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I N T R O D U C C I O N .

(1)
E n  e l  i n f o r m e  A P / F Q - 1 6  (197 6) s e  m e n c i o n a n .l o s  d a t o s  

d e  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e  s u l f u r o  d e  h i d r ó g e n o  e n  a g u a  e x i s t e n t e s  

e n  la b i b l i o g r a f í a ,  q u e  h a n  s i d o  o b t e n i d o s  a p a r t i r  d e  d a t o s  d e  

s o l u b i l i d a d  a p l i c a n d o  la e c u a c i ó n  d e  V a n ' t  H o f f ,  y  la n o  e x i s t e n -  * 

c i a  d e  d a t o s  c a l o r i m é t r i c o s .

E n  e l  p r e s e n t e  i n f o r m e  s e  d e s c r i b e  la d e t e r m i n a c i ó n  

e x p e r i m e n t a l  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  p o r  c a l o r i m e t r í a  d i r e c t a  a 

p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a ,  a 2 0,7°C y  29,8°C; el v a l o r  o b t e n i d o  s e  c o m ­

p a r a  c o n  l o s  y a  e x i s t e n t e s  e n  la l i t e r a t u r a .

L a s  c o n d i c i o n e s  p a r a  la d e t e r m i n a c i ó n  s e  h a n  e l e g i d o  e n  

b a s e  a e l e m e n t o s  y a  e x i s t e n t e s  e n  e l  laboratorio..

A d e m á s  se r e l a c i o n a  c o n  el c a l o r  d e  s o l u c i ó n  (AH°) c a l -
(2 3 4)

c u l a d o  c o n  l o s  v a l o r e s  d e  s o l u b i l i d a d  d i s p o n i b l e s  ' a  f i n  

d e  e s t a b l e c e r  l ó s  e r r o r e s  á e s p e r a r  e n  c a d a  c a s o .

1) E Q U I P O S  Y M A T E R I A L E S .

. 1.1) D e s c r i p c i ó n  d e l  e q u i p o ,  (ver F i g .  1 y  2)

E^: t u b o  d e  e n t r a d a  d e  ^  ( 6 m m ) .

t u b o  d é  e n t r a d a  d e  S í ^  ( 6 m m ) .

L^: l l a v e  d e  d o s  v í a s ,  (2mm) q u e  p e r m i t e  e l  p a s o  d e  S H ^

« v  ■

B^: b u r b u j e a d o r  . (30cc d e  agua).

A  : b a ñ o  t e r m o s t á t i c o , L a u d a ,  t i p o  G P  5 1 5 / 1 2 ,  ± 0,1°C 

( m a n t e n i d o  a i g u a l  t e m p e r a t u r a  q u e  C ) .

T^: t e r m ó m e t r o  al 0,1°C.

E r : e s p i r a l  d e  c i r c u l a c i ó n  d e l  S H „  p a r a  su t e r m o s t a t i z a -
D ¿

c i ó n  (19 e s p i r a s  d e  v i d r i o  p y r e x  d e  6 m m  d e  d i á m e t r o ) . 

b u r b u j e a d o r  d e  h u m e c t a c i ó n  ( 2 5 m m  d e  d i á m e t r o ) .

C  : r e c i p i e n t e  d e  a i s l a c i ó n  t é r m i c a  ( t e r m o  d e  v i d r i o ,  d e  

b o c a  a n c h a ,  c a p a c i d a d  1 , 5  l i t r o s ) .

A ^ :.a g i t a d o r  d e  v i d r i o ,  g i r a t o r i o  (100 r p m ) , a c c i o n a d o  

p o r  m o t o r  e l é c t r i c o  d e  1/3 0 H P  c o n  r e d u c t o r  d e  v e l o ­

c i d a d  y  " v a r i a c "  d e  r e g u l a c i ó n .
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D^: tubo- d e  v i d r i o  c o n  p l a c a  p o r o s a  g r u e s a  t e r m i n a l  ( 6 m m ) . 

T 2 :* t e r m ó m e t r o  B e c k m a n n ,  m e n o r  d i v i s i ó n  0,01°C, c o n  

a p r e c i a c i ó n  a l  0,005° C.

I^: l l a v e  d e  v i d r i o ,  d e  2mm, q u e  p e r m i t e  la C a l i d a  d e l

* S H 2  ó  b i e n  e l  a g r e g a d o  d e  I ^ S O ^ ,  c u a n d o  s e  e f e c t ú a  

la d e t e r m i n a c i ó n  d e l  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  d e l  c a l o -  ■ 

r í m e t r o .

B^: b u r b u j e a d o r  (lOOcc. d e  O H N a  3 0 % ) .

•G  : t a p ó n  d e  g o m a .

IYL: un-iones c o n  t u b o  d e  p l á s t i c o  t r a n s p a r e n t e .

P : c i e r r e  c o n  r e s i n a  e p o x i  ( p o x i p o l  t r a n s p a r e n t e  lOmiri).

F  : b u“je d e  t e f l ó n  c o n  a n i l l o  "O" d e  g o m a  ( " A s c o  G l a n d " )  .

D R O G A S

*

A g u a  d e s t i l a d a

S o l u c i ó n  d e  á c i d o  s u l f ú r i c o  (c) 6 : 1 , 8 4  

Solució.n d e  h i d r ó x i d o  d e  s o d i o  0 , 0 2  5 N, f= 0 , 9 7  8 

S o l u c i ó n  d e  f e n o l f t a l e í n a  

S o l u c i ó n  d e  i o d o  0 , 0 5  N, f =  0 , 9 9 0 4  

' S o l u c i ó n  d e  t i o s u l f a t o  d e  s o d i o  0 , 0 5  N, f= 1 , 0 2 5 6  

S u l f u r o  d e  h i d r ó g e n o  g a s e o s o  M a t h e s o n , C P  9 9 , 5 % ,  p r i n c i ­

p a l  i m p u r e z a  C C ^ - T a m a ñ o  L B  (C.N. 0 , 5  l i b r a s ) .

2) P R O C E D I M I E N T O .

2.1) D e t e r m i n a c i ó n  d e  la c o n s t a n t e  d e l  c a l o r í m e t r o .

S e  a g r e g a  a l  c a l o r í m e t r o  C (fig. 1) u n a  m a s a  f i j a  d e  

a g u a  e x a c t a m e n t e  d e t e r m i n a d a  (no m e n o r  d e  2 0 0 g ) . S e  c i e r r a  e l  

c a l o r í m e t r o  y  s e  a g i t a  e l  a g u a  s u a v e m e n t e  c o n  e l  a g i t a d o r  A ^  (la 

a g i t a c i ó n  d e b e  s e r  u n i f o r m e  a t r a v é s  d e  t o d o  e l  v o l ú m e n ) .

Se l e e  la t e m p e r a t u r a  e n  e l  t e r m ó m e t r o  T 2  y s e  r e p r e s e n ­

t a  g r á f i c a m e n t e  e n  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o ,  h a s t a  q u e  la p e n d i e n t e  d e  

la r e c t a  s e a  c o n s t a n t e .
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A  t r a v é s  d e  la l l a v e  L  ̂ s e  a g r e g a  u n  v o l ú m e n  d e  S O ^ I ^  

(c) e s t i m a d o  d e  T a b l a  N°l, t a l  q u e  p r o d u z c a  la e l e v a c i ó n  d e  t e m ­

p e r a t u r a  d e s e a d a .  S e  .sigue r e g i s t r a n d o  la v a r i a c i ó n  d e  t e m p e r a t u ­

r a  c o n  el t i e m p o  h a s t a  o b t e n e r  n u e v a m e n t e  u n a  p e n d i e n t e  c o n s t a n ­

te. S e  tfc>ma m u e s t r a  d e  la s o l u c i ó n  d e l  t e r m o  y  s e  t i t u l a  c o n  OHt$a 

y  f e n o l f t a l e í n a  c o m o  i n d i c a d o r .

A  c o n t i n u a c i ó n  se d e t a l l a  el c á l c u l o  d e  u n a  e x p e r i e n c i a

t í p i c a .

M  : m a s a  d e  a g u a :  7 0 0 g

V  : v o l ú m e n  (c ) : 0,7 m i  ( a p r o x . ) .

V.„ v o l ú m e n  d e  ínuestra d e  s o l u c i ó n  d e  S O . H - :  10 mi.
M: . 4 2

V ~ TT>T : v o l u m e n  d e  O H N a :  1 6 , 2  mi.
O H N a

s o  : n o r m a l i d a d  d e l  í ^ S O ^ :  0 , 0 3 9 7N
“* 2 ^ 4

Q  : c a l o r  l i b e r a d o  p o r  e l  H 2 S 0 4 ( v a l o r  o b t e n i d o  p o r  i n t e r p o l a c i ó n  

e n  Fi g .  3 ó T a b l a  I): 0 , 3 0 3 4  C a l / 1 0 0  g d e  a g u a .

P a r a  c a l c u l a r  el AT, se a j u s t a n  p o r  c u a d r a d o s  m í n i m o s  

l a s  r e c t a s  d e  v a r i a c i ó n  d e  t e m p e r a t u r a  e n  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o ,  

a n t e s  y d e s p u é s  d e l  s a l t o  d e  t e m p e r a t u r a  y  p a r a  u n  v a l o r  d e  t i e m ­

p o  d e t e r m i n a d o  s o b r e  la F i g u r a  N° 4 p o r  e l  m é t o d o  d e  i g u a l a c i ó n  

d e  l a s  á r e a s ,  se c a l c u l a  A T  (0,341° C).

E l  v a l o r  d e  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  (Eq) e s t á  d a d o  p o r  la 

s i g u i e n t e  e x p r e s i ó n :

E  =  J k J l. (1)

q  AT

0 , 0 3 4  C a l  x 7 0 0  g a g u a  

1 0 0  g a g u a  x 0 , 3 4 1  °C

= 0 , 7 0 0  Cal/° C
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— < r

F I G . 2
\

A p a r a t o  u t i l i z a d o  p a r a  la d e t e r m i n a c i ó n  d e l  c a l o r  d e  

s o l u c i ó n . •
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F I G . 3

Calor liberado^ por adición de ácido sulfúrico a 100 mi de agua 
en función de la normalidad.

o
o

Eh

Eh

t (tiempo en minutos)

FIG. 4

Curva típica de la variación de la temperatura a través del tiempo 
en la determinación del equivalente en agua del calorímetro.



TABLA I

C a l o r  l i b e r a d o  p o r  a d i c i ó n  d e  á c i d o s u l f ú r i c o  (c) d: 1 , 8 4
( fi )

a 1 0 0  m i  d e  a q u a  

♦

(R e p r e s e n t a d o e n  Fi g .  3)

A c i d o  a g r e g a d o N o r m a l i d a d C a l o r  l i b e r a d o

m i f i n a l  d e  la C a l .  •

s o l u c i ó n

3 , 0 1 , 1 0 0 0 , 9 4 6

2 , 5 ' 0 , 9 1 8 0 , 7 8 4

2 , 3 0 , 8 4 2 0 , 7 1 8

1 , 5 Q , 5 5 2 0 , 4 7 3

■ 0 , 7 5 0 , 2 7 7 0 , 2 4 2

0 , 6 0 , 2 1 7 0 , 1 9 1

:, ■
i

2.2) R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s

I n i c i a l m e n t e  s e  r e a l i z a r o n  e x p e r i e n c i a s  c o n  u n  A T  m a y o r  

(3-4°C) al a d o p t a d o  f i n a l m e n t e ;  p e r o  l o s  r e s u l t a d o s  d e  c a l o r  d e  

s o l u c i ó n  o b t e n i d o s  c o n  e s t o s  v a l o r e s  se a p a r t a b a n  e n  m á s  d e  u n  

1 0 0 %  d e  l o s  v a l o r e s  r e g i s t r a d o s  e n  la b i b l i o g r a f í a .  T a m b i é n  se 

c o m p r o b ó  q u e  si la e x p e r i e n c i a  se r e a l i z a b a  c o n  d i f e r e n t e s  t e m ­

p e r a t u r a s  i n i c i a l e s  d e l  a g u a ,  l o s  v a l o r e s  d e  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  

e r a n  m u y  d i f e r e n t e s  e n t r e  sí. E s t o  p o d r í a  e x p l i c a r s e  e n  b a s e  a 

la v a r i a c i ó n  d e l  c a l o r  e s p e c í f i c o  d e l  a g u a  c o n  la t e m p e r a t u r a  y 

e l  i n t e r c a m b i o  d e  cavl o r  d e l  r e c i p i e n t e  t é r m i c o  (C) c o n  e l  m e d i o  

a m b i e n t e .  E s t o s  h e c h o s  s i r v i e r o n  d e  e x p e r i e n c i a  p a r a  q u e  l a s  d e ­

t e r m i n a c i o n e s  d e  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  se h i c i e r a n  e n  c o n d i c i o n e s  

e x a c t a m e n t e  i g u a l e s  a l a s  d e  la d e t e r m i n a c i ó n  d e  c a l o r  d e  s o l u ­

c i ó n .  P o r  lo t a n t o  el AT, el t i e m p o  d e  d u r a c i ó n  d e  la e x p e r i e n c i a ,  

la t e m p e r a t u r a  i n i c i a l  d e l  a g u a  y  la v e l o c i d a d  d e  a g i t a c i ó n  d e b e n
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T A B L A  II

V a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  d e l  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  d e l  c a l o r í m e t r o

( A T  *  0,3° 

T  °C

*

C) .

n s o 4 h 2
0

C a l / 1 0 0  m i  H 20

A T

°C

E
q

Cal/° C .

2 0 , 6 0 , 0 2 8 4 0 , 0 2 4 3 0 , 2 3 6 0 , 7 2

2 0 , 6 . 0 ,0296 . 0 , 0 2 5 4 0 , 2 4 1 0 , 7 4

•20,5 0 , 0 2 7 2 0 , 0 2 3 3 0 , 2 2 1 0 , 7 4

2 0 , 6 0 ^ 0 3 4 4 0 , 0 2 9 5 0 , 2 5 1 0 , 8 2

2 0 , 7 0 , 0 3 4 7 0 , 0 2 9 8 0 , 2 6 7 0 , 7 8

2 0 , 8 0 , 0 3 2 0  . 0 , 0 2 7 4 0 , 2 4 5 0 , 7 8

2 0 , 7 0 , 0 3 9 7 0 , 0 3 4 0 0 , 3 4 1 0 , 7 0

2 0 , 7 0 , 0 4 2 6 0 , 0 3 6 5 0 , 3 5 1 0 , 7 3

P r o m e d i o  : 0 , 7 5  C al/° C.

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d  : 0 , 0 4  Cal/° C.

2 9 , 8 0 , 0 2 9 7 0 , 0 2 5 4 0 , 2 4 8 0 , 7 2

2 9 , 8 0 , 0 3 6 9 0 , 0 3 1 6 0 , 3 2 1 0 , 6 9

2 9 , 8 0 , 0 3 7  2 0 , 0 3 1 9 0 , 2 9 1 0 , 7 7

2 9 , 8 0 , 0 3 5 7 0 , 0 3 0 6 0 , 2 8 6 0 , 7 5

29 ,8 0 , 0 3 5 4 0 , 0 3 0 4 0 , 2 9 3 0 , 7 3

2 9 , 8 0 , 0 3 3 2 0 , 0 2 8 5 0 , 2 7 8 0 , 7 5

2 9 , 8 0 , 0 3 1 5 0 , 0 2 7 0 0 , 2 4 3 - 0, 7 8

P r o m e d i o  : 0,7 3 Cal/° C.

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d  : 0 , 0 3  Cal/° C.
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s e r  i g u a l e s  e n  a m b o s  c a s o s .  E l l o  se l o g r a  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  

d é s c r i p t a s  e n  la t é c n i c a .

P a r a  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  a 29,8° C se a g r e g ó  u n  m a n t o  

c a l e f a c t o r ,  c o m o  s e  e x p l i c a  e n  2.4).

U n a  s e r i e  d e  d a t o s  d e  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a . o b t e n i d o s , 

se d e t a l l a n  e n  la T a b l a  II.

2.3) D e t e r m i n a c i ó n  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e l  S H ^ a 20,?° C.

. E l  p r o c e d i m i e n t o  a d o p t a d o  f i n a l m e n t e  e n  e s t e  c a s o  f u e  e l  

s i g u i e n t e :

S e  c o l o c a  e n  el r e c i p i e n t e  c o n  a i s l a c i ó n  t é r m i c a  (c) u n a  

m a s a  d e  a g u a  i g u a l  a la u t i l i z a d a  p a r a  e l  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a .

E l  e q u i p o  d e t a l l a d o  e n  la F i g .  1 s e  c o n e c t a  y  se a b r e n  l a s  l l a ­

v e s  y  L 2 c o n  e l  f i n  d e  b u r b u j e a r  p a r a  p u r g a r  e l  e q u i p o  y 

c o m p r o b a r  p é r d i d a s .

Se c i e r r a  , se a g i t a  e l  a g u a  c o n  e l  agitador,, y  s e  r e ­

g i s t r a  g r á f i c a m e n t e  la v a r i a c i ó n  d e  la t e m p e r a t u r a ,  ( l e í d a  e n  e l  

t e r m ó m e t r o  T 2 ) c o n  e l  t i e m p o .  C u a n d o  la p e n d i e n t e  e s  c o n s t a n t e  

s e . h a c e  b u r b u j e a r  S H 2 ( a p r o x i m a d a m e n t e  14 0 b u r b u j a s / m i n . ) d u r a n t e  

el t i e m p o  s u f i c i e n t e  p a r a  l o g r a r  u n  A T  d e  0 , 25° C-0,30°C (aprox. 

1 5 - 2 0  m i n u t o s ) .

Se c i e r r a  n u e v a m e n t e  la l l a v e  y  s e  s i g u e  r e g i s t r a n d o  

la t e m p e r a t u r a  e n  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  h a s t a  l o g r a r  u n a  p e n d i e n t e  

c o n s t a n t e .
(*)

. S e  t o m a n  c u a t r o  m u e s t r a s  d e  s o l u c i ó n  q u e  s e  a g r e g a n

s o b r e  e x c e s o  d e  s o l u c i ó n  d e  I 2 v a l o r a d o ,  el c u a l  se t i t u l a  p o r

r e t o r n o  c o n  s o l u c i ó n  d e  t i o s u l f a t o  d e  s o d i o  u s a n d o  s o l u c i ó n  d e

(5)
a l m i d ó n  c o m o  i n d i c a d o r

A  c o n t i n u a c i ó n  se d e t a l l a  el c á l c u l o  d e  u n a  e x p e r i e n c i a

t í p i c a :

(*) P a r a  t o m a r  la m u e s t r a  s e  r e t i r a  el t e r m ó m e t r o  d e l  e q u i p o  y 

p o r  e s e  a g u j e r o  se e x t r a e  c o n  u n a  p i p e t a d l a  m u e s t r a  se r e c i b e  

e n  u n  e r l e r m e y e r  c o n  t a p a  d e  v i d r i o  y  se p e s a .
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M  : m a s a  t o t a l  d e  a g u a  : 7 0 0  g

M s :  m a s a  d e  m u e s t r a  S P ^  ( a q ) : 2,4 g

V T : v o l u m e n  d e  iod o :  1 5 , 0  m i  
2

V  : voljímen d e  t i o s u l f a t o  d e  s o d i o :  7 , 0 0  m i

N p u  : N° d e  m o l e s  d e  S H 0 t o t a l e s  
2

0 > 0 5  (V 0 , 9 9 0 4  - V  x  1 , 0 2 5 6 )  7 0 0

N  - = ________ ^ - 2 _____ :__________ :____________________
S H 2

M s  x 2

A T  = 0 , 330°C

P a r a  c a l c u l a r  e l  A T  s e  a p l i c a  e l  m i s m o  m é t o d o  q u e  e n  

el c a s o  d e l  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a .

L a  e x p r e s i ó n  m a t e m á t i c a  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  e s t á  

d a d a  po r :  .

q  = ..JEg...... a t _  -2 .

2 N
' S H 2

R e e m p l a z a n d o  p o r  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s :

Q c „  = 4 , 3 2  C a l / m o l  SH„
2 2

2.4) D e t e r m i n a c ió n  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e  S H ^  a 29,8° C

L o s - p r i m e r o s  e n s a y o s  s e  h i c i e r o n  c o n  e l  m i s m o  e q u i p o  

u s a d o . p a r a  m e d i c i o n e s  a 20,7° C, c o m p r o b á n d o s e  q u e  l a s  p é r d i d a s  

d e  c a l o r  e r a n  m u c h o  m á s  a l t a s ,  c o n  u n a  v a r i a c i ó n  d e  t e m p e r a t u r a  

.(T) c o n  el t i e m p o  (t, m i n u t o s )  r e g i d a  po r :
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T  °C = 0 , 0 2  t

E s t o  se s o l u c i o n ó  c o l o c a n d o  a l r e d e d o r  d e l  r e c i p i e n t e  t é r m i c o ,  

c u b r i e n d o  el t a p ó n  d e  g o m a ,  d o s  m a n t o s  c a l e f a c t o r e s  ( M a r c a  F . B . y  

R, d e  1 4 0  y  1 8 0 W  r e s p e c t i v a m e n t e ,  p a r a  b a l o n e s  d e  1 l i t r o ) , a l i ­

m e n t a d o s  p o r  u n  a u t o t r a n s f o r m a d o r  v a r i a b l e .

Se c a l i b r ó  c u i d a d o s a m e n t e  e l  v o l t a j e  s u m i n i s t r a d o  á 

f i n  d e  c o m p e n s a r  l a s  p é r d i d a s  d e  c a l o r  y  o b t e n e r  la m e n o r  v a r i a ­

c i ó n  d e  ia t e m p e r a t u r a  i n t e r n a ,  lo q u e  s e  a l c a n z ó  c o n  u n  c a l e n t a ­

m i e n t o  e x t e r i o r  m u y  l e n t o .

P a r a  u n  v a l o r  d e  21 V  d e  la c o r r i e n t e  d e  l o s  m a n t o s

c a l e f a c t o r e s  s e  o b t u v o :  t

T°C = 0 , 0 0 1 t

l o  q u e  r e s u l t a  c o n v e n i e n t e  p a r a  r e a l i z a r  la e x p e r i e n c i a .

L o s  d e m á s  d e t a l l e s  d e  o p e r a c i ó n  y  c á l c u l o  s o n  s i m i l a ­

r e s  a l o s .c o n s i g n a d o s  e n  2.3 ) .

L a s  d e t e r m i n a c i o n e s  d e  la c o n s t a n t e  d e l  c a l o r í m e t r o  

s e  h i c i e r o n  u s a n d o  e s t a  m i s m a  m o d i f i c a c i ó n  d e l  e q u i p o .

2.5) R e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .

I n i c i a l m e n t e  se . r e a l i z a r o n  e x p e r i e n c i a s  c o n  o t r o  t i p o  

d e  a g i t a d o r  y A T  m u y  p e q u e ñ o s ,  q u e  c o n d u c í a n  a r e s u l t a d o s  m u y  

d i f e r e n t e s  a l o s  q u e  se e n c o n t r a b a n  e n  la l i t e r a t u r a ,  lo c u a l  

l l e v ó  a r e a l i z a r  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e s c r i p ­

t a s  a n t e r i o r m e n t e ,  o b t e n i é n d o s e  l o s  r e s u l t a d o s  q u e  s e  d e t a l l a n  

e n  l a s  T a b l a s  I l l a ,  y Ill b .



T A B L A  Ill a .

C a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e l  S H ^ ( C a l / m o l )  a 20,7°C.

m  m o l e s

. s h 2

.... ¿ - 

m o l e s  , •

h 2 o

A T

°C

Ca l / m o l '

5 6 , 7 3 9 , 0 0 , 3 3 0 4 , 3 2

5 1 , 8 • 3 9 , 0 0 , 3 0 8 4 , 4 8

4 7 , 2 3 9 , 0

c

0 , 2 8 6 4 , 2 4

P r o m e d i o .4,35

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d 0 , 1 2

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d  r e l a t i v a  ' 2 , 8 %

\

T A B L A  I I I b .

C a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e l  S H ^  ( C a l / m o l )  a 2 9 , 8  °C.

m  m o l e s m o l e s A T C a l / m o l  •

s h 2 . H 2° °C

5 3 , 5 5 0 , 2 7 9 3 , 8 0

5 4 , 2 5 0 , 2 8 7 3 , 8 8

P r o m e d i o 3, 84

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d 0, 07

D e s v i a c i ó n e s t a n d a r d  r e l a t i v a 1 , 9 %
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3) D I S C U S I O N  Y  C O N C L U S I O N E S .

3.1) E s t i m a c i ó n  d e  e r r o r e s  d e  la d e t e r m i n a c i ó n .
«— —  ■ . , j

/

3 . 1 . 1 )  C o n s t a n t e  d e l  c a l o r í m e t r o .

A  p a r t i r  d e  la f ó r m u l a  m a t e m á t i c a  d e l  e q u i v a l e n t e  e n  

a g u a  e x p r e s a d a  e n  la f ó r m u l a  (1) e l  e r r o r  r e l a t i v o  p o r c e n t u a l  

e s t a r á  d a d o  por:
9

eE = — 1 5 -  x 1 0 0  = x  1.00 + x  1 0 0  + x  1 0 0
q  E Q  M  AT

q

U n a  e s t i m a c i ó n  d e l  e r r o r  d e  los v a l o r e s  d e  c a d a  t é r m i n o  

p a r a  d i f e r e n t e s  A T  s e  d e t a l l a n  e n  la T a b l a  IV.

T A B L A  IV

E r r o r e s  r e l a t i v o s  p o r c e n t u a l e s  e s t i m a d o s  p a r a  e l  e q u i v a l e n t e  

e n 'a g u a  d e l  c a l o r í m e t r o .

Q -x 1 0 0
'M

-x 1 0 0
:A T

x  1 0 0

Q M T

A T  = 0,1°C 

A T  = 0 , 25°C

1 . 5

1 . 5

0 , 5

0 , 5

10

4
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D e  e s t a s  e s t i m a c i o n e s  se d e d u c e  q u e  e l  f a c t o r  q u e  m á s  

i n f l u y e  e n  e l  e r r o r  e s  e l  d e  A T  d e b i d o  a q u e  e l  e r r o r  d e  l e c t u r a  

e n  el B e c k m a n n  e s  d e  0,005° C y q u e  e l  A T  e s t á  l i m i t a d o  p o r  l o s  

v a l o r e s  o b t e n i b l e s  d e  l a s  e x p e r i e n c i a s  d e  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  e n  

f u n c i ó n  d e l  s i s t e m a  e n  e s t u d i o  ( S í ^ - a g u a )  y  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  

t r a b a j o  (1 at m .  y  20° C).

.Las d e t e r m i n a c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  d e  la T a b l a  II se 

h i c i e r o n  p a r a  v a l o r e s  d e  A T  e n t r e  0,25° C-0,3° C y e l  v a l o r  p r o m e ­

d i o  o b t e n i d o  d e l  e q u i v a l e n t e  e n  a g u a  es 0,7 5 í 0 , 0 4  Cal/° C ó s e a  

la d e s v i a c i ó n  ¿ s t a n d a r d  r e l a t i v a  e s  d e  5 , 4 %  e l  c u a l  se e n c u e n t r a  

d e n t r o  d e l  e r r o r  e s t i m a d o .

3 . 1.2) C a l o r  d e  s o l u c i ó n .

A p l i o a n d o  p r o p a g a c i ó n  d e  e r r o r e s  a la f ó r m u l a  (2) d e  

c a l o r  d e  s o l u c i ó n ,  se o b t i e n e  e l  e r r o r  r e l a t i v o  p o r c e n t u a l  c o ­

r r e s p o n d i e n t e  q u e  e s t á  d a d o  por:

£q SH2 = %  + *T  + £ m o le S  SH2 

S e  p u e d e  e s t i m a r  p a r a  A T  = 0,25°C

em o l e s  S H 2 = 1%

ó  s e a  el e r r o r  r e l a t i v o  p o r c e n t u a l  s e r í a  d e l  11%.

L a  d e s v i a c i ó n  e s t a n d a r d  d e  l o s  v a l o r e s ,  p r o m e d i o  o b t e n i ­

d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  (Tablas III) e s t á n  d e n t r o  d e  l o s  l í m i t e s  

c a l c u l a d o s .
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3.2) C o m p a r a c i ó n  - c o n  l o s  d a t o s  d e  la b i b l i o g r a f í a .

(1 2)
L o s  v a l o r e s  e x t r a í d o s  d e  la b i b l i o g r a f í a  ' a  d i ­

f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  y  1 a t m ó s f e r a  d e  p r e s i ó n  e s t á n / d e t a l l a d o s  

e n  la T a b l a  V.

T A B L A  V

V a l o r e s  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .

T  °C A H  C a l / m o l  S H 2

.1 •' 2 3 4 5

0 - 3 0 • 4 , 4 7

10 » 4 , 5 6 3 4 , 7 1 6

15 4 , 4 2 1 4 , 5 3 3

18 4 , 5 6

20 4 , 2 9 9 4 , 3 5 4

2 0 , 7 4 , 3 5 4 , 2 2  ; 4 , 3 3 0  1

.25 4 , 1 0 4 , 1 7 7

2 9 , 8 3 , 8 4 3 , 7 6  ; 4 , 0 1  ’

30 3 , 7 4 4 , 0 0 4

• 35 • 3 , 8 3 4

(*)■I n t e r p o l a d o s .

(1) E s t e  t r a b a j o .

(2) D a t o s  c a l c u l a d o s  p o r  K e l l e y  a p a r t i r  d e  v a l o r e s  d e  W r i g h t  y 

M a a s s  ̂  .

(3) D a t o s  c a l c u l a d o s  p o r  P o h l  a p a r t i r  d e  v a l o r e s  d e  W r i g h t  y 

M a a s s  .
(7)

(4) D a t o  c á l o r i m é t r í c o  V . H .  .Zeumer y  W . A .  R o t h
(9)

(5). D a t o s  c a l c u l a d o s  p o r  C l a r k  y  G l e w
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L o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  e n  e s t e  t r a b a j o  a 2 0 , 7  y  29,8° C 

s o n  c o i n c i d e n t e s  - 1% c o n  l o s  v a l o r e s  d e  la b i b l i o g r a f í a  d e  P o h l  

i n t e r p o l a d o s  d e  l o s  v a l o r e s  d e  t a b l a  e n t r e  20 y  25°C.

L a  c o i n c i d e n c i a  e s  t a m b i é n  d e l  1% r e s p e c t o  d e l  d a t o  

a 20,7° Q y  d e l  2% r e s p e c t o  d e l  d a t o  a 29,8° C c o n  l o s  v a l o r e s  d e  

C l a r k  y  G l e w ^  ( i n t e r p o l a d o s  e n t r e  25 y 30°C) .

3.3) C o m p a r a c i ó n  c o n  e l  e r r o r  d e l  c á l c u l o  d e  AH°a p a r t i r  d e  

s o l u b i l i d a d e s .'

C o n s i d e r a n d o  l o s  v a l o r e s  d e  s o l u b i l i d a d  a d i f e r e n t e s  . 

p r e s i o n e s  o b t e n i d a s  p o r  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  y  c o n s i d e r a n d o  la s i ­

g u i e n t e  a p r o x i m a c i ó n  d e  la e c u a c i ó n  d e  v a n ' t  H o f f ^ :

S.

T  + A t
R  . l n s T

T  + A t

A ( l / t ) T

S, /

= AH - AH, (3)

s : S o l u b i l i d a d  d e l  S H 2  e n  agua, 

T  : T e m p e r a t u r a  (°K).

s e  p u e d e n  o b t e n e r  l o s  v a l o r e s  d e  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e  

S H 2 e n  a g u a  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .  A l g u n o s  d a t o s  a s í  c a l c u l a ­

d o s  se d e t a l l a n  e n  la T a b l a  V I .

D e b e  t e n e r s e  e n  c u e n t a ,  s i n  e m b a r g o ,  l o  i n d i c a d o  e n  u n

i n f o r m e  a n t e r i o r (1) , d o n d e  s e  a c l a r a  q u e  e l  v a l o r  a s í  o b t e n i d o

e s  s i e m p r e  AH°, i n d e p e n d i e n t e m e n t e  d e  a q u é  p r e s i ó n  c o r r e s p o n d a n  

l o s  v a l o r e s  d e  s o l u b i l i d a d  u s a d a s .  L a  r e l a t i v a  c o n s t a n c i a  d e  e s t e  

r e s u l t a d o  a d i s t i n t a s  p r e s i o n e s  es p o r  lo t a n t o  d e  e s p e r a r  y  s o l o  

d e m u e s t r a  la v a l i d e z  d e  la e c u a c i ó n  e n  e s e  á m b i t o .
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A  p a r t i r  d e  la e c u a c i ó n  (3) s e  p u e d e  c a l c u l a r  e l  e r r o r
$

r e l a t i v o  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  c a l c u l a d o  e n  e s t a  f o r m a , ( c o n s i d e ­

r a n d o  q u e  n o  h a y  e r r o r  e n  la m e d i c i ó n  d e  temper a t u r a ) , .

'AH

A H

T  + A T

As +

l n  s

T + A T

As

ln s

(-4 )

A  p a r t i r  d e  la f ó r m u l a  (4) p a r a  u n  A T  = 10°C y  c o n s i d e ­

r a n d o  q u e  l a s  v a r i a c i o n e s  m á x i m a s  d e  A H  p a r a  d i f e r e n t e s  a u t o r e s  

s o n  d e l  o r d e n  del.'30% ( T a b l a  V I ) ,  se p u e d e  e s t i m a r  q u e  el. c o r r e s -
*

p o n d i e n t e  e r r o r  r e l a t i v o  e n  la s o l u b i l i d a d  s e r í a  d e l  3%. E s t o  

e x p l i c a r í a  la d i s p e r s i ó n  d e  l o s  v a l o r e s  d e  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e  

d i f e r e n t e s  a u t o r e s .  P a r a  o b t e n e r  A H Q c a l c u l a d o  a p a r t i r  d e l  v a l o r  

d e  s o l u b i l i d a d  c o n  e r r o r  m e n o r  d e l  1% (lo q u e  a c e p t a m o s  c o m o  n e c e ­

s a r i o  p a r a  c á l c u l o s  d e  d i s e ñ o  d e  e q u i p o s ) ,  e s t o s  d a t o s  d e b e r í a n  

c o n o c e r s e  c o n  u n  e r r o r  m e n o r  d e l  0,1 % .

L a  m a g n i t u d  d e l  e r r o r  d e  A H  a n t e s  c a l c u l a d o  d e p e n d e  

d e l  i n t e r v a l o  A T  q u e  se u s e  e n  e l  c á l c u l o  d e  l a  e x p r e s i ó n  (4).

S i  se d i s p o n e  d e  v a l o r e s  d e  s o l u b i l i d a d  p a r a  A T  = 1°C s e  p u e d e  

o b s e r v a r  q u e  p a r a  o b t e n e r  u n  v a l o r  d e  A H  c o n  e r r o r  d e l  1%, l o s  

d a t o s  d e  s o l u b i l i d a d  d e b e r í a n  c o n o c e r s e  c o n  u n  e r r o r  m e n o r  d e l  

0,01%.
Si s e  t i e n e  u n a  f u n c i ó n  q u e  p r o v e a  v a l o r e s  c o n t i n u o s  

d e  s o l u b i l i d a d  e n  f u n c i ó n  d e  l a  t e m p e r a t u r a  p a r a  u n  á m b i t o  s u f i ­

c i e n t e ,  l a  q u e  p u e d a  s e r  d e r i v a d a  p a r a  a p l i c a r  la f o r m a  d e  la 

e c u a c i ó n  d e  V a n ' t  H o f f  e n  t é r m i n o s  d e  la d e r i v a d a  e n  v e z  d e  la 

f o r m a  a p r o x i m a d a  (3) e l  e r r o r  r e l a t i v o  q u e d a r í a  r e d u c i d o  a:

'AH d s

A K s
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3.5) C o n c l u s i o n e s  y  r e c o m e n d a c i o n e s .

a) L a  d e t e r m i n a c i ó n  d e l  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  d e l  S H 2 e n  a g u a  f u e  

r e a l i z a d a  a p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a  y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  v e r i f i ­

c á n d o s e  .datos e x i s t e n t e s  e n  la b i b l i o g r a f í a  y e x t r a y é n d o s e  c o n ­

c l u s i o n e s  s o b r e  f u t u r a s  c o n d i c i o n e s  d e  t r a b a j o  y m a y o r e s  p r e s i o ­

n e s  y  t e m p e r a t u r a s .  (Ver T a b l a s  I I I a , b ,  V, y V I ) .

b) C o m p a r a n d o  d a t o s  d e  c a l o r  d e  s o l u c i ó n  (AH°) d e  s u l f u r o  d e  

h i d r ó g e n o  a d i f e r e n t e s  p r e s i o n e s  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  d e - v a l o r e s  

d e  s o l u b i l i d a d  ( T a b l a  V I ) ,  se o b s e r v a  q u e  t i e n e n  u n a  d i f e r e n c i a  

r e l a t i v a  d e l  3 0 %  p a r a  d i f e r e n t e s  a u t o r e s ,  lo q u e  se d e b e  a l i m i ­

t a c i o n e s  e n  los d a t o s  d e  s o l u b i l i d a d .

P a r a  a l c a n z a r  u n a  p r e c i s i ó n  d e l  1% p o r  e s t e  m é t o d o  d e  

c á l c u l o ,  se d e b e  t e n e r  u n a  e x p r e s i ó n  d e  la s o l u b i l i d a d  e n  f u c i ó n  

d e  la t e m p e r a t u r a ,  c o n  e r r o r  m e n o r  d e l  1%.

c) P a r a  l o g r a r  u n a  p r e c i s i ó n  d e l  1% e n  u n  A H  d e t e r m i n a d o  c a l o r i ­

m é t r i c a m e n t e  e s  n e c e s a r i o  c o n s e g u i r  u n a  p r e c i s i ó n  d e l  A T  m e n o r  

d e l  1% (o s e a  u n a  p r e c i s i ó n  e n  la m e d i c i ó n  d e  la t e m p e r a t u r a  d e

± 0,0006° C, c u a t r o  v e c e s  m e n o r  q u e  la u t i l i z a d a  e n  e s t e  t r a b a j o ) ,

q u e  c o m o  Se d e s p r e n d e  d e  3 . 1 . 1 )  y 3 . 1 . 2 ) ,  s o n  la m a y o r  f u e n t e  d e

e r r o r .  Se r e q u i e r e  e n t o n c e s  h a c e r  d e t e r m i n a c i o n e s  c a l o r i m é t r i c a s

u t i l i z a n d o  p a r a  m e d i c i ó n  d e  t e m p e r a t u r a  u n a  r e s i s t e n c i a  d e  p l a t i n o
(8)

o b i é n  t e r m o c u p l a s  e n  s e r i e  . P a r a  m e j o r a r  la m e d i c i ó n  d e l  AT

p o r  e l  m é t o d o  g r á f i c o ,  p u e d e  u t i l i z a r s e  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e t a l l a -
(8)

d o  e n  la b i b l i o g r a f í a

N O T A : L o s  r e s u l t a d o s  f i n a l e s  d e  e s t a s  e x p e r i e n c i a s  f u e r o n  y a  

i n f o r m a d o s  e n  PQ/Q/F.Q-20.
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