac J, pz': QE- flzcy;
1

(En la(5), C es la concentración del hronnro en la solución mezclar.
da).

alma; (S'Ín 2 4“La f a os ermite obtener directamente 4..
I

Se trata entonces de canprobar si efectivamente Q. presenta un

máximopara LÏSGmvaéase la curva 5a,fig.4), cuyo máximoaparece
en el cálculo de Pronhertz mediante la f6rmula(2) ,cano consecuencia

de una débil irregularidad en la curva de el. en la solución mezcladao

El eggecgógafoo
Disponemosen el Instituto de Fisica de un espectrou

grato de Bilger,modelo B, con óptica de cuarzo adecuado a las expe-a
riencias propuestas.

Para enfocar el espectro nitidamente,se dispone de tres variables:

la posición del priema,la de la lente del colimador y finalmente la
del chassis.

La posición del prisma determina la longitud del espectro (disper=

sión) y está determinada por la construcción del aparato. Por esa ra=»

zón,se modificó su posición de tal manera 'que la dispersión obtenida

fuera igual a la de la escala que lo acompaña.Colocadopues el prisa

maen esa posición, se le da al chassis una inclinación determinada,

y se impresiona una serio de fotografias modificando la posición de
la lente del colimadormedianteunMyamado. Laobservación
de la nitidez de las rayas en mbos extremos y en el centro del espec»

tro', permite orientarse acerca de la manerade planear las placas

siguientes. Beta operación se repite, para las diversas posiciones
del chassis, eligiendo por las placas obtenidas aquella en que todo
el espectro que el instrumento marca aparece con más nitideZo

Ranura.

Para obtener lineas espectrales bien definidas, es nece=



sario trabajar con la ranura lo másestrecha posible9 este exige

que sus filas sean perfectanente planos y paralelos, o por lo men

nos que sus inhomogeneidades sean pequeñas respecto del espesor

que se empleagrales condiciones no eran llenadas por la ranura

del aparatog que se hallaba sumamentedeterioradao Intentamos puw

lirla9 pero el resultado fué que quedócortalno alcanzaba a cerrar
Este inconveniente pudo ser salvado gracias a la amabilidad del

Ingo Hainer, quien dirigió la preparación de dos Juegos nuevos de

ranuras en los Talleres de la Armada. Aprovechamosesta Oportuniu

dad para expresarle nuestro agradecimiento.

El pulido final se realizó en el Instituo de Fisica, empleando
suspensiones de alúmina decantadas durante intervalos de tiempo

creciente; controlando la operación por observación microscüpica
con micrúnetro ocular. Finalmente se instalaron en el espectrágran

fo y se ensayaron cerréndolas lentamente: si estan bien hechasg

todo el campodebe oñscurecerse simultáneamente; ello indica que

las aristas son paralelas y se tocan en toda su extensióno no dee

ben aparecer rayas horizontales intensas. Estas condiciones ruso

ron logradas para la parte central de la ranura, que es la única
que interesa en nuestro caso porque el resto queda diafragmado al

instalar el biprismae

Disposición del aparato para las medicionsse

Para medir la curva de absorCión, puede procederse así:dos han

ces de luz provenientes de una mismaÍUente llegan paralelos y

vecinos a la ranura del espectroscopio, uno de ellos después de

atravesar la solución a estudiar, el otro atraviesa el mismoese
pesor de disolvente, para eliminar el error proveniente de las
reflexiones y de la absorción.propia del disolventeeSe Obtienen
asi dos espectros yuxtapuestos en la placa fotográficao Si en el

camino del segundo haz se intercala un dispositivo que permite

disminuir el flujo luminosoen la relacitSn de EL: se tiene la
posibilidad de hallar una longitud de ondapara la cual los enneu
grecimientos producidos en la placa iotográfica'por ambosespecu

tres sean iguales o Se tendrá entonces¡ para esa longitud de en"
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los dos haces hacia un pequeño biprisma adosado‘a‘¡1aranura,

yo objeto es desviarlos, haciéndolosparalelos.

1Ante las“ cubetas giranl’sectores, uno de loe‘cuáles posee'

abertura fija e igual a 186 graciosa";resta graduado de tal mor

que si es [3 el (ángulode abertura, se lee Ég¿(4909/(5)
Para proveer el movimientodel sector hay tin pequeño motor.

Qosérvese que lo que se reduce en realidad e'slíeï“ïti'empo de e;

posicióh de]. espectro correspondiente, y noi-laiilumirvzación. i

equivalencia de ambos procedimientos depende de,..71a;‘sjipr0piedada.

del sistema de observacion (en nuestro caso,la placa tfotográi’iá
La'diferenciavque, se observa en los ennegrecimiehtos produ

doopor un; mente de intensidad .Ï queactua; un tiemy
t y otro de intensidad m.3- qúeractúe¿el tiempo

se conocecongel.nombrede efecto Schmchild¿_ que tener
cuenta ademásque la. exposición no es contíhua, si/no intermi"

tee Esdecir, “engeneral ho‘Íse.empleaiia{leyde Rosegún a. 79h.
-WWdepender del



(5:)

en ciertas condiciones ambos efectos se compensan mutuamente y

la construcci¿n del sector de Hilger se adapta a ellas: con tal

que el numero de vueltas sea superior a 120 por minuton En esas

condiciones el método del sector rotatorio ha sido comparadocon
otros tedricamente mássencillos con.resultados satisfactorios

(ll)o
Alineación del sector y gg la fuente con el eje óptico del e n

pectrággafoo

La distancia del sector y de la fuente,a la ranura

esta prescrita por los constructores del aparatoo Para lograr la
alineación de los diversos elementos que componenla instalación9

colocamosuna pequeña fuente luminosa en el lugar en el cual se

forma la imagen del espectro.La luz proveniente de esta fuente sem

guirá un camino inverso al del que procede de la fuente habitual,

y por lo tanto su imagen se formará sobre los electrodos,cuando

la instalación está bien alineada.Se buscan entonces las imágenes

producidas por el biprisma sobre cada uno de los lentes del sec»

tor,tapados convenientemente con un disquito de papel blanco,mo

dificando la posición del sector hasta que las imágenesestén

perfectamente centradas.Logrado esto,se busca la imágen que da el

sector sobre los e1ectrodos,modificando la posición de estos has=

ta hacerla coincidir con aquella. Esta primera alineaciGn no bas»

ta, en general, para obtener dos ecpectros iguales, y se mejora
encendiendo la fuente y comparandolas intensidades de los especa

tros que se observan al traves de un vidrio despulido en la zona

visible y al traves de un delgado vidrio de uranio en el ultraviom

1eta.Conviene tapar sucesivamente uno y otro haz: para comprobar

si ambosespectros tienen_la mismaextensión, si tal no sucede es

preciso deeplazar lateralmente la fuente hasta lograrloe Para i

gualar sus intensidadesJ se modifica la altura de la fuente en
uno y otro sentido anotando los resultados. Esta tarea exige que

se puede modificar la posicián del sector y de 1a fuente longituu

dina] y transversalmente :n forma conocida, para poder volver a

una posición determinada una vez que ha sido abandonada»Para lo
l -. _ ,. ,- ,_ ..¿rarlo re apovo el sector sehr: una plataforma que puede deslio.



zarse sobre rieles paralelos al eje del aparatoo En la base de

la plataforma hay un segundo sistema de rieles que permite mowu'it

mientos tratr‘lïersaleso

Log-radala igualdad. de ambos espectros por observaci6n direc

ta se controla impresionme una placa. fotográi’icao Para obtener

el ajuste final generalmente es necesario modificar todavia un

poco la altura de la fuente, observandolos resultados mediante
fotografias.

Fuente de luz.

Empleamosgeneralmente la chispa entre electro

dos de hierro,no emplea'ndoseel arco porque el consumodel elecu

trodo positivo modifica la altura de la fuente, y la instalación
es, comohemosexpuesto, extraordinariamente sensible a dicha al
tura.

Cubetg.
Las condiciones que deben cumplir las cubetas son las si»

guientes: tener sus bases planas y paralelas, y sus longitudes
iguales y conocidas al 1 por mil (12). Sus dimensiones se eligen

de acuerdo con las soluciones que se estudian, deepejando (L de

la formula de Beer,teniendo en cuenta que lab/É puede modifio
carse desde 0,1 hasta 2 en el aparato de Hilger.E1 conocimiento

de 1a solución que se estudia significa el de los valores delZ.

En nuestro caso,nos interesa controlar la curva 4 de la fig.4

del trabajo de Fromhertz citado,en 1a región que se emplea más

adelante para los cálculos.La curva se refiere a soluciones de

perclorato de plomo de concentración igual a 22"? “cf/pág el

varia en la región quenos interesa entre 0 y 2,3 es decir
02:entre 1 y 200. Conel sector en {.7 grados y 300 tendre:

mos ¿L 2 .__2.‘.._.._-—-.-e: cnc-ic. k30€.)‘Z.
Necesitamos pues dos cubetas de unos 0,005 cm.

Empleandoestas cubetas y con el sector en Ïcpggtjfilcann
zariamos 4€: = 40 d

es decir «¿Jr-1‘ = Í

Para llegar a los valores máspeguenos de necesitamos dos

cubetas de 0_l cm aproximadamente



Para la oonstrvcign de las cubetas se penso en la mica por dos

resonesacon ella es posible obtener capas muydelgadas por errofia

cion, p este se realiza según plenos paralelos; ¡demís debido a su

propiedades ópticas creíamos que nos seria fácil medir su espesor

con. gran aproximacio'n.'

Beïeoofionsnos entonces trozos de mica de diversos espesores y

procedenoiery y los dividimos por exfoliaoion hasta ob ene: los

espebofles deseados) Lagfiado ws o¿ controlemos el tïoam con el con

parado: 64 B bine ¿ que permite comprobar si es de espesor conan

tante¿ y conocida la diferencia entre los indices (e Tefraccián
de los rayos ordinario y extraordinario para la longitud de onde

empleadap permite calcula: tambien el espesoru Desgraciadamente

esta diferencia dependede la procedencia de la mica: y varía

enormente de una a. otrac" (Véase por ejemplo las tablas de Lancoïat?

Comoen nuestras experiencias empleamosmioas procedentes de div

versos provincias argentinas“ el metodo citado no pudo emplearseo

Se midieron entonces con un esferdmetro cuya aproximaoián alcann

sa a 09002 mm¿realizando numerosas mediciones y promediendo los

resultados]
Obtenido asi un trono de mica del espesor deseadoü es necesan

rio cortar de ¿1 dos anillos que constituyen las cubetas propia”
mente dichas 'Pera ello; se prensa la mica entre dos OillnGIOB

huecos de bronce en un aparatito construido especialmente para

ello, y se recortan sus bordes infieríor y exterioro
Finahwte se :olooan las rubetns en sus monturas¿ cubiertas

por dos delgadas chopitae de cuarzop y se determina nuevamente

su. espesoro

Ocmcmonturas empleamos las que acompañan al.¿nico par de ou“

botas del aparato= que son de vidrio9 y por lo tanto el espesor

de sus paredes es mucho menor Que e; que nos vimos ebligados a

emplear con la mica. por le fragilidad del materialC Esto trajo

comoannsecuencia que una ver instaladas las cubetas, sus bordes

interiores sobresallen de las monturaso y ‘uvimoa que diafragmar»

las9 perdiendo con ello mucha luna

Construidae las cubetas, realizamos un filtimo control consia:



teute en instalar-lasr llenas de agua9 y aacar dos fotografias

con cada parL invirtiendo las posicionese Si se oWservara alga

na diferencia y ella fuera debida a las cubetaso debiera cambiar
de sentido al invertir su ordeng'nn esta tarea nos ninos en la

necesidad de ali-ea; nuevamente la instalacion, pues comoconce

cuencia de los diafragmas aparecia una diferencia entre los enne‘

grecimientoa de ambos espectros gemelos.Corregida estaL se con
trolaron las tibetas con resultados eatinfatoriosu

Construimos cuatro pares de cubetaeo cuyos espesores eonx

090067cm, 0,01180m90,,0517cm y 090817ch Estas ultimas Bou compuL'S'

tas es decir estan formadas por varios anillos superpueetosg

porque nos resulto imposible cortarlas sin que se exfoliaran0

Preparación de las solucioneso
ln la preparaoign de las soluciones

y en los métodos para determinar su concentracion ee aeguieron

las indicaciones que da rromhertz en el trabajo citado8 con el

fin de poder compararnuestros resultadoeoïromhertz prepara el

perclorato de plomo obteniendo previamente carbonato de plomo a

partir de acetato de plomo y carbonato de sodiooTrata el carbon

nato de plomo obtenido con la cantidad calculada de ácido percláé

rico concentrado,obteniendo una eolucián de perclorato de plomoo

Reprecipita carbonato de plomo,con el rin de eliminar totalmaite

el ián acetato,y trata nuevamentepor ácido perclcrico La con

centracion del perclorato de plomoque resulta la determina por

precipitacián del plomo comosulfato y pesada La solucion de bror

muro de plomo la prepara a partir de la de perclorato,precipitan

do con bromuro de potasio.

Las drogas empleadas por nosotros fueron de las denominadas

purae,de Mercko

El precipitado de carbonato de plomo debe lavarse abundante“

mente,se seca a temperaturas inferiores a 120 grados para evitar
su descomposicián y se pesa para calcular la cantidad de ¿cido

perclárico que debe agregarsec

También preparamos el carbonato de plomo por otro caminc,ino

dicado por Centnerszwor,Fa1k y Kwerbuch(12) para obtenerlo rá:
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cilmente filtrable El métodoconsiste en tratar una solucion de

acetato de plomopmantenidaa 40 gradcsppor una corriente de an“

hidrido carbonico durante 7 horasoEl rendimiento es muymalovpej

ro el producto obtenido filtra bieno

comonc disponfamos de ¿oido percláricc concentrado y en la

actualidad es carfsimo empleamosel de 18,9%para disolver el

carbonato de plomocEl cálculo de la cantidad exacta de acido perj

olcricc nc es poeible,debido a las propiedades del carbonato de

plomo,que es soluble en soluciones de perclorato de plomopdando

productos secundarioscademas,es necesario emplear un ligero era

ceso de ¿cido perclárioc,para evitar la formacion de percloratcs

basicos,que se preparan precisamente tratando carbonato de plomo

con cantidades insuficientes de ácido percloricconste hecho pam
rece contradictorio con la conclusián de Fromhertz referente al

grado de disociaciÉn-del peroloratc de plomooPara la preparacign

y propiedades del perclcrato de plomosglido,que cristaliza con

3 moleculas de agua, y de sus soluciones puras puede verse un

interesante trabajo de Willard y Kassner (13)yquienes lo prepa»

ran con exceso de acido perclárico,que eliminan luego por arrasa

tre con vapor de agua,a temperaturas determinadaso

Sería interesante medir el pH de estas soluciones puras de

perclorato de plomo,en funcign de su concentraciánoei es exacta

la hipátesis de Fromhertz,debiera obtenerse pH constante,inn
dependientemente de la concnntracián

En el caso que nos ocupa,un exceso de acido perclárico no mor

leeta porque su absorcion en la region considerada es desprecia

ble,y nos inclinamos a creer que Fromhetrz empleo tal exceso

En efecto,durante nuestros intentos de eliminarlo aparecieron

productos muchomenos solubles que el perclorato de plomo con

tres de agua,si bien en cantidades muypequeñascEmpleamospues

un ligero exceso de ácido perclárico,con lo cual evitamos el enw

turbiamiento de la solucián al concentrarla,y dejamos de lado por

ahora la cuestián de caber que es lo que sucede en las otras sou
lucionee;



La concentracion de la solucign obtenida se realiza en reci

piente tarado,controlsndo la marcha de la Operacion por pesadasc

Esta precaucion es necesaria debido a lo siguiente: el perclora

to de plomo es extraordinariamente soluble en agua (81,4? gra

de sal anhidra por dada lOO gr de solucion (13) ) ademas,su

punto de fusion es muy bajo y la sal fundida se descompone fé}

cilmenteoEs posible y peligroso,por lo tanto, pasar de la so
lucion saturada a la sal fundida sin apercibirse

Preparamos una solucion saturada de perclorato de plcmo,de

terminamos su concentracion por el metodo indicado g resultá
igual a 1982hmol/litro‘neterminamos tambien su densidad por el

metodo del picnonetropobteniendo d= 1,778 g/cm3o

Preparamos tambien una solucion de bromuro de plomo,de concen

tracián*03055 mol/litro y densidad 1,019 g/cm3c

Medicionesfi

Antes y después de cada experiencia se expone en la

mismaplaca un bieSpectro control.Solo si en amboscontroles los

ennegrecimientos de los dos espectros son iguales9se computan los

resultadcersta precaucián es necesaria porque el funcionamien=
to de la chispa ocasiona su desgaste,ccn lo cual se modifica geo

neralmente uno de los espectros»

Se cargan ensonces las cubetas,ï se impresiona una serie de

fotografias con aberturas variables del sector ajustableLaumen\

tando al mismo tiempo el tiempo de exposicián La figura 3 musas

tra una de nuestras placas.

Una vez revelada y fijada la placa (no es necesario tomar prem

canciones especiales porque se comparan snnegrecimientcs en una

mismaplaca) se busca en cada par de espectros la longitud de

onda para la cual los ennegrecimientos son ignalescEsto se logra

observando la placa con un microscopio de pequeño aumento,o con
una lupa,o finalmente proyectando su imágen sobre una pantalla

blanca Para identificar las lfneas fctografiamos el espectro del
arce y de la chispa de hierro, y ampliamosdicha fotografía (proa

yecténdola sobre papel fotográfico) hasta la escala en que estén





en el atlas de Fabrgr y Buissonone tai rn: 75.13identificacion (¡e
las líneas resulta extraordinariamente sencillao

fig.3.Absoroio'n del bromuro de plomo

Resultados

Las curvas obtenidas por nosotros con soluciones con-a

centradas ( o: 1,8211mol/litro) demostraron que nuestros valores

no coinciden con ios que halla Frombertz.fluestras mediciones ale-a
canzan desde log z’."=o,7 hasta logiÉ= 2 aproximadamente y nuestra.

curva difiere de 1a curva II de Prov-benz en 5 a 7 "73/4 en ese

intervalc.Para medir 1a curva der1a solucion concentrada en las
regiones de elevados valores ask ,tenemos dos posibilidadeeg

aumentar o disminuir .El máximode ¿Í está de
terminado 1a construccion del sector, y llega a 203%‘52,
siendo ésto ya un valor muypeligroso por el error enorme que se

comete a1 emplear aberturas tan reducidas del eector,pero afin aef

resultarfamara log‘PZ:h, = 10000
¿o

C “10.000

Construir y medir dos cubetas de tal orden de magnitud con sue

ficiente aproximacio'nno nos es posible,por lo tanto decidimos

controlar el resto de 1a curva de Fromhetrz diluyendo sucesivamen=

te las soluciones, empleandosiempre las mismas cubetas para eli
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minar el error proveniente de ellas.Debemos hacer notar que Fromm

hertz ha medido la curva de una solucián aun mas concentrada has

fis valores de logia: h,pero no da indicaciones acerca de las cua
batas ni de las aberturas de sector empleadas.(véase la curva h

de la figura 4 del trabajo cdtado). l
Las curvas siguientes muestran los resultados de nuestras medicion

nes,compsrados con los de Fromhertz.8e advierte que a partir de

log21= 2,5 coinciden prácticamente hasta los mayores valores que

hemos podido apreciar con nuestro instrumento,prcïnimos a X: Ello‘mf‘o

Convienehacer resaltar que Fromhertz publica dos curvas,co=

rrespondientes ambasa percloratc de plomo,pero obtenidas con sap

les de distinta procedencia.Ambascurvas difieren entre sf (vgah

se la curva citada) en la region medida por nosotros, en unos

7 a Brava ,pero recién convergenhacia lcg’i: 3,6.
El autor citado Juega definitiva la curva correspondiente a la

sal II, y es la que emplea en sus cálculos. Nuestros resultados

nos han obligado á no seguir adelante hasta no establecer defini

tivamente la curva de absorcián del perclorato de plomc.Para ellop

consideramosnecesario retomar la preparacion y purificacián de

esta salgmidiendo cada vez su curva de absorcion,hasta obtener re
sultados concordantes.Por otra parte,la comprobaciende la ley

de Beer que el metodo empleado por Fromhertz y por nosotros per

mite es precaria,pues se puede operar con seguridad solo,en regio

nes de concentraciones relativamente bajas,dcnde divergencias de

la ley de Beer son poco probables.Para las regiones de elevada

concentracián los errores introducidos en el valor de por las
pequeñas dimensiones de d y los elevados valores de 

impidenun Juilio definitivo.Una detallada discusion de los méto

dos y de las posibilidades de comprobacián de la ley de Beer pue

de verse en un trabajo de v.Halban y Ebert (14).
Ocnclusign

Hemosmedido la curva de absorcion de soluciones de peru

clorato de plomo,encontrando valores que no coinciden con los ob:



tenidos anteriormente por rromhertzcEl sentido de 1a diferencia

es tal que induce a pensar que 1a sal empleada por nosotros es

mahpura. Oonoesta contingencia no estaba previeta,nueatro tra:

hago no ha podido ser terminado,damoe por lo tanto 1a curva obten
nida comoprovieoria ,haeta establecerla definitivamente°
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