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La reduceibn del ion c¢cérico por el arseniose es una reacoibn
conocida haeg tienpo ¥y w empleade en anflisis volumétrico.las
goluciones de sulfato cérico wvan teniendo cada dia mfis aplicacio=-
nes andliticas g' el interbg de le reaccién con ¢l arsenicso ©
arsenito esiriba precisamente en que es la mbs exasci@ para la va-
loracibn de las soluciones de cérico.Bs sabido asimismo que tie~
ne el inconveniente de ser muy lenta,lo que hace necesario el
empleo de calalizalorcs.

Los catalizadores mfs empleados con fines volumbiricos son
el tetrbxido de osmio,ioduro,monocloruro de iode y sales mange-

NOoSaS8S e

La cinética de la reacecidn sin catalizar fud estudiada muy
a fondo por Moore y Anderson( 1 ).Bstablecioron que se trata de
una reaccifn muy lenta,especialmente traténdose de los sulfiatos.
En medio perclbrico se hace mfs rd ida,sunque no instanténes.lor
los datos experimentales obtenidos por ellog,pudieron esiablecer
que se trataba de una reaccifn de tercer orden muy complejo.la
necesided de que se verifiquen colisiones trimoleculares,que 86
derivaria de la relacibn estequioméirica de la reaccibn completa=-
da y dellerden de la reaccibén hallado a partir de los datos
experimentalessno explicarfa sin embargo algunos de hechog obser-
vados durante las experiencias: la constante de velocidad nélau-
lade para una ecuacién de tercer orden tiene un velor determina-

do para una cierta serie de condiciones experimentales,pere al
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- varxiar eataa(aobra todo la diluciln y temperagura)cambia el valor
de la velocidad especifica,adquiriende un nueve valor constante
para la nueva a-aria de condicionesjotra anomalia obgervads al
estudiar ol efecto de los cambios de temperatura es el que no se
pueda aplicar la ecuagidn de Arrheniug.Se observd que la veloci-
dad de la reacciln esumentaba en presencia de perglérico,nitrice
clorhidrico,iodurs,bromires,nangancse y quinonas.

Para pader explicar estos hechos satisfactoriamente los auto-
res citados exponen la teorfa de que la lentitud de la reaccibn
no se deba més que en parte a la necegidad de choques trimolecu~
laregjmayormenie se d‘cberia al hecho de que el ion cérico no se
encuentra como tal en sclucifn,sino formendo parte de un ion com~
plajo(miﬂnl sulfatocdrico en este caso).Bsto 'ya fué demosirado
poY Otres automs(_ 2,3-:4) al estudiar lag diferencias en los pa-
tenciales redox del sistema céroso-cérico en presencia de adidos
distintos y ol estudiar las reacciones de intercanbio de electro-
nes del mismo sitema( 5 ).El anibn complejo se encuentra en equi-
librio con el ion cérico ¥ consiguientemente la concentracildn de
este filtimo gaeu se encuentra libre y capaz de oxidar al ion arse-
nite es muy inferior a la concentracifn total medida quimi AmeN=
te,pues en el caso de los sulfatos el equilibrio estd fuertemen~
te desplazado hacia la formacibn del eanibn complc jo.Esta hipbie-
sis explicaria ;aa tres anomalias citadas arribaslas veriaciones
en el valor de la velocidad especifica al variar las condiciones
experimeniies ,principalmente la diluciln,y la falta de confor-
nidad de los da¥Fcs experiementales con 3a ecuacidn de Arrhenius,
pues habria en estos casos desplasamientos del equilibrio enire
el ion complejo y el ion cérico libre.El aumento de la velocidad
en soluciones nitrica,clorhidrica y sobre todo,perclérica tambiém
se explicarfan por esta hipbtesis,pues en esta Glitima solucidn
no se forman eniones complejos y en las dos primarus son Day
inestables.la reasceibfnien medio percldrico,aunque mucho mﬁa ra-
pida que en presencia de sulfatos,no o8 instanténea y los autos
res consideran que su velocidad representaria a la dn’bidaf & la

necesidad exclusive de colisiones trimoleculares.Suponen jue los
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otros catalisadores aceleran la recaceidn haciéndels proceder
por un mecenismo de segundo orden,pero no llevan geabo un
estudio cinético.5i hacen notar que de los haluros el més activo
és el Hiod;urp. |

Anderson,lasater y Lippman( 6 ) estudiaron la cindtica de
la reaccifn catalizada por haluros ,estableciendo que procede por
un mecanismo de pseudo-primer orden para los cloruros ¥ Dromuros.
Usando concentraciones grandes de haluros,tal y como hicieron di-
chos autores,la reaccifn en presencia de ioduros se hace tan répi-
da que les fud imposible estudiarla.

Fud Lenge ( 7 ) quien por primera ves sugirié el heche de
que se podria wilorar un él-mnta por su accibn catelitica sobre
une reaccifn enire compuesios que de otra forma serian inertes
entre si.En un trabajo suyo sobre la reduccidn del ion perman—
ganato por arsenitos,catalisada por ioduros,con finalidad puramen=
te volumbirica,dice que podrfan llegarse & velorar cantidades de
joduros muy inferiores & las gque aprecion los métodos volumbtri-

cos ,midiendc la velocidad de dicha reaceibne.

Baines( 8 ),al estudiar posteriormente la oxidacifn del tio-
‘sulfato por 8cido nitreso,reaccifn catalisada por ioduros © iodo,
easteblece un método cronoméirico para la valoracidn de dicho ele-
mento en cantidades comprendidas entre 5 - 50 mg.,baséndose m su
accibn cataliticas. .

Pere fueron Sandell y Kolthoff( 9 ) quienes primeramente
aplicaron la reaccibn entre el sulfato cérico y ol arsenito a la
valoracibn de joduros. Su trabajo es fundamsmtal,pues todes los
que se han publicado posieri ormente sobre el mim pﬂbim Prg=-
sentan modificeciones analiticas més ¢ menos imporianies,pereo
no altoren lo esencial.Establecieron empiricamente la existencia
de una velecién lineal entre le concentracibn de cataliszador(I’)
y la inversa del tiempoque tarda la reacciln en llegar a su punto
final Establecicron las condiciones analiticas Optimas mm ila
valoracibn de ioduros en concentraciones del orden de 10 H/lq
pudiende determinar hasta 0,05 gammas de I ,cson el métedo por
ellos presentédo. |
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Para cantidades menores de 0,05 ganmas ya no hay relacidn lineal
entre la concentracifmndel catalizador y la inverse dé.l tiempoj
logs autores mta’bleeieron( 10 )qua log valores gue se obtendﬁal}
calculados pér dicha r%elaciﬁn 1inea1, gon mAs altos que los mlu?
pues la actividad catalitica es més pequeliagdin embargo,en presen-
cia de 1~ en proporeidn de 10 0C0 s 1 con respecto a la concen—
tracibn de I,vuelve a establecerse la proporeionalidad lineal
antes c¢itada,por lo que concluyen que para peguefias concentracio-
nes de I ,la reaccibn resultaria més sensiblie en presencia de
1 ,puesto que la actividad catalitica del ioduro aumenias

Establecieron que la reaceiln entre el cérico y el arseni-
t0 catalizada "por jcdureos es aproximadamente 10?‘5' veces még
rdpida que la catalizada por C1 sélo,y 0,3 lﬂ? con reupmto a |
By .El osmio y' ei rutenio cataligan la reaccidn muy acitivamente,
asi como los Br en presencia de sales manganosasslas mariomiﬁ
realigadas con iodatos,mostraron que los resultados obienidos e~
ran bajos ¢ irregulares,debido seguramenie & que el verdadero
catalizador es en ese caso las trazas de ioduros o iodo forma=
ods por la reduccibn del iedato por el arsenito.

La reaccibn es inhibide por todos los iones que pueden initer-
ferir con algunos de los iones que en ella intervienens F',Ag*,

ci‘" vy cualouiew oxidante o reductor que aciue gobre el cérico ©

el arsenitos.

Los trabajos de Sandell y Koltheff( 9 ) y ( 10 ) abrieron
nuevos horizontes a la resolucibn de problemas microquimicos muy
interesantessentre ellos se destiaca,por su enorme interés bio=
quinico y clinico,el de la valoracibn de la_i distintas fracciones
del iedo contenido en sangre.con los métodos microquimices OXig=
tentes(en las muedtraes de suero hay décimas o centdsimas de gamma
do iodo)era imposible determinar estas fraccioncs,quedando asi
como un problems de mucho interés y diffcil resolucibn.Fero la
reaceibn entre el cbrico y arsenito catalisada por iodurocs s POrmi-
tién resblwer este problema de la valoracilm de lodo on suere y

es por csia rasbn pregisamente por.lo que la mayoria de los tra=
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bajos que se encuentran en la literatura sobre dicha reaccifn
tienen como finslided esta valoraecibn.los poces trabajos enconira-
dos en los gue se hace algnna refercncia a la cinética de la raao--
cﬂn, tienen asimismo como finalidad principal el mejorar las con-
diciones analiticas de las determinaciones de iodo en suero,aira-
vés de una mfs completa comprensifn del mecanismo del sistemae

Ffué Choney ( 11 ) quién apliecd por primera ves el método de
Sandell y Kolthoff a2 la valoracifn del iodo en suero,mejorando la
metbdica con la aplicacibn de la espectrofotometria a la medicibn
de la velocidad de deccloracién del cérico amarillo a ceroso inco-
loro.Simplificé muchismimo la parte eparatoria,consw wnas

curvas de calibracifm en las que aparecis en abscisas la concenw
tracibn de ioduros y en ordenadas la densidad Sptice de la solu-
cidn al gabo de un intervalo determinadeo dé tienpe ;despuds de
haber comenzado 1a reaccilne

In su trabaje cita efe ctivamente el hecheo de gue la reaceidn
sigue una cinética de pseudo-primer orden,puesio que se decoloran
frecciones iguales en intervalos igucles de tiempo.lresenta la

ecuacidng
¢ = ¢ 107 ~ki%

donde c es la concentracifn micial de ofricoj C es la concentra-
ei&n cxiatanta al cabo del tiempe $ y X la conceniracibn de iodue
ros en gammgi K es una consianic.

En el trabajo no aparecen sin embargo datos experimentales
- ni se hace reforencia alguna a ellecs y las curvas presentadas ca~
recen asimismo - de puntos experimentales.

Avarte de estas breves referencias a la cinéti.ca de la reac-
cibn el trabajo se dedica principalmente a la exposicibn de las
condiciones analfticad mls apropiades para conseguir los mejores
resultadog por fotocolorimetria.Estapparte culmina en otro traba~
jo del miswo autor( 12 ) en el que aconseja el use de un fotoco-
lorimetro cen registrador sutémitico de lecturaes continuas,de
forma que se obtienen las curvas correspondientes a la decolora=-
cifn. E1l hecho de que asi se obtengan rectas,al quedar registadas
spansmisiones en funcibn del tiempoyconfirma que se trate de una
reaccifn de primer orden.lLa pendiente de las rectas estf en rela-



6)

cién lineal con respecto a la concentracién de iodurog,lo oul.l
~ implica una proporcionalidad entire la vaiacidﬁ es ecifica y la
concentracibn de catalizador.CQuiero sin embargo hacer notar que
las soluciones de silfate cérico no cumplen la ley de Beer nds
que fuera del espectro visible( 13 )y que no es lo mismo tomar
transmisiones que 1egarim de la concentracibn de cérico,pues-
t0 que no hay relacidn lineal entre ambas variables.ll autor(12 )
no tomaen cuenta este hecho, -

El método por el propuesto timﬂ indudablemente la ventaja
de que se puede detectar la presentéia de iones que interiicren
en la reaccifn,por la forma de las curvas obienidas.Se pueden
evitar as{ errores,que rasarian inadvertidos al tomar solamenie
una iecturs coloriméirica al cabo de un solc intervalo de tiempo.
Con este perfeccionamiento llega el autor a determinar hasta 0,002
ganmes de I o

También comprobd que lee iodatos tienen un efecto catallitico
muy débil,debido prebablemenie a lag irasas de iodurcd © icdo
presenteog.los 01* y Br juntamente con iodatos aceleran la reaceibn
santo casi como los ioduros ,pero el mecanisme de la reaccibn no
es entonces de -pmaﬂo—primr ordens

Humerosos autores adoplaron ¢l método propuesto por Glmq( 11)
introduciendo pequeilas medificacicnes en la netédical 14), ( 15‘ )
v ( 16 ).Se debe sin embarge & un trabaje de Teurog y Chagkoff
( 17 ),que sistematizaron perfectamente el métedo para icdo en
sangre,el gue se meptm'ya definitivamente la mmim entre
el cérico y el arsenito como la (inica lo suficientemente sensible
para un problema microquimico tan delicade.Su trabaje no difiere
gin embarge fundamenialmente del de Chaney.

Salter y McKay( 18 ) intentaren simplificar el método aun
nfs,construyendo un &baco,mediente el cual se puede conoccer la
concentracibn de iodure,si se conoce B.ﬁaplmnte la dengidad Op-
tiga de la solucibn al éaho de un intervalo deternimadeo«El &baco
eﬁm.tmih por ellos presupone la existencia de una relacifn li-
neal directa entre la velocidad de la reaccibn y la concentrecidn
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de cataliszsador y efectivamente los sutores preséntan uns ecug-
cidn del tipos

d ( ce? ) - x [T

dt
lo cual implicarfia una reaccifn de orden cero con respecto al

ion céi—im,a continuacidn se contradicen al decir quae hgy unag
relacisn lineal entre el logaritmo de la concentracibn de ebri-
co y el tiempo,Todo esti aun mfs confuso,por el Mhe de gque los
autores no hacen correceifn alguna para las desviaciones de la
ley de Beer,sinc gue toman las lecturas colorimétricasccomo ex- .
presifn de la concentracibn de cérico. ‘

Barker ( 19 )présenta una medificacién muy importente,basan-
dose en lg obscrvacidn de Sandell y Kolthoff de que el mbtode
adquiefe una mayer sensibilided en presencia de C1 ,para contie
dades muy pequeiias de ioduros.ba modificacidn més importente in-
troducida por Barker consiste en la adicifh sistemfitica de C1
en una concentraciln del orden de 195 con respecto a la de I M
que &1 establecid empiricamenteDemostrd que para pequeiias concen—
traciones de I ,se obtiene un efe.to catalitico menor en asusencia
de 01", pere en presencia de esios se puede llegar a valorar hasta
0,002 gammas, y que esita aceidn es especifica d; los c¢lorurocs '
anadidos y nﬁ se debe a impuresas que pudieran conieners

Humerosos métodos para la valoracibn de iodo en suero adop-
taron esta modificacifn en la deteminacibén final por la reaceifn
entre el cérico y ol arsenito catalizada por ioduros.Personalmen-
te he seguido una paute muy similar,propuesta por Comnor y cls.

( 20 ),afiadiende sistematisamente clorurosjoon este método emplea~
do personalmente y con muy ligeras modificaciones( 21 ) he pedi-

| do obtener muy buenos resultados analfticos y bioquimicos ( 22 )_,

( 23 ) y ( 24 )oEn el presente trabajo comenc§ siguiendo la -

. pauta utilisads siempre( 21 ),con adicidn sistembtica de C1”, po

nos en los puntos en que se hace notar lo contrario.

En ninquno de los trabajos que he resefiado brevenente hay
un estudio cindtice de la reaccilm.Sin cubargoe Lein y Schwarts
( 25 ) mbliem. un trabajo en el gque se estudian algunos aspec—
toe cinbticos de la reaccibn,asimismo con finalidad mﬁ.tioa.
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y para detérminar las condiciones Sptimas para la aplicacibn de
la reaccifn a la valoracibn del iodo en suero. '

Los autores estudian el admpartamienta &ptice de las aelu-
 ciones de smlfato cbrico,estableciendo una relacifn lineal entre
el logaritmo de las densidades épticas y el logariimo de la con-
centracibn da ion cbrico.fara concenireciones exiremas ,el error
resulia bastante grande.Pero calculan los wvaleores de la concentra~
cibn de cérico aplicando dicha relacidén lineal.Usando una conccn=
tracibn constante de ioduros,estudian la decoloracidn del cérico
en funcibn del tiempo y toman la pendiente de las curvas asi obtew-
nidas(rectas en reyresentecibn semilogari tmica)como empresifén de
la velocidad especifica de la reaccifn.CBatablecen que se trata de
una reaccibn pseudo-momomoleculars

Variende la concentracidn inicial de arsenito y manteniendo
. conmstante la concentracifm de ioduro,obtienen velocidades especi-
ficas cada veg mayoreg.Pero la relacibn no es lineal,sino que pa=-
ra concentragiones iniciales altas de arsenito con respectio a las
de cérico ( relacifn molar = 10 3 1 )pequeiias variaciones de 8sta
ya no influyen sobre la veleccidad especifica. |

lManteniendo constantes las goncentraciones iniciales de arse-~
nitos y de cérico y wariende la concentracifn de ioduro,sumenta
la velocidad especifica a medida que aumenta la concentrecibn de
I#,pare no obtienen una relacifn lineal ,sino una curva cbncave

con respecto al eje que corresponde a las conceniraciones de catad
lizedor,de scucrdo con 1o ya observadoe por Berker( 19 ).

Por adicibn de C1 en cantidades del orden de 2';tj con respecto
al ioduro,esta relacién de dpendencia de la velocidad especifica
de la concentracifn de catalizador ,se hace lineal.3i se maniiene
constante la concentracibn de ioduro y se va aumentando la de clo-
ruros,y se representan las velocidades especificas asi obienidas
en funcién de estos filtimos,se obtiene una curvacuya forma indica
que para uno concentracibn suficientemente alta de cloruros,peque-
fiag variaciones en su concentracibn ya neo influyen sobre la ve-
locided es ecifica de la resccibn.Al contraric,para pequeiias con-
centracionag, .ia rwlocidad especifica vnria mucho,para pequeiias

fluctuaciones en la conccntracién de cloruros.
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Los auwm sugieren que esta fa;!.ta de proporcionalidad
lineal entre la velocidad especifica y la concentracibén de cata=
ligador en ausencia de cloruors se debe a la exitencie de algfin
contaminante que inhibirfa Ba actividad catalitica del primeroj
la presencia de cloruros,que reaccionarian preferentmte con
dicho inhibidor,impedirfa su efecto negative sobie la reac ildn.
Dejan esteblecide la existencia de una mayor activided catalfti-
ca de los ioduros en presencia de cloruros " cualquiera que sea

el mecanismo por el cual &stog influyen sobre la reacciln .

msecuancias que dichos autores sacan de su estudlo gon
principalmente de tipo analiticoszpara determinay la cantided de
durogs beste tomar lecturas colorimétricass al prineipieo y al

final de un intervalo cualguiera de tiempo,siempre que sea de una
durecifn determinada,puesto que la reaccibn es de pseudo-primer
orden y se reducen cantidades iguales de cbrico on intervalog i=-
gunles de tiempojotira consecuensia es que o8 innecesarie valorar

Sanac si.sm-

las soluciones de arsenite y de céricoypuesio que utili
| pre un cran exceso de arsenito,pequeiias variaciones no influyen
sobre la velocidad de la reaccibng otrc es la conveniencia de la
adicibn sistemftica do clorures 2 la mescla reaceicnante,sobre

todo cuando se trate de cantidades de ioduros que oscilen alre-
dedor de las 0,002 gammas. '

Pombién publicsd Meran( 26 ) un breve estudio de la dindtica
de la resccibn catalizeda por iodurcs,estableciende que es de pseu=-
do-primer ordenjla velocided especifica cumple la ecuacibn de
Arrhenius y la energia de activacibn asi calculada es da 9,27 I 2
cal grado * mﬁl-l.i vartir de este ato calculd oiras constanies
termodinfmicas.El ::;aatn del trabajo estf dedicado a mejorar las
condiciones analfiticas para la determinacibn del iode en sangre.
Hace notar también,como ye lo hicicron otros autores({ 9 ) y ( 12 ),
que los icdatos en microconcentraciones no catalizen la reaccibn.
3i se empleen miligramog,la reaccibn es cntalizada,llegando a de-
colcorarse completamente la mescla reaccionante,pars iuew COMeT=-
sar & tomar nucvepente un color amarillo anaranjade que llegs &
ser incluso nmfs intenso que el cal or primitivo,posiblenentie debi-
do & la formaciln de 2lg’un complejo del tipe del hidrosulfate
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ae-rﬁso-aérieo;Eétﬁ no sucede usando I & Iz.ﬂo da el autor ex
cacibn posible alguna de este hecho,come tampoeo presenta nin.una
hipbtesis sobre la posible cadens de reaccifn que se eBtablece

en la reduceién del cérico por arsenitos en presencia de ioduros.

wmizfs sea interesnate hacer notapy que varios autores aconse-
jan el uso de monoclorugo de iodo como catelisador de la valora=
cifn del sulfato cérico con arsenito,o con omalato( 27 ), ( 28 )
3’( 29 )n '

IR E RN EE TR ER]

Sobre la accibn catalitice de compuestos orgénicos iodados
sobre la reacciln enire el cérico y el arsenito,no he enconire~
do més que una h:'e'vl'a nota por Bowden y MacLagzan( 30 )en la que
hacen notar que alguncs compuestos orglnicos iodadop como la
tiroxina y di-iodo~tiresina aceleran la reduccidn del cérico por
arsenito.Aplican este hecho al revelado de cromatogramas Ge
proteinas iodadassusando papel impregnado con soluciones de of-
riceo y arsenito y dejande el crematograma hlmedo en contacto con
diche pavel.bas manchas blances sobre feondo amarille indican la
presenéia de compuestos orgfnicos icdados.Detectan asf hasta 1 gam-
ma de tiroxina.El trabajc es pupamente empirico y cualitaiive y
en 81 ne se hace referancia alguna a la cinética de esta catali~

B8ise

Por consiguiente,la mayeria de los autores que han eahxliad.o
la reaccifn entre el cdrico y el arsenito catalizada por ioduros
o derivadcs orgénicos iodados se han dedicado principalmenie a
las aplicaciones analiticas.lo existe en la bibliografia habitual
un estudio completo cindtico ni datos para sustmtar alguna hie-
pbtesis scbre la posible cadena de reacciones que tienen lugar
en el sistemae. -

La finalidad del presente trabaje es hacer un estudio de la
cinbtica de esta rcaceifn cataligada por los iones cloruros y
jodo en forma de ioduros o de derivadog orgénicos iodados tales
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como la tetra~iodo-tirenina(tiroxina),tri-iodo-tirenina,di~iodo-

tironine y di~-iode~tiresina, y iratar de establecep sobre la base

de estos resuligdog el mecanismo 'd-el PrOCESO en cadg castse

* @ @& @ @2 B 2 9
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mﬁﬂﬂnuﬁnmmamﬂmnawmﬂwwmmﬂm#mwmnmﬂmﬁwumwamnﬁu

la giguientes

Utilizaba tubos de un Eapactmfctémtrﬁ Unican-tanbridge d'-
23 pm de difmetro.Fenfs en cads tubo 1 c.ce de KON al 1%,centidades
variables de IK,tiroxina,tri-icdo-tirenina,di~iodo-tironina ¢ di~iode-
tirosine y completaba hasta un volamen de 10,0c.c, con agua destilada,

Una veg prevarada asf la solucifn,ponia el tu.o en un balio termorregu-
lador mentenido a una temperaturs constante de 25 tﬂ,l'c «yosperande
unos 5 minutos para que la temperatura se homogeneisara.en el tubo.Afe-
dfe entonces 0,2¢.ce d¢ solucién de As 33"' y 0,250.¢4 do solucibn de
C1H.Em emendo a sontar tiempos con un oronduetre,aiedis 0,2¢.,0. do solu~
- ¢ibn de Ga“c:lnmdiatmoﬁte despuls de lo edicifn de este Gltimo roacti-
vo y tras agitar bien,se medfa el color de la solucibn con un Zspeciro-
fotbuetre Unicam-Cenbridge y en longitud de onder43lm /A Jote lectura

se considersba comd la correspondiente & un tiempe O,Se velvia a dejar

el tube en ¢l bafio a temperature constante y sble se sacabae pare efcctu-
ar las lecturas colorimdiricas,que se tomaban justanente al cabe de 1,
293,4,5,0tc. minutosycon ayuda del crénbuetro.3i se veia que la reaccibn
ere muy répida,se tomaben las lecturas de medio en wedio minutojsi muy
lenta,de dos en dos minutes,siguiendo asi hasta que se podia considerar
que la reaccidén habla llegado cosi al punio finale .
De esta forma obtenia como dates las densidades Spticas eor-
respondientes a los distintos tiempos.lLeidos estos datos en la curva
de calibracién,ouye construccilp de describird a continuacifn,pedia ya
construir ias curvas que represcniaben las conc. nitreciones en funciln
del tiempoyprocediendo despuds al estudio natemético de las misnas.
Como puede verse por 1o expuesto anteriormente,el veoiumen
final do la solucibn que se colorimetra es de 10,650.0,8i por cualguier
motive he sido necesario slierer la cantidad dé slgunc de los reactivos
que suelen afiadirse en un volumen constanie,he procurado gue el veluuen
final ,la acides y la concentracifn en iones sulfato sean los nienes
e lo large de toda la experiencide
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He proourado emplear sienpre los misnos tubos y las mismes pipe-
tas cont-astadas y microburetas para cada reactivo, |

ELECCICH DE LONGITUD DE CliDAsHe comsiderado como longitud de onda mfis
apropiads pars este trabajo aquella para la que se obtiene una mfxima
densidad Sptisa pare une determinada concentraciln de iones Ga“n
Utilicd une solucibn preparada com lc.c, de KOH, 5,0c.ce de
agua destilada, 0,3 cece de SO 432- 3,25 ¥, 0,2%c.0¢ de C1H y 0,20.0
do solucibn de 88%,manteniéndol, a una Te=259C,
Pomd lecturas colorimétricas para distintas longitudes de enda
ndidas entre 400 § Y00 m p,varigndo de 10 en 10 unidades entre
400 v 500 m a4 luege de 20 en 20,Bl resultgdo cbienido aparece em la
figura 1l,apareciendo en ordeedss lag densidades Spticas ( 0{+10 ) ¥
en abscisas longitudes de onda.de escogide la cnda 430 m f" PoOr CONVe=
nidncias del apavato empleado.

‘CURVAS DE CALIBRACICHsPara obtemer la curva que representa le variaciln
de densidad Sptica come funcifn de la concentracifn de sulfato cérice
aménice prepard une serie de tubes utilisando la misme cantidad de KGH,
Bzﬁ y C1H que de costumbre.in ves de 0,2c.0. do soluciln de Moar' afiadf
0,2040, de 30H2 3,250 y on ves de 0,20.c,s de soluei’ on de Co jcantie-
daleg variables de Sstajscompletande hasga un volumen de U,2¢.:c.00n
S04, 3,7H.51 volusen Sinal eva siemyre de 10,6304 ¥ 1a T do 25%C,con-
siguiendo as{ unas condiciones de trabajo lo mis parecidas posible a las
deserites ol exponer la pauta general.los resultados -ebﬁmam aparecen
en la figura 2 y en la Tabla 1l¢ '

Como puede vePse,lus soluciones de sulfoto clrico ambnico no
siguen la ley de Beer.Tampoco se obtiene uga recta al representar los
logaritmos de ambas variablea(figura 3),todo lo cual me hizo desistir
en el intento de hallar una relacién matemftica entre la densidad
 6ptica §e una solucidn de sulfato ¢érico aménice y su cencentraciln
on ionesg 0»0“,1:30@&0 giempre las densidades Opticas obtdnidas en la
curve de calibracifn repmesentada en lg figura 2.

Siguiendo la pauta desorita he obtenido tambilm las cuvas de
calibracifn & distintes temperaturassl,;20,30,40 y 50%C . Bstén represon~

tades en la figura 4.
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Variacifén de la densidad Sptica de una solucilm de sulfato cérico
ambnico en funciln de su concentracidn.

Nhﬁmmmmmmmmamuﬂnnuuanﬂummnnnﬂﬂnﬂuauwwﬂmmuﬂununuuﬂ

A G L ﬂmmummwmn SN SR

KGE 1§ H,0 30 53,250 C1H 2,58 80,13,7 Ce' 0,1 0107 <10
(ﬂoﬁu) (0:0.&) (éaﬂp (0;@;) (é;t}.) | (ogﬁ‘e) K/],

Qtiili#ii#!.#tiﬁ*.i‘..‘i!!!il.iﬁ&!il#itlit.!ilit!l!‘#.O!i*#*ﬁl#’l#i#fﬁ!’

0,2 0,25 0,18 0,02 0,180 0,70
0,2 6525 0}16 }34- ‘99376 1125
0,2 0,25 0,15 930’5 0!“9 1,50
w 0,25 0,14 0,06 0,563 1,72
0425 0,13 0,07 3657 1594
0,25 0,11 0,09 9:3_45 2531
0,25 0,10 0,10 04939 2:43

0,25 0,08 0,12 1,13
0,85 0,06 0,14 1,31 3 197
0,25 0 04 U,16 1450 3530
0,25 am 0,20 1,88 3567
0,25 0,00 C,22 2,07 3477
L 920 D! 0130 2 182 '47!44

,Hﬂﬂhﬂﬂﬁﬂﬁﬂﬁt#lﬂuﬂﬂmumﬁﬂﬂnwﬂwmmwmn#nﬂnﬂwnnﬂntHNﬁﬂﬁﬁhmHﬂﬂuu

Solucibn de &cido arsenioso O,1M en 30412 aproxs 3,250,

Se ha preparado pesande exactamente 19,762
de As 0, purfsimo pro amélisis Herck y disol-
ﬂmelaﬂ an T 0406 de HaGH 18 ,aalmm.
Se enfrif,diluyendo luege hasta unos 5000.C.y
se afadieron unas gotas de 50 H, hasta ligerae
mente fcide frente a papel tormasol y entonces
ae aiiadieron 99,5 CeCe GO SN cmmtmﬁo,
Uovande finslucate o ua wlﬁm% de 1000004

301%1& de sulfato ebrice " v e
ﬂMﬁﬂl‘lt e ﬂﬂ R A0 ' o
rimadanente da;]&ndn TEpOSAY mu 24 h@m
a temperatura ambiente.Si aparecia alglin pro=
cipitado,se filtreba y finalmente se complotes
ba haste un volumen de 1000 c.c, con agua |
destilada.Se valord fremte al Scido arsenioso
0,1 M y en presencia de IX como catalisadoreSe

ajusté el volumen final pera que fuese Fsl,00
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Seolucibn de feide ﬁlﬁI‘MMﬁﬂ BPTOXs 245 H,ﬂ. mmﬁ o partir de pr
W m Mﬁmp

Solucifn de hidréxido potésice sl 1 H.5e preperd a partir de producto
Herok purisimo.p.te

Solucifn de IBdure Nt&nm:
Se preperd una solucidn que centenia 0,05 game
mag de I / 1 o.¢e por diluciones sucesives de
une mis concentrada,ppeparade a su veg disolw;
viendo 130,8 mg de IK purfsimo p.a. Horck;con=
venientenente desecadosen 100 ¢.c. do agua deo-
tilada, “

-

Solucibn de Tetra~iodo-tirenina(Piroxina)s

Se disolvieron 15,3 mge. de Tiroxina cristali-~
sada Rochey,oon un centenido m I no inferior
el 98% del tebrico, en 100 c.c,. de KCH a2l 2%,
Tomb 1,0 c.0e do esta solucilngocompletando
hasta 100 c.0. con KOH al 2/.Tomando 20,0 04Ce
de esta ltima y llovando a 100 ¢.ce con agua
aoatiladn,o‘bm}'o una solueibn que contenda
;1 ma de I/1 c.Ce 60,153md0
xine/1 cv0.( 6,;41071/1 20 % 8 0,197 10 2
1/1 de tiroxina

Sotucién de Tri-iodo~tironinas
Preparada al igual que la anterior ,pere pesan=
do 17,09 mg deo tri-iode-tirenine purfsima Roche.
La solucifn final contenfa igualuente 0,1 gamma
de I/1 cec, 8 © £471 genma do m-mm—umﬂ/
1 cece (0,74 1071 1/1 ae I 60,25 107 /1 de
tri-iodo~tironina) .

Solucién de Di-iocdo-tironinag |

Seglin la misma pauta que las angeriores,pero
pesande 20,72 mg, de di-iodo-tironina purf-

| aim Mh.ﬁh ﬂﬁlmihl f.’m&l contonia 0,1 SRt~
‘ma de 1/1 c.o. & 0,20 07 gammas do di~iodo~tiro=
ninn J1c.0.( 0,74 10 ' M/1 a0 1 6 0.37 107
¥/1 de di-iodo~tireonina),

Solucifn de Di-icdo-tirosinasg
Como las anteriores ,pero pesende 18447 mg
de preducte Roche wﬂaﬁm,h solucibn emplea=
da 0“1“@1‘ G,l CRLIRE 1 CeCo ) 0;1357
W de ﬂiﬂtm- 1&3 Q#Q#CQ’TQ 19
#/1 de I 60,37 107" U1 de u-aaae-umm).

T T T TR R

Quiero testimoniar mi agradecisiente a la Casa Hoche de Dagilea y &
sus representantes en Madrid y Orenada,por lo amabilided con que me han
donade tetra-iodo-tironina, maad»-mmim,diﬂia@-ﬁronim y di-iodo-
tirosina purfsimos,grocies a lo cual me ha sido posible realisar el
estudio de su actividad catalitica sobre la reducciln del cérico por

arsenigos.
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III-.PRESENTACION Y DISCUSION
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de
RESULTADCOCS

Py

1 - REACCION ENTRE EL Ce¥ Y Ebmmf'cxmm POR I~

1l a ) - Bxperienciag variando lao concentracidn de

Para orientarme con respecto al mecanismo de la reacciln en pre-
sencia de I ocomo cataligador,llevé a cabo una serie de axznrimiaa
en las gque veriaba la concentraciln de 1 ymenteniendo constantes las
de los otros remetivose - |

Proparé cinco experienciagy,siguiendo en todo la pauta general
deserita en la phgina - LAfiadl a cada tubo una centided distinta de
la solucibtn de IK,de forma qug contavieram 0,05 3 0,125 3 0,2¢ 3 0,275
y 0,35 gammas de 1 respectivamerite,

.. Para hallar la concentracifn en gammas / 1 csce hay que recordar
que el volumen final de la mescla de reaccién es de 10,65 c.c.fara
pasar de estas unidades a moles /litre basta multiplicar por 0,74 107

En le Tabla 2 agerecen los resultados obtenidos y en la figurs 5
gu revresentacidn gréficas en abescigas los tienpos en minutos y en or-
- denadas la concentraciln de GQM correspondiente a cada tiempoysen
-moles/letro. '
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I II III 1V v
0,37 10 714/1 0,93 107 1/1 1,48 10 7u/1 2,04 201 2,59 107/
de I de I | de I de I de I
t (a-z) 1073 (a.-x)lo % (&n-z)w * ¢4 &-::) m % (a—:}lﬂ
mine u/z. min. M1, min, W1, min, /1. min. W1,
© 1,97 © 207 © 2,11 © 1,97 © 2,6
1 1,83 1 1,85 1 1,78 1 1,58 1 1,60
2 1,75 2 1,65 2 1,50 2 1,26 2 1,74
4 1,59 4 1,32 3 1,26 3 1,00 3 0,892
6 1,45 6 1,06 4 1,05 4 0,807 4 0,667
8 1,31 8 0,854 5 0,892 5 0,638 5 0,498
0 1,18 10 0,676 6 0,751 -6 0,516 -6 0,366
12 1,07 12 0,545 T 0,629 T 0,423 7 0,272
14 0,958 14 0,432 8 0,535 8 0,338 8 0,207
16 0,883 16 0,347 9 0,451 9 0,263 9 0,150
18 0,798 18 0,272 10 0,376 10 0,216 10 0,113
20 0,732 20 0,225 12 0,263 122 0,131
22 0,657 22 0,188 15 0,159 14 0,094 ,

TADLA 2

Variacibn de la concentracibn de

en presencia de I . y a 25%C,

10
mirnulos

T —

20

——

0944

20 )

(a~x) en funcién del tmpe,

Pigura 5-Variacifn de la concentracidn de Ce” (a-z)oon el tiempo,

en praencia. de I
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I1

(a-x)10 *® "S/I..

1Y IC

(@) S 10 15 20
- minutlos

Figura 6 -Ropromtm.i%_amﬂlogarﬂmioa da ia reduccifn del Ce (a-z)
por al m en prasamia de I .

En la figura 6 .parecen los mismos rosultados de la Tabla 2,apare-
ciendo en ordenadas los logaritmos de la concentracifn de 01544 en
un momento determinado y en abscisas los tiemm,ennmala natural.
Como puede verse en dicha fi_gura,ie obtiene una recta para cada una.
-dg lag cinco experiencias.disto Ifzwi lita el estudio matemftico de las
mismag.lag ecuaciones aormspondianfea a estas rectas son del tipos

-kt
a~xX = g ©

en denﬂi a = reprresentas la concentracidn inicil de 0044

x repreemtg*la concentracibn de sustancia tmnsfomda,a
sea,de Ce” ,on un momento determjpade.
a~x raprosenta la ooncentrmién de Ce

| deteminado |
Por tante,despejendo =x ,ltendromoss
x= a(l- t)

Baste devivar esta fltima ecuacifn con respecte al tiempo,para
poder conocer la velocidad de la reacciém en un instanie determina-
do.Tendremos que @

velocidad = -g-— = g k c—kt
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El hecho de gue se obtengen rectas en la representacidn

senilogaPritmica hace ya suponer que se ¢rate de una reaceifn de
poeudo~primer orden.in efecto,les ‘valoraa de K,obtenidog divi-
diendo los valores de la velocidad por los de la concentracién
- de 0-944' en el mismo instante,son constantos 310 que puede conpro-
bm en la Tabla 3.

En la figura 7 se ha representado la velocidad especifica( K )
en funcibn de la concentracibm de I .

e e — — -

O
V)

Velocidad especifica (K)
o)

[I']Jo - (Y/1 c.c.)

 Figura 7 - Los valores de la velocidad espedifica ( X ) en funcién
de la concentracibn de I

e obtienem une funcibn lineal,en la que las variableg estén liga-
das por la relacifng

Ke0,02 #11,2 10° [1"’]
estando la concentracién de I expresada an H/ 1.

A lo largo de estas experiencias se han mantenido las concentiracio-
nes iniciales de Ce" ,ms"" y ¢l em 1,83 10 3, 1,88 10 3 ¥y 0,58 .

10"'1 Mj], regpectivamente.
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?TABLA 3

Valores de la velocidad especifica ( K ) pere distintas concentraciones

de catalizador (I ), -

D e e e e

; T x M e
[:“]a 0,37 1077 /1. [I']n 0,93 1077 /1, [;f]-1,48 1071 /.

'itOQ-ltcltiictu.'-ti--uQ-r------o-tt-tu-vli-on---ptriitoattn-n-;-rn.n.b:.#.iii-lt’

. - _ . dx _ =3
-t~ .ﬂg!_lngH.-Kr_.. > = t'"-;gE_w ,3 . o - S | T K
o 1 at 10 K o 1 _
1. --0,120 - 0,0657 1 -~ 0,206-- - 0,1115 1 0,309 00,1734
2 0,114 0,0651 2 0,184 0,1116 2 0,260 0,1730
4 0,103 0,0652 4  C,147 0,1117 3 6,218  0,1735
60,0930 0,063 6 0,118  0,1112 4 0,184  0,1744
'8 0,0841 0,060 8 0,0939 0,116 5 0,154 0,178
“10°  0,0770 10,0650 10  ©0,0755  0,1105 &6 0,129 Q,3723
12 0,0686 0,0642 12 0,0604 0,110 7 0,109 0,720
14 ©0,0622 0,0650 14 0,0483  0,1117 8  0,0914  0,1700
16 00,0561 0,0637 16  ©0,0386 0,111 9  0,0768  0,1793
18 0,0508 0,0637 18 0,039  0,1108 10  0,0645 9)17¢7
20 0,0459 0,0644 20 0,0247 0,1100 12  0,0455  ©,1732
22 0,0415 0,0632 22 00,0198 0,110 15 0,0271  0,1700
?algr med.ié K =0 ,-0644 | 0;111 0,172
;nﬂw.ﬂ:::z::::::;:.:;z==::.:==========m==:====m=====ﬂ==========:==.===¢=m=========:ﬂﬂ=um=n==.-‘
IV v

[I’]a 2,14 1077 /1, [I'“]n 2,,5910""'7 M/1,

dx

—3 7 | ax >3
1 0,354 052241 1 0,472 0,2954
2 0,282 0,2247 2 0,353 0,3000
3 0,226 0,2226 3 0,263 0,2946
4 0,185 0,2286 4 0,196 0,2942
5 0,144  0,2259 5 0,147 = 0,2943
6 0,115 0,2231 6 0,109 0,2950
7 0,0920 0,2203 7 0,0816  0,2912
8 00,0735 0,2207 8 0,0609  0,2948
9 0,0580 00,2205 9 00,0454  0,2946
10 0,0470 0,2220 10 00,0340  0,2958
12 0,030  0,2180 ‘
B . SO 1. .. ..r. S simtsiey i N
Valor medio K = 03221 - 0,295

—— —
- - —
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He realizado una serie de experiencias de orientacibn para conocer
la influen-ia de la concentrecién inicial de G*o#,mhmndo conctante
la concentracibn de I v de los demfs reaotivoa-.

Hice tres experiencias,siguiende en todo la pauta general descri-
ta en la plginalj sponiendo en cada tube 0,35 gamas de Iy cuidando
de que todas las demfs condiciones de trabajo fuesen las mismas que de
costunbre. Afiadf a-cada tube una cantidad distinta de solucidn de Ca-Mt
0,30 ; 0,35 y 0,45 cecs respectivamente.los resuliados obilenidos apare-

cea en la Tabla 4e

-
.}f L" > I-.::_r; A’ E.. " '.,.. i q.f

TADLA 4

Variacidn de la concentracifn de Ce 4*(eex) en funcifn del tiempe,

para distinta ocon.-entracifn inicial de Co“ -

S mmsemee Sa S See S £ S SRS R LA S LS RS BE TS SSESES SESRELn s oooRe e
. a= 2,82 10 =3 n/l.. a= 3,29 10 =3 /1, a = 4,23 1073 /1,
% (a-x) 10“351/1. % (&-2‘)10:.31‘&/1. S (a-x) 10h3ﬁlln

L B
_“.:tg";‘g‘,qﬁgQ's.#t-tii-tail-tﬁittltttb.l-il S C LSOO DSDEPOOOOOSDY BOeBDIBOSOOOBOE

© 2,82 “ 3,29 v 4,23
1 2,16 1 2,63 1 3,47
2 1,69 2 2,11 2 2,88
3 1,30 3 L0 3 2,39
4 | 9’.,01 4 1,36 4 1,97
2 | 0,789 5 1,11 2 1,63
6 0,610 6 10,878 6 11,35
__ 1 5469 1 0,704 1 | 1,11
8 0,357 8 0,577 8 0,911
9 0,262 y 0,460 9 - 0,765
10 0,216 10 0,371 10 0,629

t La ementmiﬁn de oatalilraader( 1) era en todos los casos de

2459 10 M/],,
En la fim 8 aperecen estos mismos resultados en representacidn semi-
logaritmicae.d¢ ha inclufdo tasbifn la curve correspondiente a los datos
de la columna V de la Tabla Z%gi* contener le misma cantidad de cataliza-
dorjforma parte de ia serie de experiencias que conslderamos.

Mediante los mismos cllculos empleados en el apartade anterior para
doterminar la velocidad en uy momenio determinade y la velocidad especi-
fica (K) ,se ha llegado & los mismes resultados,que aparccen ei la
Tabla Se
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Figare 0= Bepresentacidn semilogarftmica de la variscifn do OEM(M)

en funciln del tieupe,pars distintas concontraciones inicia

ies de CGM

TABLA

y concentraciln de catalizador

2

Valores do la welocided espgefifica ( X ) pare distintes concentrociones
inicisles de Co™( a ) y vemocntracifn de cataliseder constantes

. e

at_‘zgsz mdd?:mlii

a= 3,29 107 ¥,

S SR ERTRIN AL e TR L B DS ST s

a-.’4123 3647:ﬁﬁ1.

iii;.#t-tlit-tiﬁ-taltdltitii-Gtitl‘#-ttotttti.ttoll--ltlnitit!tt#l.ﬁt-l####f‘:i

t =0 K

C,1906
00,1907
0,1891
0,1899
0,1900
C ,1893
01909
0,150
0,1891
90,1901

- dx _.-3 ax . =3

ttfo# udf;l? s0w faaot ’ -aT ‘ | L as '
1 0,558 0,2585 1 0,580 C,2204 1 0,062
2 Y,432 0,2558 2 0,465 O,2202 2 0,548
3 05335 0,257 3 0,374 02205 3 0,453
4 0,259 0,2556 4 0,300 0,3204 4 0,374
5 0,200 00,2544 5 0,241 G,2192 5 0,310
6 0,155 ©0,2546 6 0,193 0,2203 6 0,256
T 0,114 02562 7 0,155 00,2206 7 U,212
8 0,093l 02577 8 0,125 10,2178 8 0,75
9 06,0721 06,2561 9 0,100 00,2177 9 0,145
00,0559 0,2535 10 0,0804 0,21_94 10 0,120

iigtfo;;g&.igt-1¢¢otﬁnnttﬁiwpnt.-ttu-ittloﬁoti¢nt#¢1§antiihﬁitl###tiﬂil

Valor Mﬁ,@.ﬁ?

: L

0,220
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Como puede verse en la Tabla 5,la velocidad especifica K dismi

a medida que sumenta la mnmntmi&:l iniaial_a de Cc.u' «3¢ obtiene
una relacibn inversa apréximadam

(a-x )10 * M/L.

F:.m 9 - Valores de la voldcidad especifica en funciln de la
concentraciln 1aiesldl de 004,&.




‘ Llevé a cebo seis experiencias,@iguiendo en todo la paute general
descrita en la plgina 13 Jlantuve la aonaén racibn de catalizador(l )
constantd,a’adiendo en cada tubo 0,35 gammas.lbz variendo progresiva-
33- ¥y laos centidades anadidas fueron de
0,30 v 0,35 c.ce de solucidn Qg¢l H.Be man-

mente la concentracifn de AgO
0,05 3 0,10 3 0,15 3 0,25 ;
tuve constante la concéniracifn de 80 H ,afiadionde une solucidn 3,250

e

4 2
a acucllos tubos en los que habia mnos de 0,2 ¢.c. de solucidn de
A0 33_t

Bn la Tebla 6 figuran los resultados obiehidos.

TABLA &

Variacibn de la concontracibn de Ce (&-I) en fﬁnci& d?} timpb,

para distintaa concentraciones iniciﬂ,les de 4g0

MW&“MM@M&W&WEW@MM&H::.:-a::::--m mImEeim “anﬂéﬁmmmngﬁmﬂl
o0, - 9”"33“] P“" 7 {M 3') Ag0 ’T @0‘33‘:] .
147 10 -3 0,94 10 m 19 2,35 10 2, 82 10 3,29 10--3

M-/lt Wlt M/ls n/l. M/l. ' H/l.,

K (a-2)10" (a-x)10" (a—x) 107> (a-2)10" ( a-x)10" (a-x)10"
¢¢oo¢-..¥{}:.. . ® .%f.--g..l;/}:..n;- oni(:}:. ® -t;qy%:tttitt!gl‘ ™
- 0 o 1__{58 | 1!93 R 1188 | _1_97 | | 1:97_
1 1,53 1,59 1,53 1,57 1,57 1,66
1,5 1,33 1,46 1,33 1,27 1,27 1,41
2 1,19 1,20 1,16 1,20 1,15 1,23
245 1107 1,07 1'., 03 1,06 1 4,02 1.2,,709
3 0,98 0,958 0,_'911 0,920 0,891 0,958
3,5 0,84 0,826 0,798 0,826 0,798 .
4 0,779 0,732 0,695 0,685 0,685 0,723
495 0,685 0,619 0,601 0,610 . 0,601 0,638
5 3648 0,563 0,526 0,544 0,544 0,582
D92 ,563 0,488 0,451 0,469 0,469 0,516
| 6 516 0,432 0,394 0,404 C,404 0,469
T 0,441 0,329 0,272 0 ';319 0,319 0,375
8 .366 0,272 0,216 ,253 o‘,zsg, ,300
La oencentrmiﬁn de eataliza?ar(I ) fud en t-adoa log casog de

u/l#

2459 10

Estos resultados aparecen en representecién semilogaritmica en la
Tigura 10.Se inciuyen los datos de 1o experiencia V del apartadeo l-a

ya que estd dentro de las condiciones que @orresponden a la serie
de experi enm.aa quﬂ consideramos.

S5¢ observa que todas las curvas tienen la misma. pendiente y
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Por consiguiente a todas corresponde la misme velecidad especilica,
lo que indica que 8sta es independiente de la concentraciln inicial de A
_ ms}' 4

Las curvas correspondientes & las dos primeras colummas de la
Tabla 6(concentracidn inicial de A3033_ may pequefia)presenten sin em-
bargo un punto de inflexifn casi al final de la reaccibn.

Como los punios correspyendienies a los datos de la Tabla 6 estén
todes m proxines & la nisma recta,no se han represeniado mis que los

puntos correspondientes a las dos primeras colummas de la Tabla 6 y

mm recta que corresponde & las demfs experiencias,sin poner los
puntos expe-inentales,para mayor claridad.

del tiempo,pera distinias concentraciones inicinles

ae Aao33"
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WL UEL b LG A WL QR o

4 & ) w BELOPIONCLES VATLONAO LE

e realizado cuatro experiencias sobre lo influencia de los iones
Cl sobre el mecanismo de la roaccibn. |
Seguil en todo la paute general deemri ta en la plgina lz,uti lismﬂo
una cantidad constante de I como catalizador (0,20 gammas) y variando uni-
camente las cantidedes afiadidas de C1 ,que fuern de 0,00 § 0,05 3 9,19
0,20 c.c. de solucidn de ClH 2,5 N.respectifamente.

Log resultados figuren en la Tabla T3los miomos aparecen ek la .
figura 11 en representacifn semilogeritmicaise han incluido los datos
de le columma III de la Tabla 2,puesto que,por haber side cbtenidos mon
igual amﬁdﬂ de cataligader y 0,25 ce.ce. de Cli,formen parte de esta
serieo de experiencias.

TABLA 7

'?mauién de la mnomtmzﬁn ge Ve (a-x) en iunoiﬁn(w tiempo,
para distinpas concentreciones de -

ﬁﬂuhﬂﬂm#ﬂnmﬂnﬂumnﬁﬂﬁmnmﬂﬁﬂuﬁ#nm:uﬁm=Hnnﬂ=ﬁn#n=ﬂ==nﬂﬂnﬂmmaﬁwunauﬂuﬂunlnlﬂ

D}]. J;gig [01 _]u ,235  [ex” Jﬂ

&##thtautiﬂn-t-on##ttttidvntit#titatttta-Q#GQtttﬁtitiﬁ#paﬁt#&lwitttitﬁl

= (3-’ I) 10*3“/1& (a—x) 10‘3“/1, -(a-x)-lo 3}1/1, = {&-3710

Q.tttﬁnpitiotitct#iit#to#c.titi#iQii.#t.ltiﬁtlt¢i£1;';ﬁlgggigg.giﬁjggﬁgi

- @ 1,88 | 1'.,'88 o 1'38 1,88

; ,#3 1,48 1,57 1,66

| 1,27 1,33 1,33 1,48

3 1,09 1,15 1,16 1,30

4 0,976 1,05 1,05 1,13
2 0,873 0,911 0,924 0,976
6 0,798 0,836 0,836 0,845
8 0,657 0,685 0,657 0,643
9 0,615 0,601 0,601 0,573
10 0,562 0,544 0,516 b
12 0,535 04455 U,394 0,385
14 s 0,361 0,300 0,291

En todes los casos la concentracién de I fud de 1,48 10 ' 1/1,



Figurae 1] - Yoriacifin de la concentrocibn de C’ia“(ﬂ—l)

con ol tiemyo,paya cantidedes variablos

oo puece verse en la figure il,en ausencia de €1 se
obtiene une curva,lo que indica que la reaceifn no procede
- munwmm MMw¢m1hmmmmm
“la concentrecifn de C1l ,las curves se van rectificando.

- 1la coneentraciln de C1 es superior a 0,235 10'15/1, [l
ebtienen mm y10 que indica que la roa-cifn es dc DPBOU~

do priver orden.iay que noter adorfs que & medida que ausen-
-ta la m@tm—iﬁn de C1 ,ausente la pendionte de las recias
ebienidas,lo qm indica un suvenio de la velocidad especifica,




31 )‘

RESULTADOS _DE LAS  EXPERIENCIAS  PRELTNTNARE

La reaccibn entre el céréco y el arsenito en presencia de
ioduros y cloruros,en las conceniraciones expuestas en la pigina

13,procede por un mecanismo de pweudo-primer orden.

Para concentraciones iniciales constantes de arsenitoycérico
y eloruros,la velocidad especifica de pseudo-primer orden estd
en relacibn lineal con respecto a la concemtracibn de ioduros.

Para concentraciones ingciales constantes de arseniteo,iodurcs y
cloruros,la velocidad especifica de la rcaccidn estf en relacisn
inversa,aproximadamente lineal,con respecto a la concentraciln
inicial de cérico, '

Pora concentraciones iniciales constentes de céimico,ioduros
y cloruros,la veleocided especifica se hace independiente de la
concentracifn inicial de arcenito,simpre que la relacibn molar
entre las conceniragiones iniciales de grmenitoscérice sea mayor
que 1 s 2

Para concentraciones constantes de cérico,arsenite y ieduros,
la velocidad especifica de la reaccidn sumenta al aumentar la
conceniracidn de cloruros,siompre gue la concentracibn de estos
@ltimos sea mayor que 1,5 10"1 M/ 1 aproximadamente,

En ausencia de -ﬁlom'a ia remi&x no procede por un mecanige
mo de primer orden ,lo cual sucede asimismo durante los primeros
minutos de 1la reaceidn,cuando esta se lleva a cabo en presencia
de emcan traciones de cloruros inferiecres a 1,5 m“l!/l aproximada-
nente. |

P00 SOD S0 E
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A la vista de los resultados orientadores obtenidos on las
experiencias preliminares,llevé a cabo una serie de experimcias
que me permitierg aclarar en lo posible la interrelacibn de los
digtintos reactiveos que toman parie en la reaccibne

Basfindome en el hecho de que la concentracibn inicial de arse-
nitos no influia sobre #a velocidad especiiica,por encima de una
deterninade relacibn con respecto a la concentracifpy de cérico
(v&gina 27 y 31 ),5e mantuve constantemente igual & lo largo de
estes series de exvoriencias,disminuyendo ea uno el nfimero de ve=
riables.Se usb siemyre la misma cantided de dicho reactive(
13 ).

Para intentar comprender los hechos observados en las expe=-
riencias preliminares asi como la influcncia mutus de los distine

tos reactives y la que ejercen sobre el mecaenismo y velocidad de

la reaccidn,se realigzaron tres gruos de experimciass

En el primere estudid la reaceibn ¢n presencia de cloruros
vy ioduros, .
En el segundo ,la reacciln en ausencia de ioduros ¥y

En el tercero,la reaceidn en cusencia de clorurose.
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R ) = Bxperiencias veriand

Iste primer grupeo constaba de 13 Series de 5 exper:
cada Borie.

Para una Berie det-eiminada de experiencias emplealia ,come
ye oe ha dicho,una concentracidn constinie de arsenito y conc

ciones de cfrico,ieoduros y cloruros en una ¢ierta proporciln entre
8i.

Durante las cinco experimcias de esta Serie,las tres concentraw
ciones variables permaneciIan en proporeiln constante entre sf,pero
iban variando sus conceniraciones absolutassusaba la mitad,doble,
triple y cuadraple de cada uno de los tres reactivoes.

Dentro de una misma Serie,se podfa pues estudier la variacibn
de la velocidad especifica al varier las cantidladeg absolutasg de
los reackigos,sin alierar su proporcibn relativae.

Al pasar a otra Serie de experiencias,alteraba la promeih
en la cual se hallaban los reactives entre si y nmgntenis y2 constan~
temente esta nueva proporeiln en las cinco experiencias de la .
Serie.Dentro de la nueva serie,alterabs las cantideades absclutas
de los reactivos de la misma forma que en la Serie anterior,

Al pasar pues de una serie a otra,se podian estudiar las
variaci griqa_, de la velocidad espec¢ifica al veriar la proporcibn de

los reaciivos,para una determinada concentracidn de uno de elleos.

En la Tabla 8 aparece lo d.iﬁho con mayor detalle,figurandeo
las cantidadps de los reactivos afiadides para cada experiencia y
cada Soriege
El volumen finalj,la temperatura y las deméis condiciones de
trabajo furem les usuales{plgina 13 ).



TABLA 8

Cantidades de reactiven aadides rare las distintas experiencias de
cada sevie

_ | o RS FR S CRIR R 50 GRS S0 KR T 0 55 £3 0 £ SRS £ 5 58 " |
SRR O O S N T I IR AR L £ s WEARCSOLRSAR R aRO S 0 S T NG 550 S5 L 40 B SR SR 0 D O G e B T e VT L R S ST R

- Variande [%3 1*] I ‘Iariando[l'] Variando E;,‘“J
‘i‘tl##‘ltﬂﬁut !i#i'totip‘:htigttc PoBNooedannee

e o o :

reoBssevaguge ut#swttdutn#-tt#l'*'l
- . - =

¢ 01 4

Como puede verse en la Tabla,las seriss III, VII y XI son iguales.



que aparecen nuneradas en la Tabla 3.8e¢ han expuce

ficas omumm o code serie 4 oinoe axpericncias £igu:
a sontinmuscifn en distintas Pedlag ( O - 30 ) muwmm
en vepvesentaciln senilogarftuics en las figuras 12 « 2

PLABLA 9

 Varieoiln de la concentraciln de &o“(m) on funoila dol tiempo,

m lag umrimaiu de u Sepie I,

ﬁ"ﬁ#ﬂ#ﬂ#'t A A T R R R R EE RS I R . T TSy Y T *iiiﬁ?ﬁ'hiﬁc EesvepoennseP

(0220724 (0-x)20"20/1 (2om)26™20/1. (2-2)26/1 (a-m)20"35/2

@

1
‘
-
6
1
8
9
0
soe

!%ﬁi#:ﬁz @ w

0,469
0,350
0,376
V357
©,347
0,333
0,321
0,308
ﬂim

0,939
0,732
0,744
0,601
G,563
0,535
0,503

- 0,472

0,441
Up4l9
0394

1,88
1,3’7

0,583

ﬂgm 3;?5
292 3129
1,93
1,64
1441
1,20
1403

0,751
0,630
0,554

iﬂt#lt#newbmwiﬁuﬂﬁvwitﬂ ##tiatu#itﬁttiituﬂfwm&i##-ﬂﬂiiti#%*ﬁt'
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TABLA 10

Valores de la welocidad especifice ( K ) para las experiencias do la
Serie . |
ﬁuuﬂunhﬂuﬁumumunmnmaﬁﬂﬂmamnwmumwﬁnmtﬁﬂammmguuﬁﬁnngnmmuaﬁ=mwaﬂmﬁmmnnﬁuuuuunnuu;m'u

A 3 H e 3 B

Ittinﬁiiﬁnimiﬂa#q;-gco-itttiiaiittﬁniihltiintatongn-mgtnl#-lﬁntlliill##llﬂlﬁlllﬁ

. -3 o dx,=3 p 4z -3 -3 ax 3 .
t ﬁ'b 10 £ ﬂt 10 K i3 10 ° K ﬂ‘l‘. ¢~ K i E

'!#ﬂﬁ*“ﬁ‘ﬁﬁii&"i!!ﬁ!&!’l‘ﬁ*'#.iﬁiﬁﬁﬁﬁiiiiltl!ttlitiﬁ'00#!‘#‘!0#'!0’!1#"#**.‘*“.

10,0154 0,0395 0,0428 ©,0585 0,140 0,1045 ©,353 0,1571 0,642 ©,1955
2 ©,0148 0,0393 0,0402 0,0565 0,126 0,1035 0,302 0,1570 0,520 041545
30,0142 0,0398 0,0378 0,0630 0,114 ©,1038 0,258 0,1570 9,435 051950
4 ©,0136 0,0393 0,0346 0,0630 0,103 0,1042 0,221 0,1571 6,358 ©,1935
5 0,031 0,0:93 0,0334 930&4 0,0927 0,1032 ©,189 0,1570 0,295 0©,1940
6 0,0126 0,0393 0,0314 0,0624 0,0835 0,1035 ©,162 0,1569 0,243 0©,1960
7  ©,0121 0,0394 0,0295 0,0625 0,0754 0,1041 0,138 0,1569 0,199 ©,1950
8 0,0116 0,0394 0,0277 0,0628 0,0679 ©0,1032 o,na 0,1570 0,165 0,1550
9 0,0112 0,0395 0,0260 0,062l 0,0612 0,040 0,100 0,1500 0,135 ©,1550
10 ©,0108 0,0391 ©,0225 ©,0620 0,0552 €,1040 © 0863 0,1560 0,111 ©0,1950

“..j'.'-’.p*it!at##iiht##niuiiiiilﬂ‘il.i.tlﬁﬁlﬁ!tﬂ L O .tllit&vtilildtiiI!l’i‘ﬁfﬁ

Valor medies0,0394 0,0625 0,104 0,157 91%

SRGESOMRESpUELSERISTE AT e s 8 A0 B e S B SO0 NS N S 0 TN .00 K5 & WS SRS A A RS s - S IRED RS RIEE o G THEE o 0 EG SN B S 400 N R B -

5,0

Figare 12 ~ Variacidn de la concentraciln de Ca“{a-x) en funcidn del
tiempo,pada las experiencias de la Serie 1.



ey 31)
TABLA 11 | |

Variacifn de la concentrecidn  de Ce (amx) en funcibn del um,
pars las eba‘riemim de la derie I 1 &

-mmmuumwun mm#mmmmnnummmumummnmammmmmmt

S TR WA e 3u/:. (010731 (a-2)20 2 (m)m"3n/

itt#itttittoutbiainnoacttiittnytﬁ--:natt#iiiitttowoatottatiﬁttitliititlifiit

¢ 0,469 0,939 1,88 2,02 3476
e 0,408 0,704 1,50 1,97 2403
3 U39 U657 $,34 1,64 1497
& v, 376 0,624 1,20 1939 1455
o ©,363 0,582 1,07 1,16 ly22
6 0,345 0,548 V958 04976 0,958
1 0,330 0,512 0,345 U, 017 O, 770
8 Y315 ;481 0,751 L4685 0,610
9 0,307 0,451 0,667 U573 0479
10 C,291 0 ;423 0,610 V479 0:385 -
e

Y

r——— e

3,0

"0 5 10 5
- minulos

44- en funcily del tiempos
Figura 13 = Variaaiénr&g lg,ana?a n&raﬁ' de C9'5 .
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TADBLA 12

Valores de la velocidsd espeeffica ( K ) pare las exeriencias de la
Serie I I

G RN SIS AR L SO NS SR SN SR LS SN SR LT ENTILD OO N SR SR AN SRR S ID IS INIL IS S ISR SN S AN IR SO R LT CU AR AU AL S ARE SRR CIIN S LU K L I IR N oA R IR SN RN LS SR SR IR SR S T N U

A B B ¢ D B

ax =3
% —E:E-lo K

E r TR AR T R E R EE T T R R R R R RS S R R RN tcnlttbttitoﬁ#ittiﬁttﬁﬁtiiiitﬂiﬁi

0,0182 0,0426 © 0480 0,0623 0,188 06,1120 0,416 0©,1771 0,773 0,235
0,0174 0,0426 0©,0451 0,0640 0,169 0,1125 U,1770 0,008 0,232
0,0167 0,0425 0,0423 0,0645 0,153 0,1128 0,293 0,1769 0,478 0,242
0,0160 0,0426 0,0397 0,0636 0,135 0,1125 v,1770 0,317 0,248
v,0154 0,0423 0,0373 0,0640 0,121 0,1128 0,1770 Y296 0,243
v,0147 0,0427 ©,0350 ©,0638 0,108 0,1125 0,1781 0,233 0,246
v,0141 0,0427 ©,0329 0,0642 ©,0967 ©,114C Y770 ©,183 0,238
0,0135 0,0430 0,0309 0,0642 0,0860 €,1140 0,121 0,1771 0,145 0,237
0,0129 0,0425 0,0289 0,0643 0,0769 0,1140 0,101 0,1769 0,114 0,238
0,0122 0,0426 ©,0271 0,0643 ©,0686 00,1135 0,0853 0,1780 0,0895 0,232
EOPBS VAV RADNDOBEEIBBIE PRNBBPUIRIOINDLOELROOVEITORPEeIODLROORNOREORRPEBROREROD
Valor medios0,0426 0,0639 0,1130 0,177# 0,239

SO Ns G OSSR SRMCRSEEM O HESRENUR S GEESS SOOES OO BRI R SIS RSN B ORI RS

0,145

E;\a o= OV $ W9 O

PABLA 13

Variacién de la ¢ ncentracidn de cod (a-z) con el tiempe,para log
experiencias de la Serie I1I,

B SIS RSESCESrERUESSNRNRPORNBSURNO TN ERLEBEY L GRS O RS R0 S A S L S NS NN IR S SN MR RS

A 5 ¢ D B

3 (a—-:)l.o*“ﬁ/l (&-x)lO”BMJI (a~x) 10“3H/1 (&-1)10“3"4/1 (a=xz)10 "H/1

COCODORIVIP B ADAEELE LR RO rRNET s NADAF T LA BRI OO RBRBPVRERORePPORRERIRSOPROIEODY

@ 0,469 C,939 1,88 2,82 3,76
1 O,441 0,854 1,64 292D 3919
2 0,427 C,798 1,44 1,88 2435
3 0,404 0,732 1,27 1,50 Lyt
4 0,385 0,676 1r°9 1,422 1,36
5 0,366 0,620 U,958 0,986 1,03
6 ,352 Ue573 :845 0,807 0,789
T 0,333 0,526 V,742 0,648 C,582
8 0,319 0,488 0,648 0,526 0,441
9 0,304 U,451 0,563 0,423 U,329
10 0,291 0,413 0,498 0,347 0,254

CﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬂMﬂnuﬂﬁﬂﬂmﬁﬂ#ﬁﬂﬂﬂﬂ#ﬁﬂuﬁﬂﬁmmﬂﬂwﬂﬂﬁmmwmmnnnmﬂnmmmnnmmﬂnﬂmmﬁmﬁﬁmumwﬂﬂmhﬂu

T
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50

(a-x)10 ® M/L.

ol

o 5 10 . 20
Hunubs

Flaurs 14 - Variacidn de la concenirecifn de Gt“(a-z) cen el tiempo,
Lxperiencias de la Serie III,

. SABLA 14
Valores de la velocidad especifica)(K )para lag exyeriencias de la
serie III ,
h#ﬂ#ﬂﬂuhﬂﬂﬂnﬂtﬂnmﬂﬂuﬂﬂmwﬁﬁnmwﬁﬂﬂmﬂﬂﬂﬁmmﬁﬁﬂﬂﬁﬂnmﬁnwﬂﬂﬂﬂﬂlﬁﬂ#ﬁﬁh#ﬂﬁ#ﬂﬂﬂ#ﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂh
A B - ¢ D | E
dx . =23 dx . .=3 dx .. .=3 adx _ =3 dx =3
P VS K e e s are I G T b
- 3t 10" % 10 K 3t 10" 4 i3 10 K i3 T LY K

BeRQOOVRBEORRY v n w i;t-O#QttlilﬂﬁtﬁﬁﬁitﬂfﬁiiﬁIttl’tﬁl-.iii.!ibltﬁlitﬁl‘&*ﬁﬁ#ﬁﬂ'*l"

0,0216 0,0491 0,0714 0,0835 0,217 0,1322 ©,500 ©,2200
0,0206 0,0483 ©,0656 0,0825 0,191 0,1325 0,401 0,213 0,676
0,016 ©,0488 0,0592 0,0808 0,167 0,1318 0,321 0,2109 0,511 a,zm
0,0187 0,0486 0©,0580 0,0825 0,147 00,1340 0,257 0,2101 0O,

0,0178 0,0487 0,0514 0,0826 0,128 ©0,1350 0,207 0,2809 ©
0,0370 0,0482 0,0473 6,0826 0,113 0,1328 0,165 0,2050
0,0161.9,0485 ©,0436 0,0828 ©,0986 0,1325 0,132 0,2050 28¢
0,0154 0,0483 0,0401 0,0822 ©,0861 0,1330 0,106° 0,2030 0,265
39147 0"0433 0;‘?3?3 ‘1' 507.)5 9¢1340 ﬁ"w ogm aw 0,2860
0,040 0,0481 0,0340 0,0825 ©,0661 0,133 ©,0684 0,2000 0,0723 ©,2831
e AR RS S P R R R R R R R e R R R N RN nuoicttnctvbtnﬁllﬁiipﬁniﬁiﬁﬂ

Velor medios,0405 ,0825 - 0,133 | 0,208 %334

25\9 O =~ ON\T o Wi 50 B

b



TABLA 13

Variscibn de la soncentrecifh 46 00 (a-x) en funcibn del tiompo.
Experiencias do la 531'16 iV e

“ﬂ'ﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂm#HﬂﬂﬁﬂﬁﬂUﬂﬂﬂmﬁﬂﬂﬁﬂ'ﬂﬁﬁﬁﬂﬁﬂﬂmﬂﬂﬁmmﬁﬂH#ﬂlﬁmﬂﬂﬁﬂﬂmﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬁlﬂ

A
¢ (a-x)10" /1 (a~:)19 “3un (m)m “3un (a.:)m*’*‘n/x ca-:,)m*i’m

#l!;!%.in.ti#:tuaina.nc!iii#iot!to#ﬂttotoaqotq..tlinit&#in#ﬂtg.ttﬁﬂtﬁ#t.*ti

0 “,469 - 0,939 - - 1,88 - 2,02 3,76
1 V. 465 0,873 1,73 2544 _ 3&’*9
2 C,446 v, 789 145 1,93
3 Y432 0,742 1,22 1,47
4 v,418 0,685 1,94 1,15
5 Y408 v,629 v,883 v,873
6 0, 390 v 502 Uy 751 0,676
T Y,376 ,535 0,629 9,516
3 0;361 “3498 03535 Q,M
9 0,347 o4l Sl gr

O,

minulos

Pigura 15 - Variacefn de ia concentracién de Ce (a—:) con el thm;
‘Experiencias de la derie IV,

- -



1 0,0161 0,0347 08¢

2 0,0156 0,0350 ;0644 0,0316

3 ©,0150 0,0349 ,0594 0,0802

4 0,0146 0,0356 |

5 10,0140 0,0360

6 ©,0135 0,0360

T 10,0131 0,031 0,0

8 0,0126 0,0363 0,0397 0,0800

9 0,0121 0,0350 0,0366 0,0802 ©,
e #911? 9,034'7 :M 9;9331 _

TABLA 17

Veriacidn de la concentracibn de Gnﬂ(m)m funcidin del tiempoe.
serie V , |

. BNNOOLS MR IS SR O T W I SEAs S I RS ST AR R O SRR D I A SN T YO SO Gl B3 TR A £ T A I £ 35 S50 @0 A A 1% SN S SR o RTINS IR

A B ¢ D B

¢ (e-x)107%1 (X)W W1 (02020731 (220722 (e-x)10

w'ii#intjﬁqttt!ﬂtht-to-t-tt&ttldnost#tt#danl#aiictﬂplﬁinitﬁtnnlﬁtiitilliﬂitttl#

0 0,459 0,939 1,88 2,82 3476
| . 6:445 91854 1’74 | 2;4’4 2‘96

2 v,427 0,807 1,46 1,78 2,07

3 0,408 - 0,723 1,20 1,31 ly31

4 0,390 0,657 1,01 0,958 0,883
5 0,372 0,610 0,836 0,704 0,582 -
6 C,357 0,554 0,685 0,516 0,394
T 0,340 0,507 0,573 0,376 0,263
8 04325 0,469 0,469 0,282 0,169
9 ,310 0,423 ¢,394 % 0,113
10 0,208 0,394 C,320 - 0,150 0,079

B e - GHERRP AR AR BN G A SR RO AP I RN EP BRI PHRNDOORONPCIOOBRERIEODS
.ggg.miiauawuéﬁééiéi pa w;mnh;wﬂ;munumﬂwaﬂmmmmwmwmmmwmwuwmmumwmumuumqmﬁmnuguﬁnm:ﬂ
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TABLA 18

Velores dc la velocidad especffics ( K ) vara las exp rimcias de la

Berie V
£ S ESTE 1 TR R £ 63 N b £ 10 b £ 0 K5 65 55 608 G5 S S5 K30 SRAS L3 TE B0 S50 KN 59 SR S MA SR AN AN AR T ME SN ST SO RN R A o U SR ER TS SRS BN I BN £ 6 0 ST N AR SR IR IR SR AR A
a. B R - B E
Iy S207° K 0 EF - 3 107 K ---.-M 10° M

SRV EBE T LD S PQRPRBO AT HUER RSP RIPEBIENIP RPN T IEINIDRERIIPRNIOROQERORPRURGRBRNINRRS
o,ozoa 0,0452 0,0753 0,0882 0,317 0,1825 0,770 0,316 8,159 0,392
0,0193 0,0452 0,0690 0,0854 0,264 ©,1810 0,564 0,310 O,777 ©,376
,0185 0,0882 0,0632 €,0875 0,220 0,1825 0,413 0,314 0,521 0,39
00177 0,0452 ©,0583 0,0855 ©,182 0,1820 0,303 0,317 ©,349 0,39
,9169 0,0455 0©,0530 0,0870 0,152 ©,1815 0,222 0,315 0,234 0,398
0,0162 0,0452 ©,0486 0,0878 0,127 0,1840 0,162 0,315 0,157 0,403
0,0154 0,0454 ©,0445 ©,0878 ©,105 0,1820 0,119 0,317 9‘,105 04400
0,01470,0454 ©,0408 0,0870 0,0873 0,1859 0,0874 0,315 ©,0706 0,405
0,0141 0,0455 ©,0374 ¢,0885 ©,0727 0,1841 ©0,0640 0,317 ©,0473 6,@4
10 ©0,0135 ¢ ,0453 ©,0343 0,0870 ”10604 0,1840 ©,0463 0,312 0,0317 ©

TEIF IR &ritl#itnn u.#tiﬂit#li¢ttt§ sev e :#!o#ai60.-tktniniﬁiiib¢¢t¢¢4ttihti

?alﬂt W'G Ouﬁnﬁnﬁmu#ﬂu&oélimgwﬁuﬂﬂﬂgﬁglumwm:mm m&éﬁé LR 3k h ok ARt S ] a -

O D=3 OV g W N B

e e —— ——

e — e . e - ——

<
5
0
X
3

O}

o
0,05
5 10 15
minulos
Flgura 16 - Variecibn de la amomtmibn de Gn“(awx) con el tiempoe

Emeariam:i.u de 1a Serie V




TABLA 19

Variacién de la concentracibn de Ce' ( ~%) con el tiempo.
prarieneisa da la Serxie VI,

A B ¢ D B
¢ (e-2)10"%/1 (e~x)10 lﬂjl (a-»x)lﬁ“lll/]. (aex)10 3B/II. (a=x)10""H/2

Qgggt;npuagosmtniQQ04{t¢n!ott.iintl¢tlotonvQQtotttop.tﬁia#ﬁtt#t&ogi#ﬁittiitiﬂ

1 0,427 0,854 _ 1,03 2468 3,29
2 0,45 0,826 1,69 2,42 2486

3 0,404 0,789 1,57 2421 2949

4 0,39 0,751 1,47 1,97 2,19

9 0,335 Yy724 1,37 1,78 1,9

6 Oy 3,_71 9 5685 1,27 1464 1,64

7 0,361 0,657 1,17 1,46 1,44

8 0,3352 " 9638 1,10 1433 1425

J .345 -619 1,.03 1330 1,10
10 C,334 0,562 Oy 948 1,10 G,958

mwmtmm S A AR S L A SN RN A A ENE M MmN S WSO NN SRR AR RO DE L SR e mm

o1

mirniulos

Figurg 17 -~ Variacidn de ,1.'a concentracibn de Ca“(m} con ol tiempos
Experiencias de la Sexie V 1
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PABLA W

Valores de ls velocidad especiiioce ( | 4 ) para las mﬁimﬂu de Ja
- Sexie VI o

'ﬁ'ﬂﬁﬂﬂﬂlﬁfﬂmmﬁﬂmﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬁifﬂ#ﬁﬁmmﬁﬂﬂ&ﬂﬂﬂ?fﬁﬂﬂﬂhmﬂﬂﬁﬂﬂﬁﬁﬁﬁ#mﬂﬂ#Mﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬂﬂrﬂﬂﬂmﬂﬂﬁﬂ

e

A= -3 -3 % ,~3 , 4z .3 -3 5
% -E;—lo K Wlﬂ K i 10 K ﬁ 3 10° K T—-w E

'iigtiﬁt!iwutﬂiitiﬁﬁigitgatiittavtttitt&@9-tuuuuaoou..ugqos¢intitit#nttptqtviigitibtl1

10,0117 0,0274 0,0366 0,0429 0,131 0,0717 ©,26¢f 0,0998 0,454
2  0,0114 0,0274 ©,0351 0,0425 (,122 0,0724 0,241 0,0998 0,394 0,137

3 04,0111 0,0275 0,0337 0,0420 0,113 0,0725 0,219 00,0993 0,344 ©,1380
4 0,0308 6,0274 0,0324 0,0430 0,106 0,0719 0©,198 0,1005 0,299 0,1370
5 ©,0005 0,0273 0©,0311 0,0435 ©,0986 0,0720 0,179 ©,1005 0,260
6  0,0102 0,0275 0,0298 0,0434 0,0918 0,0725 0,162 90 0,227 0,13
7

8

9

10

0,0099 0,0274 ©,0285 0,042y 0©,0855 0,0728 0,147 O 0,198 ©
0,0097 0,0274 0,0274 0,0430 0,079 0,0725
0,0094 0,6272 ©,0263 0,0434 ©0,0742 C,0717 0,126 0,1001 0,150
0,009 0,0273 0,0253 0,0429 0,0620 ©,0727 0,109 ©,0550 0,130

Valor medio$0,0274 0,0430 0,0723 0,0999 3113’7

l#ﬁuﬁuﬂ#unwmﬂﬁﬁmunﬂﬂumuﬁnﬂuﬂmannunmummnmnmummmﬁmmnmﬂnnﬁﬂaﬁmﬂ CEEIICLN AL O EANILIIN ST SR R G IS I B8

0,133 ©,0996 0,172

entracién de Ce (a.-x) en funcifn del tiemjo.

Sorie VILIL

Variacidn de la oconc

$ (2210731 (210701 (-0 W1 (6210741 (ax)2070/2

igyu'Qtpuiiiiﬁ#f:tn#..tuitwnueitiatvnti¢QQOt¢¢aqoy-nt#tsmvuttfqaiiinonﬁattﬂttﬁ

0 0,469 0,939 1,88 2,88 3,76
1 ,356 0,826 1;46 2397 135
2 03343 0,714 1,13 1,46 1,41
3 0,321 0,636 0,873 1,085 0,973
4 0,300 0,563 0,676 0,704 0,526
5 0,360 0,488 0,526 0,488 0,319
6 0,263 0,432 U,408 0,338 0197
T 0,244 0,376 0,315 0,235 0,122
8 0,228 0,329 0,239 Vy159 0,071
7 0,216 ¢,291 0,185 0,113

10 0,202 C,2%4 0,144 0,080

SOt SUTH SRGS 5 0N BN CT RGN B8 555 13 SR 0 £ i Co T3 S0 SRS TN 58 00 6 URES ISR 40 3 S S0 0 0 O i A 2 SR B 0 00 S T L R B 0 S KR 0 SR SRR TSR SR DU SR A SR SRR



PTABLA 22

45 )

Valores de la velocidad especifica ( K ) para les e:periemiaé de la

Serie VIIX
SEUSNCEPRSBNE 20 LS SSSSS S HBSRSASSNEEESCESEETVE DL CTDHRG SN S DB CESEHSSNONIH RGN BN
B ¢ D B
_ dx . .~3 | -3 - -3 ax . .=-3
% T dt 0° K iTle R 4

O L N e T e

€,0251 00,0604
0,0234 0,0685

0,107 0,125¢
0,0822 0,1295

0;375 0,2575
0,289 ©,2565

0,761 0,3681
0,529 ©,3630

0,367 0,3649

1,164
0,708
0,431

044955
045020

0,0219 0,0682 10,4930

_ e 0,262 0,450
0,160 0,499
0,0967 0,4910
°a9559- 9!5911

040359 ©,5009

0,0723 0,1230
0,0636 0,1285
0,0559 0,1300
0,0492 0,1290
0,0156 0,0675 0©,0432 0,1305 ©,0616 0,2581
10,0146 0,0675 ©,0379 0,1295 0,0476 0,2578
10| 0,013 0,0682 0,0326 01290 0,037 0,260
Valop mediog0,06 81 0,130

BN EESSHGER NS ENE NGRS S S S L S8 ST

0,173 0,2560
0,133 ©,2540
0,163 0,2555
0,0756 00,2530

0,255 ©,365.
0,178 ©,3630
0,123 ©,3648
0,0857 ©0,3650
0,0595 ©,3690
0,0813 0,3669
0,0287 0,3611

° i#*tl't##'i!ill#iﬁ' in.t!tt#tiit!»iil110100ﬂitiiiiﬂ

0,256 04365 - 0,498

o S 202 R SRR DR B fe 7 SO I TN L i G R SE BN AN S SIS N B A5 S RGN SR EE R I AR

0,0191 0,0683
0,0178 ©,0878
| 0,0167 0,0682

W Co =3 O\ a0 PO M

(a-x)10 3 M/L.

o1

S 10 E
minulos

Maoura 18 « Varicociln de 1g Gﬁncamrmién dé Ga“(a-:) con el tiempo,
 Experienciss de la Serie Vili,



TABLA 23

4%

4 )

Variacidn de la conecntracidn de Co  en funcidn del tienpo.
Experiencias de la Sexie I X .

B e R SN S U SN N E NSNS SOl S S RSOSSN NENR LSO LTS SUS S SN SN ESRNSSR SR SO S s S s

A

3

¢

D

B

t (e~2)10 ¥/1 (2-x)10 ¥/1 (8-x)10 /1 (a-x)10 M/1 (e-z)10 H/1

AP OBVRNEV IRV ERBLE IR PO PR ARSI NERP PRI PRBOR IR O P RE TR BTN PPRNED AR ORDOOOE

0,469
U,432
0,380
0,352
95319
0,286
0,258
U,235
0,208
0,182
10 0,169

O O=-1 YU w0 O O

B S 0 5 5 £ £ £ 55 £ 05 T8 SR SR T € a3 SR £ 5T SRS O SO SRS 0G5 15 42 5 53 £ U SEeS SRS 63 50T TR SN AN 4D 65 RI LS I £ SR AN IS 4R 6 S s SR SRSk MR N G S IR ER IS RN AL O 00

———

0,939
0,732

1-0'458

50

ol

Vs394
0,319
0,258
Q,ﬂlﬁf
0,169
0,138
0,113

e ——.

5

1,88

1,36

0,901
0,592
0,394
0,258
0,169
0,113

0,073

0,049

S —

10

minulos

2,82

1,56
0,807
0,432
0,235
0,125
0,067

-

—_— e ——

15

3,76
1,78
0,789
0,347
0,155
0,065

Figura 19 - Variacifn de la concentraniﬁn.da-Ca4‘(a~zD con el tiempo,
Experiencias de la Serie I X
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PABLA 24
Valores de la velocidad especifica ( K ) para las experiencias de la
Serie I X o
s B : D B
B dx . ~3 .,  dx =3 dx . =3 dx . =3 dx , =3 o
£ *a-;ﬂlﬂ £ ﬂ . K —E;—lﬂ K Flﬁ K —m—lc K
l’#ﬁ!f!iltt?tit#ttiiinninaannlicotq-fttitioiiitﬁt!!OQG#*#'#'##Olfﬁﬂiﬁii#'ii#lﬂ*
1 00,0446 0,1033 0,157 0,2150 0,568 0,417 0,944 0,627 1,457 0,818
20,0402 0,1030 Y,128 0,2121 0,375 0,415 0,505 0,625 ©,647 0,820
3 0,0362 051030 0,103 0,2115 0,247 ©,417 0,270 0,627 0,287 0,825
4 ©,0327 0,1025 0,0834 €,2115 0,162 0,413 0,146 0,618 0,128 0,820
50,0295 0,1031 0,0675 0,2114 ©,107 ©,415 ©,0777 0,623 ©0,0564 0,314
6 0,0266 0,1029 0,054% 0,@115 0,070 9;413 0,0417 0,624
7  ©0,0239 0,1020 0,0443 0,2120 0,0466 0,413
8 0,0216 0,1035 0©,0359 0,2115 ©,0306 0,419
9 0,0194 0,1035 0,0291 €,2125 0,0203 0,415

10 ©0,0176 0,1040 0,0235 0,2102

l&ﬁt#tiﬁitihilinttiiuun;utyottae¢:¢4¢¢¢¢§noncanaitaatttttonanutiitttcoﬁni.tniit
ZEELE R '

Valor medios0,103 0,212 0,416 0,624 0,814

D T D P e e e L e e e

PTABLA 25

Voriacibn de la concentracién de Ce (ar-x) con el tiempos.
Experiencias de la Serie X .,

Qbﬂuﬁunwuu&mnmnuaanﬁmmnauzuaww:nnmnmﬁmmmmaﬂnmmwnumnmmammn CISEEOaEn e RSB RNT s ss

; (a.-x)u /1 (a—x)w"m (&-x)lﬂ 3u/1 (a—-x)lo = (a—:)].o “un

GROGVVVGPVCVIP VAV INTVPAP VORI RRAPNGOPPROBIPRIONOOLPB L NGO EOEBORIBERoREROOOYORES

L 0,235 0,469 0,939 1,41 1,88
1 @,188 0,399 0,807 1,13 1,36
2 0,7 0,361 0,685 0,883 1,01
3 0,162 0,333 0,584 0,695 0,742
4 0,155 0,315 0,502 0,554 0,554
2 0,147 0,293 0,427 0432 04404
6 0,139 0,275 0,366 0,347 0,300
T C,132 0,268 0,315 V272 0,221
8§ 0,126 0,243 0,268 0,216 0,161
9 0,120 0,228 0,227 0,169 0,119
10 0,115 0,214 0,214 0,131 0,089

SNBSS SN R e SN K S £ SO RN 5N AN SN EN IS 83 SN IS I (X SN QAN A S S MU A S NI AN SO EYEN SR AU AN SR AT G A MR T S M S S AN IS S R Co Un

&



@)
TABLA 26

Valores de la velocidad es.ecifica ( K ) para las experiencias de la

Sexie A .
SEsSouSSeosoENoac ool EuosmSo@SasuEsEnoRuTSuaslclioossuonLasouBsooosnane
A B ¢ D B
ax -3 , 4x..=3 . dz -3 ax -3 de =3 .
- HETIO 2 4 it 10 K il 10 K T K - &‘lﬂ £

Foe0 00008008 0asnctovanentBldeniontsessabiasnodeesRsonueeoRatpeldediddusoneconocs

- 0,00923 0,0487 0,0240 0,0604 0,126 0,157 0,263 0,234 0,423 0,310
D0858 0,0505 0,0226 0,0625 ©,108 0,157 0,208 0,235 0,312 0,311
0,00899 0,0502 0,0212 0,0636 ©,0967 0,165 0,164 0,236 0,230 0,310
0,00776 00,0500 0,0199 0,0632 ©,0825 0,164 0,130 0,234 ©,170 0,306
€,00737 0,0503 0,0187 €,0637 ©,0705 0,165 0,102 0,234 0,125 0,310
0,00701 ©,0505 00,0176 0,0636 0,0603 0,165 0,0008 0,234 ©,0923 0,307
0,00667 0,0503 0,0164 0,0638 0©0,0518 0,165 0,0638 0,233 00,0681 0,309
0,00634 0,0504 0,0155 0,0635 0,0443 0,165 0,0504 ¢,234 0,0503 0,312
0,00602 0,0500 0,0146 0,0635 ©,0378 €,166 0,0398 0,236 ©,0371 0,310
0,00573 0,0501 0,0136 0,0635 0,0324 0,153 ©,0315 0,235 ©,0274 0,307

*"'Q.i#“"i.'."';..'Q.*Q'.Q."l."i“.it..‘.Q..I.*ﬁ’*..““'"ﬂ"ii.""’*.Q.‘

Volor medio 30,0503 0,0636 0,162 0,235 0,309

Hﬂﬁﬁﬂiﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂhﬁﬁﬂmmmunﬁnuﬁﬁnumﬁﬂunnnnauumﬂnnmﬁmammammnunmmnummmmmmawmmmwmﬁmmuﬁ

P owouvswne

— _ — e ———— —_ ——— e — — - - = ——_

0o 5 10 15

—

— — — S - - S e n— - e = — s

Figura 20 - Variocifg de la concentraciln de Gn“ (a-x)con el tiempo,
Experiencias de la Serie X.




TABLA 27

Variscifn do la concentracibn de Ce (awmaﬂn.funaiﬁu.éal tiompo.
xperienciss de la Serie XII

O SIS RS SRS 1 5 S0 60 00 550 G0 41 SUAM 25 SIS SA0T S ORI S8 NN DU AN SN AT B T EO A0 K 05 SO A0 A B B 60 S8 K 0 SO K XIR KNS €5 55 PRKS 3 SR SR RS DS I

49 )

b D
iy

t (ex)10 1 (e-x)10 ¥/1 (a-2)10 K1 (e~x)10 ¥/1 (a-x)10 W2

PULEOB VAP0V B AN B GO0 PP IV DVAENEINDNERDROVOEEPOLEPBERRRNSPIOARNERcaBRPROCBOdEOOER

W - AN B N O

0,939
,929

y723
0,695

1,88
1465
1454
A
1435
1,18
1,12
1,04

0,967

0,911

3476
3,38
3,00
2465
2935
2,08
1,86
1,64
1446
1,30
1415

5463
5912
4432
3957
3,00
2904
22,411
1’18
1,47
1,24
1,03

8445
676
D945
4437
3902
2402
2425
1,80
144
1,16

0,939

S N S SN SRR DA I AR SIS S IS SN L (R @ MR QU I RGN SRR IR RIS SIS DR MBS RN o w ST aes

(a-x)10 3 M/L.

10 |

——————

—— e S ——— ——

Fi@ura 21 - Variacibn de la concentraciopsm de Ce (a-x) a el tiempo.

Experiencias de la Serie XII ,
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SABLA 28 - :
Valores de la velocidad especifica ( X ) rare las mariamim de la
| werie XiI . | |
ﬁﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬁﬂﬁﬂnﬂnmﬁﬂ#ﬂmuHﬁﬁﬁmﬁ#ﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ#ﬂ#ﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ#ﬂﬁﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁ#ﬂﬂﬁﬂﬂﬁﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬁﬁﬂﬁﬁ
L B | :-c D ' 3 =
A% Lo~ 3 _ 3 : dx ..~3 .. w3 o
% -----_“lr K M K M K -B-m K .--_-M 07 K
tt!iiiﬁii&#iii#iiit.nQn;aint&tlit AR L R R R A R R R e s Rl 22T
1 0,0313 0,0337 0,180 0,0667 0,324 0,0959 ©,847 0,1685 1,498 0,221,
2 0,0302 0,0328 0,103 0,0670 0,201 0,0953 ©,709 0,1645 1,200 0,2200
30,0292 0,0324 0©,0967 0,0668 0,254 0,0965 0,594 0,1665 0,962 0,2200
4 ©,0202 0,0333 0,0902 0,0668 0€,225 0,0958 €,498 0,1660 0,772 0,2195
> 0,0272 0,0330 0,0844 0,0666 0,200 0,0960 0,417 0,1645 0,619 0,2201
6 0,0263 0,0330 0,0790 0,0668 0,178 0,0961 0,349 0,1655 0,496 0,2200
7 19{0254&0,0331 0’6749 0’0667 63158“0’0959 *@,293 '0’1642 91397 | ’2!‘9
¢ 0,023 0,0330 0©,0691 0,0663 0,139 0,0959 0,245 0,1662 0,318 0,2220
9 0,0237 0,0328 0,0647 0,0668 0,124 0,0956 0,206 0,1660 0,255 0,2210
10 0,0229 0,0330 ©,0805 0,0665 0,110 0,0959 C,173 ©,1665 0,205 ©,2181

L T T N e I I I'T™™™

Velor wmedie 0,0330 0,0667 0,0959 0,165 0,220

SANSCHPESRERESAES SO E S I L S R 0 5 5 0 R I O 4 5 6 S5 0 13 SO MR SR £ A0 £Er 55 S T 85 TR S3 55 SRR S R SR AN I (05 S Ue s

PTABLA 29

Variacibn de la concemtirecifn de Ce (a—x) en fuasibn del tiwmm
E:mamien@iau~én.ln«ﬁemia X111 .

SIS NSNSG U LSNNUSSSEBEoLASAMSREBIASCLEL LGSt oW

®

EE R N N N NN I N R R R I NN
1,41
.19

VDI AV W O

A

3

C

LGRS eSSttt SOt asnNs nttin

B

(aﬂz]w“%./l (a-x)lo‘%a/l (a~x) 10"'3:&/1 (a-x)w"’ﬁ/l (a-x)w"‘3u/1

0,892
53'326

O B B BE N B OB B BN B AR B NN O B

1,39

5963
4,88
4,41
4,00

3,62
3929

2,96
2,68

2444

2,02

8,45
8417
1404

6,10

5,86

£451

3,94

3,38
2,91
2,16

"

AR R R R R A N R R N E T R R R R S A R R R R RN R Y

SNSRI AN USSR IS RIS L T . RTINS S SR AL ER N R B SN e TR LS O R SU LA S0 B AN A T BN 85 T B WA 5 SR B
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TAS LA 3W
?alcéms de la velccidad especifica ( K ) pm las experiencias de la
Seyie XIII
B2 3 SN O G N 0 A S S B B G B S T T S S B T e, G o TR S 0 S R SR ST DS S R T L S I S G A S L ST R SR N TR I NS SN S BN AT B 00 0 LS SR
A B G D
dx -3 -3 , -} : - aﬁ3
t it i - K «-a-f-lﬂ i 10 K d T K

BOTDOPOVIVAIVEORVRITIRPO SO OROEDROIT VOB ERNUPETINOD PO G VOPRROTORBPROPORUOOSIOOE

10,0484 0,0406 0,151 0,0619 0,489 0,100 1,183 00,1446
¢ 0,0465 0,0409 0,142 0,0616 0,443 10,1005 1,023 0,1450
3 0,0446 ©,0409 0,133 0,0618 0,402 0,0935 0,383 0,1451
4 00,0428 0©,0407 ©,126 ©,0620 0,363 ©,1005 0,763 00,1449
5 0,0411 ©,0409 0,117 0,0620- 0,330 0,1002 0,661 0©0,1462
6 00,0394 00,0410 0,111 ©0,0620 0,299 0,1006 C,572 0,1450
T 0,0378 00,0407 0,104 0©,0622 0,270 06,1010 ©,49% ,1463
3 0,0363 0,0407 €,0976 ©,0620 0,245 00,1002 0,427 ©,1470
b

0,0349 0,0408  0,0918 0,0619 0,222 €,1005 0,370 0,1458
10 0,0335 0,0405  ©,0863 0,0620 0,201 0,0995 0,320 0©,1446
CRR0 ISR BL VRPN ENT A0t IRBIOBHEIB IR EIN IR RS IR IP PR ET RN PE TP LB s VAN RDEREROOS
Valor medie s 0,0408 0,0619 - 0,100 Upldd

SOMSRRNSOERE NSRRI BRSSO HEREI s SIS SN SMMLNISY. O L ISR RN LIS 8 6w - ST

e ——e - ——— e = — S — S = = S—— - . e -_——

05

5 10 'S

Vigura 22 - Variaciln de la ean@mtrmi&n de Ce (a-:) con el tienpoe
Experiencias de la Serie XIII,
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xouestos anteriormente se resumen en la Tabla 31,

figurando en ella la velocidad especifica K correspondiente a
cade experiencit.

TABLA 31

Valeores de la velocidad especifica K para cada emperiencia,

Variendo [C17) Variende [I”) Variando[Ce |
verie K serie K SOTLe K
T8 ®e v 20 o080 iﬁi.l..l..;.ﬁ..t#utooclio.ottnt..tit.tnlnt-:-0.&.##*#‘#00&*
& 0,0394 """' -
B 0,0625 - -
u Ugl5T - -
A 0,0426 A 0,0274 A 0,0503
B 0,0639 B 0,0430 B 0,0636
D 0,177 ® 0,0999 D 0,235
E 0,239 E 0,137 B 0,309
A 0,0485 A A
B 0,0825 B Igual a s Ilgual a
IIT ¢ 0,133 ViI ¢ la I ¢ la
D 0,208 D Serie D sSerie
E- 0,284 B ITI E TII
& ©,0354 A U, 0681 A
B 0,0@3 | B 0,130 B
IV ¢ 0,166  VIII ¢ 0,256 X3 ©
D 0,253 D 0,365 D
E 0,343 E 0,498 B
& 0,0453 A 0,103 A <0408
1 0,0875 B 0,212 B C,0619
v ¢ 0,183 IX © 0,416 XIII © 0,100
D 0,316 D 0,624 D 0,145

.-ﬂﬁﬂﬂﬂ#ﬁﬂﬁﬂﬂﬂﬁ#ﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬁﬁmﬂ;mBﬁﬂﬂﬂﬁﬂmﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬁHﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ'ﬂﬂﬂﬁﬁﬁﬂﬂﬂlﬂ‘



03 Ct/Ce**= 5

oo 1,0 20 30
(1] 10 7 M/l.

e e ———— e — ———— e —————

Figure 23 » Velocided especifica( K ) en funcifn do la concentracifn

de X
¢l /C.a e 5
04
03 Cl'/C€4+= 8’3'
3 02
f
o, :
00
) QO 1;0 2}0 3,0
(1] 10 7 M/L.

Figura 24 = Volocidad espooffica ( K )en funcifn de la concontragibn
oIy o/ o™ 83









al cambiar la concentracifn inicial de ﬁq“,lg de 01 ¥ 1" 410 ecuex
¢on lo chservedc en lag experiencias prelisinavestoumentande a medida
que sumenia la concentracibn de I o de C1™ y dilominuyernd
la conceniracifn inicial do Ge“.

El estudio més cuidadoso de los datos obtenidos em egtas DR

rienciag pernite ohaerva que si,pera una determinade proporcidn weolay
C1 /09 , 58 rerresenta K en funcibn ds[I-Jw obtiene una yolacibn lim
neal entre ambas variables.Bn las figuras 23-28 se ropresenten los

valores de B en luncidn de la soncentrecién de I pars las relaciones
L de 5(datos de la serie I)3 8433 (serie XIII)s 1245
(dates de issecries II y X11)3 25 (Series VI,IIZ1,ViII y IX) 350 (Gemies
vy x) y 75 (3&13 V) respoctivanente,

nelaves U1 /Ce

4 partir de los datop reprosentados en dichas figures,se han

caloulade los coeficientes engulares ¥ las ordienades en el origen COPYeS-

pondientes s las relaciones lineales obtenidas.Aparecdn enpuestos ea
la T&hlﬁ 32:

TABLA 32

Valores ds los pardmetros de las relaciones lineales exigtentes entre
1a velocidad especiiica ( X ) y 1s cence:traciln de I™,
para distintas relaciones C1~ / Ce™',

- 12,7 100 -0, 0028
50 11,6 107 ~0,0026
2% 9,0 10”7 40,0031
12,5 T93 195

8,3 5,8 10° 40,0158
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- - 1
Figurse 29 - : ‘: en funcifn de la relacifm C1 /634
[17]
20
[ ]
10
o 5 ;
j
e
1 e o N G Lot () e N ) e S S VI I Oy vy (I
1 5 10 50 100

Cl/Ce‘“"

Figura 30 = Log,..g'.m_é_ e Tuncidn del lag,....l.;“..

[Iﬂ] Ce"
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Si se representan on agbscisas los distintos valores de la
relacién Bl‘/ﬁn“y en oxdenadsas los d' la vent
en la Table 32,s¢ obitiene una am(ﬁgm 29)quu ge maﬁifioa
fepresentando los logaritmos de ambas variebles(figuva 30).4
dicha curva corresponde la ecuacibng

Lonte 'amaawa

_]0I31
(1) RIS N T 2
T3 £a
de dondes -
(I 1) K =4 & 3,3 10” [I*] c1™] \*?
o)

Ahora bien, A no es una consiante sino que varia al hecerlo
1a relacién C17/Ce™*(Tabh 32 ) de forms contfnus y en resén in-
vorsa(véase 1a figura 31 )segfin la relacibng

k'],
[627]

Teniendo en cuenta 1o ecuacidn (III) ,se pusde substituir en
(I I) & por su velor,de dondes

W) A = - 0,005 & 0,15

(1 V) K = <0,0025 + 0,15 Mo + 343 107 [1.]
lex]

Bsta es pues la relacibn que liga a la wvelocidad ospecifica
de la reaceilm entre el%“ y el As 33',%@&.1193&.& por I en pre~
sencia de 0-1“,0011 la concentracidn de los regotives que sobre au
mecanisme influyen, '
Dgbe tenerse en cuenta que las concentraciones que aparecen en
la ecuacién (I V ) son céncentraciones inicialog y no @mmi
Lote ecuncifn sblo og aplicable mre una temperatura de 25°C,
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0,03 l
I
I
' 4 +
0,0‘2 = " A*:“‘Q,OOQS +q1 5 Ce_.
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Cl/Ce
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Figura 31 ~ Ordenada en el orifen( 4 ) en funoién de ia relacién
c1” / co™

mprobar hesta qué punto se adapten los valores de K cale-
culedos por la ecuacién (I V) a los datos experiementales,se hen
representade on la Tabla 33.En dicha Tabla aparccen tambifn lag
ddferencias entre ¢l dato experidmental y el caloulado en %.5¢ han
designado come <+ aquellas difspenciad en las que el dato calculado
tiene un valor superioval experimental y como - agquellas en que ¥s

inferioy,
Como puede verse hay 26 datos ¢ § 25 « y 2 = O,Una veg eliminade

agquellos datos que aparecen sefialados ocon & ,la desviscibn media -
_obtenida es do £ 4,26 %,
Se puede pues considerar que 1a eguacifn (I V) se emelda
convenientemente a los datos experimentales, '



TABLA 33

J
Comparacifn de los valores de K experimensgales y calculados por
la couacibng

[cx Ygﬁ;ﬁ

SRS S S N S S G S R N s O R SN S A RS OSRGOS AT SRS LSS SR RN EASOIERR O ORARN S SN

e /ee

(1) K K A O #(+) A (=)
n/l#) OXPeTe calCe
15 0,37 107 0,0453 0,041 1,7
- 0,74 0,0875  0,0928 DT
” 1,48 % 0,183 0,187 2,2
‘w290 ® 0,316 0,280 11,4 &
" 2,96 " 0,397 0,373 6,0
tl&iiiiitiﬁtvnlctiitnttﬂa-i#t#'atinOttttnmitOttinttututlttv0¢#t¢¢¢ttltttﬂo
Sumas + 9’6 % -17 o4 ﬁ'
licdias 4+ 3,2 % e 857 e
GEBDEB P DO IRV LRRC PO BROBD PPN VI BORORPOROOPEP NGO PORBECROE DD OORRBED
50 0,37 " 0,0354 00,0416 40,0062 18,0 3
" 0,37 " 0,0503 0,0416  «0,0087 ~17,0 %
s 0,74 " ©,0803 ©,0837 40,0024 3,0
- 1,48 " 0,166 04165 -0 ,001 0,6
" 1,48 " 0,162 0,165 40,003 1,8 _
» 2,22 " 0,253 0,247 0,006 253
o 2422 " © ,235 0,247 +0,012 59
] 3’% " 0,343 0,330 -0, 013 359
* 96 " 0,309 0,330 +0,021
inaqtttﬁigtatntittnttnicintﬁtttattttQt»toﬁi#ﬁtﬁﬁnntt!gnt*ﬁOttnﬂh#ﬁnlﬁli#iﬂ
Sumes  +34 ;75 -23,85%
Medias & 6,95 “ 5995
,#’Q’ﬁ*#ﬁi.*#'##ﬁ*l'&#iﬁi'ti#i'..!-‘il“'i#il!l‘#!i.l‘.l.'i‘!""'ﬁﬂ’!"!*“‘
25 0,185 " 0,0274  0O,0202 ~0,0072 25‘19 &
" 0,37 * O,Gaw 0,0367 «0,0063 14,6 el
" 0,37 " 0,048 0,0367 -0,0118 2444 &
w 0,74 " ©,0723 0,0698 -0,0025 - 394
" 0,74 v 00,0825  0,0698 ~0,0127 1544 £
. 0,74 ° 00,0681 0,0638 30,0007 2,5 _
- 1,411 " 0,100 0,103 +0,003 340
’ 1,11 * 0,103 0,103 0,000 0,0
- 1,48 " 0,137 G,127 0,200 0,0
o 1,48 * 0,138 0,137 ,004 3,0
N 1,48 " 0,130 0,137 +0,007 294
X 2,82 " 0,208 0,203 -0 ,005 294
" 2,22 " 0,212 9203 *0 , 009 442
" 2,96 " 0,284 0,089 0,05 593
" 2,96 " 0,256 0,269 $0,013 541
! 4y44 " 0,365 0,402 0,037 10,1 *
t 4944 " 0,416 0,402 0,014 394
" 5,92 " 0,498 0,534 40,036 7,2

(continue en la plgine ai@imto)
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TABLA 33 (Continuacién)

'thmumﬂmmamﬁﬁmﬂuuﬁaﬂﬁﬂmuhunn#ﬁnhmﬁnﬂ#mﬂnmnmwmmmnmaw#mwﬂmaﬁﬁnuﬂﬂmmﬁmﬁnnﬂﬁuimﬂ

e Wlox x4 g8 A
m“*“m___s_gzl'i) Wﬁt Qa‘lﬂ;

25 6466 10 “T 0,624 0,600  -0,024 - «3y8
" 8,88 " 0,819 0,799 = -0,020 - 2,4

#ﬁiﬁﬁtitiiiﬁiiliotit#itﬁi#t‘ﬂ#‘!ﬁiiiﬁ!#itt#i#'.Otﬂtiti#tt;iiiﬁttﬁl*;lii#ﬂfiﬂ
Hedias +4,5¢ =~ 8,8

iﬁiﬁti;ittﬁtiytoﬁttt-utuétitittci*ithtttdtii#tottr-qcaittb@i»iti&tlt#tW%itﬁ&

12,5 0,37 ™ 0,0426 0,0363  -0,0063 ' 14,3 -
0,37 " 04,0330 00,0363 40,0033 10,0 &

" 0,74 " 0,0639 0,0630  «0,0009 - 144

" 0,74 " 0,0667 0,0630  -0,0037 545

) 1,48 " G113 0,117 40,004 394

i 1,48 0,096 0,117 0,021 21,8 &

" 2,22 " 0,177 ©,iT1 -0,006 3y4

- dgal " 0,165 ‘:’,171 ’006 3,6

™ 2,9 " 0,239 0,224 «0,015 643

" 2,96 " 0,220 0,224 40,004 1,8

S 1t 22 s T R 2 R SRR R AR R SR AR R Al EA SRR R R R R AR R A 2l R R R R R AR SRR R AL R AL
| 7 L "
Suma §  +40,65% ~31 4%
Bedins 4 B,1¥ - 6435

‘4*;,.;..§Qﬁﬁnﬂi$-.#¢§tt!#i#itﬁ#ititti#i#tt#tl#mt##ilﬁflii&#i‘*ti&i##‘ﬁii##i

8.3 0,37 "  0,0408 0,0390  ~0,0017 - 451
_ 0,74 "  0,0619 0,0622 40,0003 0,5
= 1,48 ¢ 0,100 0,110 40,010 10,0 ke
" 2,22 " 0,145 0,157 $0,012 842
Ql'l#i#ﬂ*iiﬁi*'#*'Q'*’**""i"*#**#'lttiﬁtiiilt#Qiiﬂﬂ.#llttlit#‘l#il‘i.lbiﬂ
| Suma ¢ +18,75 -.delP
Yediasg + 6;3% - 4’15
PICEVVOOOOOD IR VeIV RV BIPBERDIN VBRIV BPRUEGNUENPROEVIIRIEIGNIREROOORRESIEORS
5 0,37 "  0,0394 0,0477 40,0083 21,0 &
" 0,74 ™  0,0625 0,0679 40,0054 8,6
= 3,48 " 0,104 0,108 40,004 3,8
" 2,22 ™ 0,157 0,149  =0,008 - 543
" 2,96 " 0,195 0,189  -0,006 3,1
_tiﬁiiﬁiti#lvialtttsatiiiu;i&uﬁttltrtotnttﬁtuQUtnauo.&tntoononttq-f::*ﬁn.tqag
Suma s 433,47 - 8,25
Medies  #11,1% - 4,15

-“ﬂﬂﬂ'ﬂﬂmﬁﬂﬁﬁﬂmﬂﬂ#ﬁﬂﬁﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬂ#ﬂﬂ#wﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬁﬂgmmﬂmmﬂﬂﬂmﬂﬂﬂwﬂmﬂmﬁmmﬂﬂﬂﬁﬁﬂﬂmmmﬂmﬁﬂﬂ

La desviacién media caloulada sin tener en cuemta los datos afectados de %
es do ¢

Pesviacifn media = < 41_25_ o



Fara comprender el mecanismo de la reaccibn en presencie
de Cf,pm en ausentig de :c"‘"-,nm & cabo unas expericncias en

lag que mantenfia constantes las concentraciones iniciales de 004*

¥ m33“- e iba wvariando la de 01'.1-9.? cengentraciones de los reage
tives,el velumen final de la megcla reacciouente,la temperaturs y
- lag demfis condiciones de trgbajo eran las usuales(pbge )m ia
diferencia de que no aliadia compuesto algunc iodado,

Las cantidades wvayiableg de c1 alladidag estaban comprendidas
entre 0,01 y 1,0c.0, do solucibn de C1H 2,5 H.Los resultedos obi o=

nides aparecen en la Tabla 34 y estin ropresentados en la figura 32

(@a-x )10 3 M/l

T ‘“ LLT__O S

Figure 32 - Repres euntacidn milogm-itmida. de la variacifn de la
concentracibn de Ga“( a~x)oon el tiempo,para distintes

concentraciones de C1l .



TABLA 34

Variacifn de la concentracién de ¢o“(m)m el tieémpo, para distindas
concentiraciones de c1 ¥y sus correspondiontes

velocidades especifiicas.

CEIR 0 TR Tors RO S TN N U 00 AT oA O 0 S I ABam s SEVDSDM R OSSN0 0 S0 5SS 1 50 5 5 50 I 5 I 00 DL 54 SR s $ . 5 it S8 CRLNEREIBUORL Ry S

CHl 2,58 0,01 0,03 0,06 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 1,00

T ACesGe
Qﬁiibtﬁddtottttiatto#itun-tattaiititittiatatntuo»ntuotitocionr-ooutiﬁggﬁgggugﬁigtung

% (a~x) (o-x) (a-x] (a-x) (a~x) (o~x) (2~x) (a-x) (a~x) (a~x) (a=x) (omz
mine ;"‘% | ;;'ﬂ ;'ﬂ :;"!3 1953 ;;':3 J.v.i'"""3 mﬂ :55-;' (;?3 ‘_1 (3;‘3*,

‘ﬁ*i*“‘ﬁ*#@fitﬁlwiiQitniltritriiliiiﬁi'#'iiifiii#t&iiitti#liﬁiill!i#tiﬁﬁﬁﬂ'fl‘fﬁﬁiﬁﬂ

] 1,86 1,50 1,88 1,90 1,% 1,88 1,88 -~ 1,90 1,88 1,88 1,88

y 10 1,8 e e e e - - -

10 1,79 1,76 1,62 1,80 1375 1,70 1,73 1,70 1,67 1,66 1,60 1,56

1,76 1,70 1,67 1,68 1,67 1,65 1,61 1,55 1,50 1,45 1,35 1,35

1374 1,65 1,50 1,60 1,55 1,50 1,45 1,37 1,34 1,30 1,22 1,16

40 2,74 1,62 1,46 1,52 1,43 1,37 1,31 1,27 1,20 1,13 1,06 1,00

50 1,73 1,62 1,44 1,42 1,35 1,28 1,20 1,14 1,04 1,04 0,95 0,85

60 ~ 1335 1,26 1,18 1,13 1,02 0,95 0©0,% 0;83 0,73

70 1,30 1,25 1,16 1,10 1,00 0,93 0,83 0,78 0,73 0,64
ggggniﬂcugtntitit-uttattit'ﬁii@#owbﬂtttitﬁitn-tnywtts-nisﬁtﬁt##tb*iitﬁiﬁﬁtﬂiiﬂitiﬁii
K(pseudo-primor orden)s  0,0060 GPOGT QPOSL GOO93 G101 GP120 GPI2B (U138 GO158
| uﬂhhn.uﬁﬂﬂﬂnnmﬂﬂnmnﬁﬂﬂﬂmmmu#mMmﬂmmnmﬁmwmwmmnmnmmﬂﬁﬂhluﬁ#uﬂmWﬂnuﬂnnnmﬂﬂ#ﬂnumﬂ##ﬁﬂﬁﬂn-

Como puede deducirse de los datos expuestos en la Tabla 34 y en la
figura 32,1la reaccidn no sigue una cindtica de pscudo-primer orden
para concentraciones muy pequeiias de Cl .A partiy de concentraciones
. y 0,235 10*1 %/1 se obtienen rectas m la
representaciin semilogaritmica,le que indica que para dichas concentrecio-

comprendidas entre 0,141 10

nes la reaccidn procede por un camino de pseudoprimer oxden.las velocidades
especiiicas correspondientes gque figuran en la Tabla 34 se han representado
on funcibn de l: relacidn Cf/ » q“ en la figura 33, K{de pseudo~primer
orden)aumenta al sumentar la relaciln 6’31“/ Ge“ de acuerdo con la sencille
relacitng

Bsta relacibn es inexacta para concentiraciones de c1 inferiores a
0,141 19“1 M/l aproxinadamenteg,pues se ha dicha ya que en esos casog
la reaceidn procede pbr un mecanismo distinte.

81 se compara esta ecuaciln ( vy on 1, (I V)~pbgina <80
pucde observar que el efecto catalitico obienido sobre la reduccifn

del Gq“ foe Aaof‘ mediente don C1 es inferior al obtenide nediante
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- LEDETIONCI S usencis de Clorurcosg
ndiar | 1008 4+ 3~ , -
Para estudiar la reduccsén del Ce  por 490,7  catalizeda por ien

I en susencia de iw‘al",hiee algunas ex erienciag variande la concentram
cifn de catalizadop unicamente,
Segul en tode la pauta general descrita en la plginall jConsi-

deré como una de las experiencias de esta seri la correspendiente a
los datos de la columma I de la Tabla Typor cumplirse las mismag
condiciones.bas centidedes variables de 1 afiadides fueron de 0,05 3
0,125 3 0,200 5 0,275 y 0,350 gawmas respectivamente.lo afiadf C1~
alguno en dichas experienciag,cuidando gue ol volumen final fuese el
mieomo de siempreos

- hos resultados obtenidos aparecen en la Tabla X3 v su represen-
tacifn semilogaritmica en la figura 34 .

PABLA N
Variacifn de la concentracifn de Gaf'( a=x) en funcidn dzl tiempo,
para conceniraciones variables de I y en susencia de C1 o
A0 e S 05 0E KN TR SN A A0 TR 5 5 O 54 00 08 DR 0 0 00 K S A 600 B B0 I T B 10 SR 5 s S G 5 TR R 554 00 B AN BT 0 G0 O 48 TU ORI S0 S D T SN R AR &5

I - . I3 111 1V LA
t (a~x) 1"'3w 1. (a-x) w“’u/ 1 (a-x) m"’%a/z (a~x) 10"'3&/1 (emx) 0™ /1.

&ﬁiﬁilti‘lﬂlnt'ttitti%tiiitt#lﬁliiul-iﬁlibititti't-#titutitﬁ.oocl#itt-#iltlﬂtﬁilt

¢ 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88
1 1,69 1,58 1,48 1,50 1,39
€ 1,54 1,37 1,27 ' 1,22 1,09
4 1,43 1,23 1,09 1,05 0,501
& 1,33 1,13 0,976 0,901 0,751
2 1,26 1,04 €,873 0,779 0,619
1 1,16 0,911 0,723 0,592 0,451
" 1,11 0,854 0,657 0,507 0,404
7 1,08 0,807 0,615 0,451 0,347
10 31,03 0,779 0.582 0,394 0,300
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[1
I

Pigura 34 ~ Variacidn de la concentracibn de CQM(&-;) con el
tiempogypara conceniraciones variables de I g

en sugencia de C1l ¢

Comeo puede verse,la resccidn ne procede por un mecanismo de
peeudo~primer orden,pues en representacidn semilo aritmioca no
- se obtienen restas(figura 34).

A partir de los datcs expuestos en la Tabla 35,se pueden oile
cular los valovegd de x (concentrecioln .da Goy‘m- un momento deterw
minado) para distintos tiemposjrepresentande a &stos en funcibn del
tiempo y por derivacibn gréfica de las curvas asi obtenidasyse ha
podido calcular la velocidad de la reasccidn en distintos momenios.
Los resultados asi obtenidos aparecen en la Tabla 35&

81 se comparen lag velocidades en distintos minutes obienidas
en ausencia de Gl y expuestes en la Tabla 36 con lag velocidedes
en log misnos momentos obtenidas en presencia de © 1 ¥ representos
das en la Tabla 3 se obscrvarf para una deterninada concentiraciln
de I ques . '

. Le welocidad en un momento determinado es en general mfs pequeiia

en susencia de C1 .
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PTABLA 36
Velores de la velocidad de reaccién en distintos momentos,para
- concentraciones variables de I y o. susencia de 017

ﬂMmmuﬂnW#uﬂmmumﬁnw SRER LT M NG RN A IR A0SR mnmmumw-mmﬁ#qmmmumﬁuﬂ

I 1T I 0 IV oy
xay/2)=0,37 2077 0,93 2077 1,48 1077 24 107 2,59 207

dx . =3 dx . .=3 d . =3 -3 dz _ =3
t ﬂa;-m T L *&;ﬂlﬂ *Erlg -a?w
;ﬁhttnotwmao.;.».gn;¢¢¢n.&tﬁtﬁin&tnny&atun¢;¢taatnnﬁt;;ntt&#iﬁignityﬁu
2 @,128 0,170 0,198 0,216 04234
3 0,104 C,123 0,150 0,161 0,174
4 0,073 0,099 0,115 0,128 0,139
2 0,067 ¢,086 0,089 0,113 0,110
6 0,061 0,060 0,068 0,100 ©,080
1 99952 ¢,056 0,063 0,086 0,064
8 0,038 0,047 0,058 ¢,072 0,059
9 0,026 0,031 0,035 0,056 0,050
10 0,015 0,010 0,023 - 0,028 0,046

BB SSRGS M S SRS ERSANAEEUNRRAFEINELEEEREREAEORI NO ST REERGOE S e e S R e e

"_-"

A medida que aumenta la concentiracilin de i y pasados los prie
meros minutes de la reaccilm,la velocidad en ausencia de ¢l vorfa

en funcidn del tiempo de una forma cada vep mls parecida o cbmo varia
en presencia de disho ion.

La figura 34 permite observar océmo & meeciida que aamente la
omentmiém de I la curva-logaritme de la concentrociln de Ec“
(a~x) en funcibn del tiempo-se va rectificando,dcspubs de pasar los primeros
minutos de la reaccibn.

Por tode lo cual llm& a lu siguientes conclusioness
> es catelisads dor I

Cuando la reduccifn del G-o“ por MB '-
wcicamente,le reacoifn no procede por un mecanismo de pseudo~prirer

mm,sim por uno serie de reacciones diatinm de las que tienen
lugar en presencia dt Iy ¢1- juntos.

Parece ser ademfis que & maﬁida que aumenia la concentracifn do
I*,la reacod bn :t.t-t-mde a proceder por uh meconismo en el que 1la fase
cuye velocidad medimos sea de pseudo-primer ordens '

Quisls pare concentraciones aun mayores de I la reacciln profe-
deria por un mecanisme de pseudo-primer orden,lo misno que suceds
en ol caso de la cat8lisis por Of',:pem on dicho caso la reacciln se
hace tan velos gue no he pedido estudiarle con exactitud,
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He estudiodo la acciln catalitica do algunos compuestes orglnicos
iodados sobre la reduccibn del. ﬂéﬂ* por el m33’ en presencia de C1 .
Bstudi® los derivades iodados de la tiromina de mayor interSs
bioldgicostetre~iodo~tirenina o tiroxine,iri-iodo-tirening y di-iodo-

ironing.lor au interds bioldgico y por ‘~ner una estruciura alge -
distinta de los anteriores,esiudid Fambibn la influencia de la di-~
iode~tirosina.bas f0rmulas de los compuestos utilizados aparecen a
gontinuacidn 3

Tetra~iodo~tironine
(Pirexina)
I I
HO< >o-®—cul- f.H-—-wo H
I I N Uz
fri-iodo~tirenina . Di~iodo-tironing

1 I I
R Do wel e ek et
: \ | s |

N, NH,

Di~iodo~tirogina

L

1 ¥,
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Utilicsé soluciones scuoses de estos 60
la pauta descrita en hm AL .

. A leo lnwo de m» laa muimmm en las que se utium eaton
Sonpuestos arghiﬁﬁn‘ am catalisadores ,se han nantenido congtantes
todagd 1u condiciones de trabajo,tal y cmé 8¢ expuse en ia. pouta
general(phgine (3 )jUnicanente se substituyb el ioduro utilisado
como catalisador por tiroxina,tri-iodo-tirenina,di-iodo-tirenina
_iodo-tiresina(Tx § Tri~-th § Di-th y Di-is respectivamente,)s -

-
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Llevd a cabo cinco experienciag,variande lag cantidades afindi-
das de solucidn de tiroxing,de forma gque en cada tubo hubiese
0,10 5 0,25 ; 0,40 5 0,55 y 0,70 genmasg de I respectivamentes

Los resultados obtenidos aperecon en la Tebla 37 y en la figurs
35 su representacibn semilogaritmica.

TABLA 37

Variscién de la concentracibn de 0944 (a~x) en funcibn del tienpe,
para cantidades variables de Tiroxing como cataligzador.

RIS ININ S0 T SN IS 0 55 50 53 S0 00 5 T 100 5 450 W Ay Gk 0 45 RS 6 SR R D 3 405 0 SN U ST B SR AT S0 A0 5 4 S 4 o S0 SO0 B 6 G b Lkt WRisianemna s

(1] 1071 0,74 2,85 2,96 4507 5,18
(P20 /1 0,19 0,46 0,74 1,02 11,30

Qti-ct#-uoaaﬁ;ig.ﬁitt#ucgcqtattqoct--.qanunue.ﬁn.,.,..,,,,i'.“ﬁ*““
b (010 (22107 (a-2)2070 (0-x)10 (a-x)1207
mine -1 w1 2751 M1 875!

CEPREDRIVAET I 0B QOO RRBROO ORI NEOO O NER RO RUOIRNGDONEROIRNRDERERPPOOEERES

¢ - 1497 2 45% 1,97 2,06 2,- |
i 1,86 1,83 1,63 1,64 1,52
2 1,77 1.62 1,35 1,30 1,13
3 1,67 B - 1,03 0,845
y 1,0 1,27 0,048 0,817 0,6
5 - - s 0,648 0,45
6 1,43 0,506 0,666 0,516 0,333
. - - - 0,408 0,247
3 1,29 0,775 0,465 C,324 0,184
9 — - - ¢,258 ©,135
10 1,16 0,606 ©,324 C,206 04008
R 1,04 0,474 0,225
14 0,930 Uy 371 0,160
16 0,836 0,289 0,116
1 U, 751 0,225
20 0,676 @i175

Como puede verse por los datos expuestesy,la reaceién procede asi-

miam”? por un mecanismo de pseudo~primepy orden,lo mismo que en el caso

de la cathiisis por I g 01 JPor tante pueden aplicarse los mismog

cfloulos y las mismas consileracioneg que 8i de Sstos se trataroe
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TABLA 38

Valores de la v-locidad especifica( K ) para distintes concentrae
ciones de Tirozina come catalizador,

gy SN SN EDNS SIS OB A0 W 10 S SO BEST T £ 0D 5 20 00 0 5 500 08 400 00 0 50N 20 6 1 1 60 2o B LR SN SN Y SRS 5 B £ N 0R SR AT B 62 S5 0 0 SR £ 0 S S50 6 £U RO TIN SR S0 4 GO S AR IS

1] 30" "/200,74 1,85 2,96 4407 5,18
[#x] 10 7E/ 1=0,19 0,46 VT4 1,02 1,30

ﬁﬁi!iﬂﬁttﬁtiﬁtﬁwnusaa#qttt#tiut;ttwthitﬁttt¢snann;g#:oﬂtiOQin#ttﬂnintﬁﬁ#nttinilsi

ax . =3 ax -3 -3 -3 ax . -3

“i ;-10 K -Erlo K ﬁé%mlﬁ . 4 wlo K -n.lg K

R e R R R s T 1™y

10,0991 0,0532 0,225 ©,1229 0,301 0,1840 0,378 0,2301 0,461 ©,3026
2 0,0939 0,0533 0,199 0,1230 0,250 0,1051 0,301 ©,2318 0,341 0,3024
30,0892 0,0532 we= we—=  w== - 0,239 0,2310 0,253 0,3018
4  0,0848 0,0530 0,156 0,1228 0,174 0©,1830 0,190 032319 ©,187 0,3012
5 iy e e s i - s .0’151 912399 ’138' 013933
6 v G761 0,0532 0,122 0,1221 0,120 0,1805 0,120 0,2320 0,102 0,3067
7 e —— = 0,0950 0,2326 ©,0757 ©,3064
8 1%35 C,0531 a°952 031227 0,0835 0,1800 0,0755 0,2329 0,0560 0,3022
9 — — w— w——— 0,0599 0,2321 0,0415 0,3065
10 0,0615 ©,0535 ,0744 9,1227 0,0579 0,1790 0,0483 0,2304 0,0307 0,3083
12 0,0553 0,0535 0©,0581 0,1225 0,0402 ©,1781

14 ©,0498 0,0536 0,0454 0,1224 ©,0276 00,1744

16 0,0448 0,0535 ©,0355 ©,1227 ©,0193 0,1713

18 0,0403 ©,0536 0,0277 0,1230

20 0,0362 0,0535 0,0217 0,1230

ﬂﬂﬁﬂﬂﬂ#ﬂﬂﬂﬁﬂﬁﬂﬁﬁ#mnnmﬂunanmmuwmnm&nmnmmﬁmnnmnmmmmﬂmmmwmmmmﬁnﬁmﬂnmnmmmﬁmmﬂnmmmunﬂnﬂ

Velor mediosK=0,0533 0,122 0,180 0,232 0,304

SR S S R A I s S S A S G S S I S S S IR AN IR B SN A SRR A SRR I L LR AR A0 B N £ T A SRS SIS S A CR B A SR B ARG SAITID SIS IR S N R SN SN Do SR 2 B S

fm la Teble 38 estén expuestos log valores de la velocidad especi-
fica y estén representados en funcifn de la concontrecidn de catslisadoy
(Tiroxina)en la figura 36.Como puede verse,hay una sencilla relacifn
lineal entre K y la concentrecidn de cataligador,que obedece a la

ecuacidng

K = 0,024 + 5,27 10° [1]
K = 0,024 + 21,08 10° (x]
Hay que recordar que la relaciln 61“/0«'44' se mantiene constante e igual
& 31,25.,Vease la pauta genersl em la plgina |3
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Segul en todo la miema pauta que en el caso de la tirexina,menteniendo
todas las condiciones do irebajo iguales & las descritas en la pauta gene-
(pgs 3 )y variende unicamente las centidades afiadidas de tyi-iode-
tirenina,de foma que en cada wbe hubiera ©,10 § 0,25 § 0,40 § 0,55 y

0,70 garmas de I respectivemente.
A continuacién se exponen en la Tabla 39 los resultados obienidos,

que aparecenen representacidn gréifcs en la figura 37.

PTABLA 39

Variacidn de leo concentracibndde Ge“(a-x)an funcibn del tiempo,para
cantidades variables de Tri-iodo-tironina como catalizador,

ﬂﬂl.ﬂ“ﬁﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ’ﬁﬂﬂﬁﬁﬁﬂﬂﬁmﬂﬂ.ﬂh##ﬂ#ﬂﬁﬂﬂﬂﬂmﬁEWWﬁﬂﬁﬂﬂﬁﬂﬂﬂ“ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ“ﬂﬁ.

(1) 106"/10 0,74 1,85 2,96 4,07 5,18
[Pri-tn)10” /1= 0,25 0,62 0,99 1,36 1,73

i%#ﬁ.#titttgitt-ioupaocapgqttnltdiunnniﬁuutntnou.bgijtia-ottt.*!'t#tliﬁillsit.itt

~- -(a—:)lﬁ*all/lﬂ- (a-x) IOFAH/I (ex) 10"3&/]; (8mx) lﬁ*SWl (amz) 16“3M/1- |

AR RS E R R R N AN R R R S R R A R R R R R R RN R T T R R RN Y

0 S ’97 2 097 2 !7 2 !91 1 # 97
4 1,88 1,84 1477 1,69 1,54
> 1,78 1,65 1,51 1,41 1,20
4 : | ,62 1,32 1,10 0 ,953 0’732
5 - - e 0,788 0,573
6 1,47 .07 6,798 0,640 U441
. - = 01535 0,348
8 1,33 O ,845 ¢ ,582 0,441 ¢ § 268
9 . o 3357 0,211

10 1,20 r695 0,427 0,305 0,163

12 1,10 0,540 0,310

14 0,985 Uyd5l 0,225

16 0,902 0357 0,165

18 0,816 — 0,118

20 p 142 U235 -

itﬁmuuumnwmmmnnwnummnmmmmnnﬂnmawnnmmmaﬁmumﬂanmmmmwmmmmmumtmmmummnmmﬁuummaunnnmumn

Como maae verse por la represenctacibn logaritmice de los datos de la
Teble 39(figura 37) yla reecoifn catalimada por tri-iodo-tivonina procede
por un meceanismo de pseudo~-primer orden como en el caso de le catflisis
por I~ ¥y por tiroxina,por lo cual se pueden aplicar leos miemod cflculoes
que para agudlos. .
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TABLA 40 o

Valores de la velocidad espeeifical( K )pm digtintas cantidades
de Tri-iodo-~tironina como catalizador,

S A e S A O S e A e R A S S S S S A S S AU N BN S SN RS T U RMNOSD N NS O SNMURISMMASEIN (S S ESISRIS I  S

ﬁ#ﬂbﬂﬁi}ﬁﬁ z‘a'9125 '0362 0’99 | 1@36 1’?3

"ﬁ#ti#i#tﬁi#-i&.aitlu!ietntérntiiii&it#stﬁti.t##ilntnrtntitﬁ#titt#!#'i#i*itiiiﬁtliﬁ

dx . .~3 -3 ~3 dx , =3 "3
"‘i’i‘"w K T.-w 4 “w 4 tw X “m K

f,**igggﬁg.,g‘;.gttgfanntou:tu##lliltaﬂiitiﬁiiiﬁ#wu-etatrtql#t#liﬂ#Iniﬂtiiﬂit#lttiih

QQE;AE:S:}; E;\ﬂ'ﬂﬂ;é G \WUN B G2

10,0926 0,04932 ©,205 0,1113 0,279 0,1578 0,328 ©,1942 0,382 0,2478

0,04943 0,184 0,1119 0,238 0,1574 0,271 0,1923 ©,298 00,2478

— L e e - 0,223 0,1919 0,233 ©,2476

0,04948 ,147 o,nw 0,174 0,1571 0,184 0,1923 0,182 0©,2477
. e e ﬁ1152r 0,1926”9*1#2T'0j24?2
0724 0,04944 ,118 0,1117 0.127 0,1581 0,125 0,1934 0,111 0,2477
B - o S — wwass O 103 w1931 9,9353 0’2481

0,0656 ©,04921 9,0945 0,1103 ©,0923 0,1584 0,0852 ,1930 0,0673 0,2470

G . e ——— e ewe 0,0703 0,1944 ©,0885 0,2484

0,0594 0,04947 .0756 0,1103 C,0473 ©,1574 0,05;% 0,1916 0,0410 0,2478
0,0538 ©0,84904 0O,

0,0488 0,04952 ©,048% ©,1092 0,0358 0,1586
0,0442 ©,04908 ©0,0390 06,1066 0,0261 0,1577
0,0401 0,04908 == == 0,0189 0,1582
0,0363 ©,049€

- 0,0606 0,1092 9,@491 01115%

0,0250 0,100 e e

Qtiﬁﬁliﬁciﬁtttttﬁgifil##l#tﬂtiiitiﬂiﬁﬁiitkttlnnas#ottv#o#gQtiiitt*i*ﬁ*l*#ﬁiiiitﬁ!ﬁﬁi
Valor medios¥s0,0493 ©,110 0,158 0,193 04248

NSRRI SEEASE R TN SORER L. LS ADNBSRNES. SELC LSRR EE S SURSSESnSrdRERERassREoss as

In 1s tabla 40 a.pmaan los resultados obtenidos por eﬂlmwrwra-
sentando las wlacidml eapeolficas (K) en ‘uncibn de la emmtmiﬂn
del catalisedor(iigura 38) se obtiene una sencilla releciln lineal que
obedece a la ecuacibng

K = 0,03 4 4,33 10° [I]
K = 0,03 412,99 10° [frieth)

La pendiente es en cste case menor que en la de la catflisls por
o por tiroxinag,lo gue indica que,pars una misma concenirecifn de cate~
lisnﬁan,la tnwlodamﬁmina 68 menos active,

La relmcién C1 /Bu es de 31,25 on estas experiencisg.
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Seguf en todo la misma pauts que en el caso de la tiroxina y triw
iodo-tirvenina,menteniendo todas las condiciones de trabasjo igueles a
lag desoritas en la paute general(plgina |3 )y variendo unicamente las
cantidades de awidiﬁ-ﬂmin&- afiadidns de fomrma gue en cads una de lag
cinco experienciag llevadas & cabo hubiese ©,10 § 0,25 3 0,40 3 0,55 y

cormas de I resrectivamenie.
Log datos asi cbtenidos se exponen a continuscidn en la Teble 41
y ® representacifn semilogaritmica aparece on la figura 3D.

TABLA 4l

Variscibn de la concentracibn de Ce (a—»x) con el tiempo,para distintas
concentreciones de Di-lodo-tironina comc catalisadors

ﬂaﬁﬂmﬂHnﬁmﬂmﬂmmnﬁﬁmﬁﬁﬂmﬂnﬂuwumﬂmmnnmmﬁmnnm&mmmm##ﬁﬁm#mwﬁﬁmﬂm#mmmmmﬂﬂﬂﬁﬂﬁﬂﬁﬁ#ﬂhmmlﬂ

(1] 207"w/1 =0,74 1,85 2,96 4507 5418
[Di-th) 10”3 =0,37 0,93 1,48 2,04 2459

!!'i#ﬁl#imiﬁ!#itiﬁttav;nitaiﬁw&&uawdfait-ﬁtu-nﬂoqrtnstt&n#it*##siliitiﬁliti%ﬁ#ﬁi#ti

$ (o) 1"’35/1 (a~x) 10:“3u/1 (a-2)10"21/1 (a=x)10™U/1 (am~x)20™

#lﬂi!tiniiiatiti'iaeptusu-i;#-ﬁt*tan;ttttaﬁgitrtwﬁtocucotqtutaqc:trtstﬁgit:g##iiali

1,88
1,82
1,75

1,62

‘1t48

1537

1427
1,16

1,07
0,986
U511

0,845

1,68
LsTT
1,63

1,42
1423
1,06

0,520
0,798
0,686
0,601
0,516
€,451

1,88
1,72
1,54
1,30

1,24 .

1,11

0,995
0,892
0,808
Uy723
0,648

,4?9

l53

' ;33

$PFCVOBORORLIBERISIIVERRANRERRB R e L L L T R R R R R R A R R R R R B 2 ]

SUSSHUNESMNSUESLESTUCROL FREBEEENERN ST LU ORETTRONLS LS L SOADKROSCLSDLE USSR SRSV E LTS sREERESl cneEs R e

Como puede vorse en la iigura 39;on el case de la di-iodo-tironinas
come catalisador la reascidn procede por un mecenismoe de psoudow-primer
orden como en el cede de I ytddoxine y tri-iodo-tirenine.in la Tabla 42



PABLA 42 ' 78 )
Valores de la velocidad especifical( K ) para distintas concentraciones
de Di-iodo~tironina como catalisador,

_’ﬂ“tmungnﬂwuaﬂﬂmmﬁﬂﬂ#ﬁtﬁﬂtnﬁntnuuﬁnlummu#ﬁmumﬂﬂlunnnnﬁﬂmmmuumﬁ#uﬁﬂnmnﬂﬂunﬁhﬂnﬁnﬂh

(1] IQ*TH/ 1=0,74 1,85 2,96 4,07 5918
h‘*ﬁ]m 7WM337 0,93 1,48 2504 2459
"O‘ﬁli!ﬁi#!*#iiittilwqtttiiittiﬂl#tiiﬁﬁOittttiotﬁitltll!tOtlitiﬁﬂttﬁﬂﬁiiﬁﬁﬁﬂﬁlﬂﬂ
. 4x.-3 . a3 . a3 dxoed o dx o
$ -B—lﬁ K it 10 K it 1077 K it ——l0 © K T 10 K

R I3RS ER R R R R RN R SRR R AR AR AR LR E R R RS EE AR ERE ERLN EERE R R LSRRI SRR R R R

10,0745 0,0409 0,126 ©,0716 0,224 0,1058 0,188 ©,1361 0,274 ©,1733
2  0,0714 0,0408 0,118 0,0719 0,195 0©,1061 0,163 ©,1370 0,231 0,1727
3 U170 0,1032 0,147 '9,1373 Uyi94 991733
4 60,0658 0,0407 0,102 0,0717 0,149 0,1063 0,132 €,1364 0,163 ©,1734
5 : 0,130 0,1065 0,118 0©,1366 0,137 04,1735
6  ©0,0606 06,0408 0,0881 0,071 0,113 0,1066 0,106 0,1354 0,115 0,1730
7 0,0987 0,1068 ©,0988 ©,1382 0,0968 ©,1717
8 0,0557 ©,0406 0©,0762 0,0718 0,0861 0,1060 00,0856 €,1358 0,0814 ©,1734
9 0,0752 6,1062 €,0768 0,1360 0,0684 0,1734

10 0,0512 0,0404 00,0660 0,0716 ©,0646 ©,1064 e,cma 0,1355 €,0575 ©,1700

12 0,0472 0,0405 ,es'm 0,0715

14  0,0434 0,0405 ©,0494 ©,0715

16  ©0,0399 0,0403 ©,0427 0,071

18 0,0368 ©,0405 0©,0378 0,0716

20 0,0338 0,0401 ©,0320 0,0710

intt#tuiﬁtitiitﬁlpnoatatudbmifciﬁycfvtif;&ttt#tnﬁtottot#tnnttnn#Utittntﬁuticﬁiih!
Valor nmediosksl 0406 €,075 0,106 0,136 0,173

- @parecen -iaq régsultados obtenidos vor cflculo.Representendeo las veloglw
dedes esveeificas ( £ ) en funcifn de la concentracifn de di-iodo-tirow
nina(figura 40),se¢ obtiene una sencilla relocifn lineal gue obedeot

g la ecuacibng

E = 0,020 & 2,8310° (1]
K = 0,021 4 5,66 10° [Di~th]
Bl coeficiente mgula.r en en estie caso nenor gue en el de la tiroxina,
y tri-iodo-tironipa,l0 que indica que yara uns misme concentreciln de cam
talizador se obtiene una accibn caislitice mfs debil con lo di-iodo-iironing,
La actividad ostélfitice ve dispinuyendo ol pasar de le tirvoxina a la di-iodo-

tironina,pasando por la iri-iodowtironinags
La rolaciin 61“/00“ es de 31,25 on estag experienciss.






segul en todo la misma pauie que en el case de los otros derivadog
~ Orginicos icdados empleados,manteniendo las condicicnes de trabajo iguales
13 y veriando unicamente lag cantidsdes
ajiadidog de seolucilih de Di~iodo-tiresina de Torma que cadg tubo contus
vieme 0,10 3 0,25 5 0,40 3 0,55 y 0,70 gommes de I respectivamente,
En la Tabla 4) se exponen les datos obienidos,que aparccen en repro=
sentacidn semilogaritmice en lag figura 41.

a las degserites en la pBaing

TALD LA 43 |
Variacidn de la concentradifnode 00“(&-:2 en {dnocilfn del tiempo,para
come catalisadoys
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digtintag concentragiones de Il-iodo~tiresine

[2) 107 "1/1=0,74 1,85 2,9 e 5y1
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- 1,88 1,-88 1,76 1?88 L ?83
B Lo TT 1,67 1,58 1,50 1539
2 1,64 1448 1,32 1,21 1,02
3 1,54 1,32 1,10 1,04 0,760
4 1,44 1,17 0,920 U779 0,564
5 1,33 1,03 0,770 0,620 0,413
6 1,24 0,911 U, 636 0,497 04300
1 1,16 ¢,508 0,535 U399 Oe221
8 1308 0:714- 6)451 9:334 0¢163
9 1,01 G,639 0,376 0,263 C,122
10 U, 939 0,564 0,315 0,206 0,089
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En la figura 41 puede verse que usando di-iododtirosing como catalie
gador la resccidn procede por un mecanismo do possudo~-primer opden,lo
nismo que sucedla en el case do la catélieis por I y por los derivedog
iodades de la tiroming.Pueden aplicarse pues los nismos céloulos que en el
cas80 de dichos compuegiopilos resultados agl obienidog syparecen en lg
Table 44. _

81 se representas las velocidades esyecificns obienides en funcilnm de la
concentracibn de catalisador.en este case di-iodo-tiresina,se puede com=
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PABLA 44 '

Valores de la velocidad es E:sm_if ica( K )para distintas concentraciones
de Di-iodo-tirosine como catalisadors.
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(2] 16 /10,74 1,85 2,96 4,07 5,18
-} |
[;’%.:32 ﬁm#mﬁézfq¢ti&aihuﬂi #i#!lti#tt&#%ié?t unr-»nwtt%!??iwﬁutqﬁﬁtigizgiﬁtt
1%, =3 -3 dx -3 ' -3
* W ‘ "'"f'rm K Tm K -E;-m K -rm K
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0,123 0,06973 0,201 84 0,1708 0,335 0,2231 0,424 0,3047
0,115 0,06983 0,178 0,1793 €,268 0,2215 0,312 0,3046
0,107 0,06951 0,158 6,1199 0,196 0,1789 €,215 ©€,2200 €,230 Y,3019
G,0998 0,06954 0,140 0,1200 0,165 0,1788 0,172 ©,2203 0,169 06,3001
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5  ©,0928 0,06971 0,124 e,mm U 138 00,1786 0,138 €,2215 0,125 ©,3013
6 0,0867 0,0699% 0,130 0,1206 0,115 0,1786 0,110 0,2209 0,0916 0,3051
T ©,0806 €,06940 ©,0974 @,3;3@4 0,0960 0,1793 €,0879 0,2205 0,0675 €,3060
8 00,0753 0,06965 0,0864 0,1202 0,0802 0,1980 O,u702 ©,2174 V,0497 0,3043
g 0,0702 0,06938 ©,0765 0,1199 0,0670 0,1784 60,0576 0,2193 0,0366 e,m
10 54 0,06965 00,0679 0,1204 0,0560 0,1806 0,044 0,2234 Y,02700 $30
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~ probar que existe una relacibn lineal entre embas variablesyobedeciendo
g ia ecuscifng

K = 0,027 4 10,24 10°Pi-ts)

La ralmiém cf/@iﬁ es de 31,25 en estas experienciss.






e ) — RESULTADOS OBIENIDOUS C

Lod deriwvedes icdados de la tironina que a8e han

tyi y di-iodo-tirenina~ y la di-iodo-tircgine catalizan la
del ion cbrico por arsenito en presensia de cloruros.Usando uno de
dicheos compuestos como catalizader,la reacciln procede por un necanis—
mo de pseudo-primer orden,en iodo similar al gue tiene luger en pu-
sencia de ioduro como catalizador.

‘Le velocided especifica sumenta al hacerle la concontracidn del
catalisador,habiendo entre la velocidad especifica y &sta una relaciln
lineal distinta para cada uno de los compuestos iodados e

2108e VO
anse las fiMﬂ 36,38,40 y 42,

¥n dichas figuras se puede observar gue,de los dos parfmetrog de
la relacidn lineal obienida,el eoofioianto' angklayr va disminuyendo a
medida gue lo hace la concentracidn en iodo del derivedo de la tiro-

nina,mientras que la ordenada en el origen es praciivamenie consiante.

' Pero le disminucidn del coeficiente angular no es igual al pasar
&ﬁ la tetra & lo tri-iocdo-tironina que al pasar de la tri & la di-iodo-
tironina,a pesar de gque las estructuras de dichos eompzeatoﬂvarim
g8blo en el contenido de un Atomo de iodo, _F

Ademfis se observe que la di-iodo-tirosina, a pesar de tener el
mismo nimere de &tomos de iodo en su moléculayque la di-iodoc~tironina,
tiene un coeficiente angular mayor,comparable al de la tetra~iodo-ti-
roning,

De estos hechos deduje que,posiblemente, no todos los &tomos de
jodo de dichas meoléculas tenfan la misns influencia sobre la wlmim
y necanismo de la reaccibn entre el ien cérico y el arsenito en presen-
cia de clcruros,sine gque la activided catalitica observada dependia no
sblo de la concentracidén en iodo ,sino de la posicién ocupada por este
en la molécula.Posiblemente también,le actividad aé.talitima medida eX-

perimentaliente era suma de lag actividades parciales debidas a los
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Btomos de iodo en distintas posiciones.

Pare comprobar esto,supuse que los Stomos de iodo en posiciln
orto con respesto al grupe femile ( véanse f8rumulas,plgina 69 )sen
cataliticamente mfs actives gque los que ocupan las posiciones orto
con respecto al pucnie de oxfigeno existente entre ambos anillos ben-
c8micos.Bas® esta suposicifn en los dos hechos ya nombradestle activie
dad rucho ma.-yvr de la di-iodo-tirosina con respecto a la di-icdo-ti=
rénine y 1o mayor diferencia de activided emistente entre la tri y di-
iodo-tironina que entre la primera y la tetra -iodo-tironina.in este

filtimo caso s8blc hay una variacidén en el nimero de |

en la mol8cula,pero hay &tomos en ambas posiciones,mientras que en el
primer caso se pasa de um compuensto en el que aun hay un Ltomo de
jodo on posicidn orte con respecto al grupo fenilo a otra molcula
gue carece de ©llos. '
Tomando ol coeficiente angular de la relacifn entre la vclocidad
especificn y 1a concentracifn de iode como Indice de la actividad
catelitica del compuesto empleado,el coeficiente angular €c

diente a la di-icdo-tironina representaria al que corresponde a dos

Atomos de iodo en peosicibn orto con respecto al puenie de oxigenoe

Stomos de iodo en la posicidn supuesta como 3a de mayor reaciividad,
bastaria calcular el oeefieiénta angular que corrgcponderia a la rele~
cifn existente entre la velocidad especifica y la concentracifn de io-
do en dicha posiciln,tante para la tetra como para la tri-iodotironing.
stando el coeficienta engular debido a los &temos dc iode en posie
cifn orto con respecto 2l = 0 - ,se deberia de obtener el mismo valor
en el cago de la tiroxina como do la tri-iode~tireninaysi la suposicibn

anteriormente expueste fucse cleria. |

Partiendo del coeficiente angular caolculade pare la tirvoxina( K
en funciln de la concentracidn ,no de iodo total,sino de iodo enm posi~
cifn "més active")y restando el gque corresponde a los &tomos de iodo
en peai-oi&u orto ‘con respecto al oxigengo entre los dos anillos bence=

nicos,resultas: 10,04 105 e 248 165 = T,74 105
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En el caso ﬁa la tri—-i&da-utironim, el c:é-efia-.ianta angulary calcu=
lado asimigmo en funcifn de la eencentrmién de iodo en posicibn "mésg
activa" es 12,99 105 «Hestando de este valor el correspondiente al doble
del valor del coeficiente angular que cor esponde a la di-iodo~tironi-
nasresulta el valor ??,39 105 para el coeficiente angular correspon—
diente a dos &tomos en poaicibn orto con respecio al grupo fenilos

Come pyede verse,ambos valores concuerdan con bastante exactitud.

Comparando los valores ohtenidos experimentalmente con los c.&lcﬁ-.-
lados o partir de lea mlm&n

K = 0,025 + 7,74 10° [I_cﬂ]-:- 2,&1@5[1‘_0_.]

se obtiene una desviacibn medis del i 3,3 %. (vBoase la Tabla 45)-1;

S¢ puede ;g&éa dedusir-de lo expuesto que efmtimnte es 1la Dow-
sicidn ocupada por los &tomos de iodo en lamolécula y no solo su nfime-
0 ',19 que detormina la actividad catallitica del derivedmicdadsde la
tironina que se han estudiado en este irebajo ¥ que la activided medie
da es el resultado de la suma de las debidas a los distintos &tomos
de iodo, .

TABLA 45

Comparacifn de las velogidades especificas obtenidas experimental- -
- mente con las calculadas a partir de la relacifn ( VI ).

[I]M/ i= 0,74 10‘7 l—-yI% 10“? 2,96 10*7 4,07 10"7 5,18 10""7

t#illtobi&#ttt##it#iinattttlt#'i*ttttwu*iﬂtt-nti-.i-natntqonﬁlttﬁttﬂtttttitlﬁﬁﬁ

K- experim. 0,0533 # 0,122 0,18 0,232 0,304

"X K- caloul. 0,0638 0,122 0,180 0,238 0,297
K- oxperim. 0,0493 % 0,110 0,158 0,193 0,248

TR g caleul. 0,0579 0,108 0,158 0,206 0,255
K= experim. 0,0406 # 00715 0,106 0,136 0,173
=t g caleul. 0,0457  0,0768 0,107 0,139 0,170

Para celcular los datos que figuran en dicha Tabla,hay que tener en



cuentg que la [I-M] vy 1la [I__Q_] en el caso de la tirox: |
nitad de la conceniracibn total de iodo y en el caso de la tri-iodo-

tironina ,umo y dos tercios respectivamentes

La desviacidn media calculada es la obtenida despuls de eliminar
los datos que apmm con & en 3% Publa 45 .

Los perfmetros de la ecuacifn ( VI ) son vilides para las
siguientes condiciones de trabajos T® = 25 °C,s [C?QMJ = [m33‘] = 1,88
107w ;[cl']u 58,5 107 1/1, "



MECANISMO DE LA REACCION

La reaccién de oxidacidén del idén arsenito por el ién céri-

cO0 en solucidn mcuosa, en medio dcidos
cedt + Asog"' + H20 — ced* + AﬂOi_ + 20" (1)

puede considerarse integrada por los procesos parciales:

ge3*t == e*t 4+ @

(2)

Aao-g"' + H20 ey AaOi" + 2H + 2@ (3)

a los que corresponden loe potenciales: E = = 1,44 volt, (en
SO+4H2 M) y B = - 04559 volt, respedtivamente; de modo gue
el potencial de la reacecidén (1), en medio S04H, 1M, est

E = 0,881 volt. (los valores de los potenciales y el signo
adoptado, son los de Latimer, 34) ). Estos datos indican que
en'el equilibrio, la reacecién (1) estd en considerable exten=-
gién desplazada en el sentido de izquierda a derecha. Pero la
velocidad de la reaccidén es muy peguefia.

Segun ha quedado de manifiesto por los resultados expues—
t08, la reaccién es catalizada por los iones 01 I, v el efec~
to catalitico se acentda cuando ambos iones s encuentran jun—
T08e

cuando actda el 1én Cl 86lo, la cinética de la reaccién
es de primer orden pars concentraciones de Cl; superiores a

0,141.10""1M. El efecto catalitico debe ser atribuido al pro-

cegos

A" T 42 Cl, + 6 B9 = -« 1,3583
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de modo que la reaceidn (1), se desarrolla a través de las reac-

clionegs
@t + - —— @3t (4)
ASOS™ + H.0 + 201 === AsOS” + 2H + 2¢1” (5)
3 2 e man &

Mediante la reaccidén (4) se forman dtomos de cloro los cuales,
directanente - 0 por formacidén previa de molédculas de cloro-
reaccionan con el idén arsenito seguin la reacecidn (5). Como es
bien sabido esta Ultima reaccidén es muy rdpida, de modo que
probablemente la velocidad de la reaccibén (4) es la que impone
la velocidad del proceso total,.

Ia velocidad de la reaccidn (4) vendria expresada pors

(en la que, como es habitual, Cpg ¥ Cpg~ Trepresentan las concen-

traciones, en cada ingtante, de los iones Ce4+ y Cl™ respectiva-

mente). Como, de acuerdo con el mecanismo expuesto, la concenw

tracién de (1~ es constente & lo largo del proceso, resultas

dx
Tat =X Cae
de modo que la cinética de la reaccidn cuya velocidad se mide es
de primer orden =gi bien la reaccidén es bimolecular-., Ia veloci-
dad especifica K es, seguin esto, directamente proporcionsl a la
concentracién de Cl , pero independiente de la concentracidén de
ién arsenito, de acuerdo con los resultados experimentales.
Cuando ademds del ién C1l™ estd presente el I™ =que €8 el pro=-

blema dee fundauentalmente se plantea en el presente trabajo- el
aumento de la velocidad de la reaccidn, observado, no puede ser
atribuido a la aceidn catelitice de ambos ionecs, actuando inde- :

pendientemente.s ¥n efecto, en este caso, la velocidad especifica;

gseria:
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Ton of ® e d ®
K =Kfoo Cqm*KI_ o O

(en la que K‘’serfan los coeficientes cataliticos y ¢ las con-
centraciones correspondientes a ambos catalizadores 35) ). Sin
embargo, cuando actda el I, solamente, como catalizador; la
reaccidén no es de primer orden, pero si lo es, cuando actia el
1dp éI' aélo, o ambog iones I” y 1™, & la vez; hay que admi-
tir, por consiguiente que los iones I” y CL” juntos, ejercen
una accidn catalitica cuyo mecanismo es distinto del que
oorreap&nderia.a la acecldén independiente de estos iones,

BEstos resultados y el hecho de que, como ha gquedado in-
dicado (page11), el CLI catalice la reaccién que consideramos
induce a pensar que en la aceidén catalltica que ejercen los
iones I” y C17, intervenga alguna combinacidén de ambos ele-

mentos,

Fl valor del potencial normal del proceso parcials:
201" + 121, 22 IAZ + 8 8% =~ 1,06 (6)

indica que el poder reductor del L~ aumenta en presencia de

l1odoy, de modo que, desde el punto de vista energética, el
proceso de reduceidn del idn 064+, expresadc por la ecuacidn:

094"' + 017 + 12 12 s 063+ + ICl'é' (7)

tiene mas tendenclia a realizarse que el expresado por la ecug-
cidén (4).

Segdn esto, puede establecerse que, si se diesen condicio=-

nes cinéticas favorables, el proceso de oxidamcidn del ién

Aaog" por el 1ién Ce4+, catalizada por los iones 1™ ¥ 1~ -cuan-
do, como en el casgo agul estudiado, se emplean concentraciones
muy pequeilas de iones I = transcurrirla por 51_mecaniamo repre=

gentado por lag sizulientes etapasgst

8) procesgo inicial, de formaecidn de dtomog -0 moléculag-

de iodo, en virtud de la oxidacién del ién I~ por el ién Ca4+:



~30m

ge*t + 17 ITm cedt + 1

b) reduccidn del ién Ce4+, por el ién Cl™ en presencia de

dtomos o moléculas dex iodo (reaccién (7) ):

Ce4+ + 201 + 1/212 S 063+ + 101'2'

R e ST e

¢) oxidacidn del ién Asog" por el ién 101;

3- e 8 e ey bt 4 =
ASO3” + HpO + 2ICLY IIT Asoz + 20T + 21 + 41

Esta‘dlfima reaccidén produce, de nuevo, iones cl Yy 850
mos de 10do, que reaccionarian nuevamente, con el ién Ce4+, ge-—
gin la ecuacidbn b); de modo que una vez formados los dtomos de
1odo, por la reaceién iniecial, el proceso transcurriria por la
cadena de reacciones representadas por las ecuaciones b) y c)

BEn apoyo del mecanismo supuesto, estan los siguientes he-
chos y conelderationes: .

1) Ia reaccién catalizada por los iones Cl  y I no es, en
los primeros instantes, de primer orden, sino que, =como cuando
actia aigladamente el ién I™, como catalizador- es de un ordén
complejo; pasados los primeros instantes ea'cuando su cinética

se hace de primer orden., Lgte resultado se explica admitiendo

el proceso inicial representado por la ecuaciédén a),

2) Como es sabido la obtencién del ICLl se realiza por
oxidacién del I, en medio clorhidrico y el ICl formado, se
une con iones Cl-, para dar el ién ICl;. De modo que la for-
macidén del idn IGlE tlene lugar, de hecho, precisamente en las
condiciones que exigten en el medio en que & realiza la reac—
cidn que consideramosg.

3) 81 ecomo en el caso de la reaccién (5)- la reaccién c)
es rédpida mientras que la b) es lenta, la velocidad que se mide,
en el proceso formador por la cadena de reaccién by y e¢), es la
corregpondiente a la reaccidn b). Como la coancentracién de iodo
y de Cl~ seria constante, la velocidad de la reaccién seria pro-

porclonal a la concentracién de ién Ce4+ en la sgolucidn, es de
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cir, la reaccién seria de primer orden y la velocidad especi-
fica serfa funcidén de las concentraciones iniciales de C1 ¥y
I~ empleadas; de scuerdo con los resultados obtenidos,

4) Es sabido que en disolucién acuosa dl i6n ce4+ ge enlw
cuentra en forme de iones complejos, en los que actuan como
ligaﬂdos: noléculas de agua o0 aniones que egtén pregsentes en
la digolucidén. Xg por egto, por Lo que el potencial de la

reaccidn narcials

Ge3+

Oe4+ + 8

D WSS Sl TN

varia al varisr la naturaleza de los iones pregentes (1) y por
lo que el comportamiento del ién Ce4+ como oxidante, en medlio
deido, varia a2l variar la naturaleza del dcido empleados En

lablcrdas )
las condiciones experimentales en este trabajo los ligandos pue-

den ser las moléculas de agua y log aniones SOi“. ™ y I,

Ta existencia, en el medlio de la reaccidn, de iones oample-.
jos en los que ilones o1 gse encuentran, como ligandos, unidos
al idn Ce4+ debe oOfrecer condiciones cinéticas favorables para
la reaccidn b?. La realizacidn de esgta Ultima reaccidn, que se-
adn el esquema expresado (ecuacidn 1) ) requeririe el encuentro
de un ién Ce4+ con dos iones 01. y un dtomo de iodo, puede pPro=-
dueirse, en virtud de la existencia de dichos ilones. complejos,
nor el encuentre de dos particulas solamentes unétamo de I ¥y
un idén complejo de ce4+ que tuviese dos lones 0l como ligando
gituados en posiciones contiguas (cis); por ejemplos

| o= ey ww . & | T 2

Eato explicarfs sdemds, la marcada influencla que sobre 1a'
marche del proceao ejerce la naturaleza del dcido empleado y su
concentracidn, ya que estos factores influyen sobre la composi-
cidn del idn complejo y por tanto, sobre la proporecidén en que
ge encuentren dichos iones complejos, que contengan el nimero y

la posgicién de iones cloro, que exige la realizacidén de la reac-

cién ultimamente indicadas
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Los resultados obtenidos con las combinaciones orgdnicas
de iodo, estudiadas en este trabajo, estdn tambien de acuerdo
con la cadena de reacciones, quehconaidaramos repregentativas

del mecanismo del proceso estudiado,.



APLICACIONES ANALITICAS

Para la valoracién de centidades de I muy pequefias (del or-
den de 10"'7 M/1) hay que tener en cuenta los siguientes hechos y
condiciones analiticas:

Para aumentar la sensibillidad de e‘la reaccién hay que conse-
gulr un aumento de la velocidad especifica 32 la vista de la
ecuacidn obtenida como representativa de la relacién entre la
velocidad especifica y las concentraciones de 1odurc; cérico y

cloruros

K = = 0,0025 + 0,15 [Ce ] 4_33105{—] {Lf’_}"] | Or51

{Cl ’ \\[Ceﬂj

se vé que para una misma concentracién de ioduro, X aumenta al
aumentar la relacién cloruro/cérico. Aunque al sumentar esta re-
lacibn se hage mds pequeflo el término independiente de la ecua-
cibn, aumenta mucho el segundo término de forma que; sl se va-
ria la relacidn 01"/Ce4+ desde un valor 5 a un valor 75 y se
mantiene constante la concentracidén de I"; K casl se cuadrupiie-

ca, E1 intervalo citado es el estudiado experimentehlente en es-

te trgbajo.

Asi pues se vé que la condicibén que determina un aumento de
la sensibilidad del método ds la relascidn Cl"/C-e“'.

Pero esta relacibén no se puede aumentar indefinidamente,
puesto que hay que considerar que para valores mas altos de la con-
centracidén de ioduros K se hace muy gmande y la excesiva velcci-
dad de la reaccifn impide que se pueda determinar con exactitud.
En efecto, para una relacién Cl /034{"" de 75, para una oonwntra-

cién superior a 0,04 gammas de I"/1 ce, (aproximadamente 3,0
10~ M/1) ffa velocidad es demasiado grande. Por eso hemos opta-
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tado por un valor de la relacién C‘l"/Ce‘“' = 50 que considero
la mas conveniente, - ety

En el caso de que la concentracién de ioduro sea superior
a las 0;04 gemmes por C.c., es conveniente diluir la muestra,
pues el método es mds exacto pera concentraciones menores. E1
mayrgen de veriacién de las concentraciones ds ioduro para el
qﬁe se obtienen 'mejo-rés remlﬁadoa es el comprendido entre
0§004 y 0,04 gammas/1 CaCo (aproximadamente de O3 = 3,0
10”7 ¥/1). Por lo tanto cuendo es posible hacer una prueba pre-
liminay con muestra del liguido a analizar, si se vé que 'la
décolomcién de.i cérico es muy rdpida, conviene dilulr antes
‘de realigar la determinacién definitiva, ' '

: En el caso de que sea impogible hacer una determinacidn
previa (lo que sucede por ejemplo en la determinacidn del
iodo en sangre), si la decoloracidén es tan rdpida que no se
puede seguir bien colorﬂ.métricamente; conviene dejar que la
reaccidn llegue hasta el final, dilulr al doble ¥y aﬁadir el
doble de cada uno de los reaetivoa; '

No es necesario valorar la solucidn de srsenito con le
misme exactitud que si se tratara de determinaciones volumé-
tricas, pv;ea ya se ha visto ('pag.zﬁ ) como variaciones rela-
tivamente grandes de la concentracidén inicial de arsenito; no
alteran la velocidad especifica obtenida,

No es necesario valorar tampoco la solucidn de cérico ni
la de C1™ de acuerdo con 10 ya expuesto por otrbs antores
( )e Pexo 10 que es necesario e importante es mantener
eonsténtemente la misme relacidn 01-/0344'. Egtos reactivos se
deben afiadir cuidadosamente al problema y cada veg gque se pre=
pare muevo algano de elloa; hay que volver a construir la cur-
va de calibracidn. Egto es esencial, pues ya se ha visto

lo mucho gque influye una variacién en la proporcién de estos

reactivos scbre la velocidad especifica de la reaccidn,
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Ia temperatura influye asimismo sobre la velocidad espe-
cifica y debe mantenerse donatante con un margen de variabili-
dad de .".20 29C, Considero como temperatura mas apropiada los 2500,
pero cualguiey otra puede utilizarse, siempre que sea cons'&an-
te.

Teniendo en cuenta las condiciones expuestas, se pueden
seguir dos caminos en la valoracién de iddurosj uno mds rdpido
y sencillo para la determinacidn rutinaria de este elemento y
una mayor exactitud. Empezaremos describiendo brevemente el

primeros

Metddbea .~Ies soluciones de eérico y arsenito se prepa-
ran igual gue las desolri’eas en la pdg.17 ila tempemtura;
la longitud de onda empleeada y las demas condiciones de tm;-
bajo son las mismas exXpuestas al describir la peuta general,

Ia solucién de ClH a emplear debe ser 4;0 N

Solucién de IK que contenga 0;01 gemme. de I™/1 c.c.

Ia muestra que contiene el ioduro se lleva a un volumen de
10'0 e.c.. S5e lleva a una temperatura de 252 C, y entonces se

afiaden 0,2 c.c. de solucibn de AEO3- 0422 cecs de ClH y 042 c,

9
c. de solucibn de 00“. Se toma en‘?l:onces la-p:r.'imera lectura
colorimftrica, aronometrand'o este momento, A los 5 y 10 minu-
tos exactamente se toman nuevas lectures colorimétricas. E1 tu-
bo se mantiene todo el tiempo poaible en un bafio termoregulador,
Se resta la densidad Sptica correspondiente a los 5 mimatos de
la que corresponde & la primera lectura (tiempo 0) y asimismo
se resta la que corresvonde a los 10 minutos de la primera
(tiempo 0), Egtas diferencias se leen en una curva de calibra-
cidnque estd construide poniendo en abgeisas conceniraciones
variables de I™ (se utiliga la solucidén de IK) y en ordenadas
las diferencias de densidades Opticas correspondientes. Se
obtienen dos durvaa; una para los 5 minutos y otra para los
10 minutos. Se toma como concentracién de ioduro del problema

la media de les que corresponden & la diferencia de densida-
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des Opticas entre O y 5 mimutos leidos en su curve y la dife-
rencia entre 0 y 10 minutos leida en la curva de los 10, Si
no hay algin ién que interfiera, ambas diferencies deben day
la misma concentracién de ioduro. Esta metédica no se diferen-
cia en nada fundamental de la utilizada por la mayoria de los
au’eofaa. Pero hay que hacery notar; que, siendo la reaccidén
peseudomonomolecular, no hace falta colorimetrar deepuéa de

un intervalo determinado a partir de la edicidn del cérico
gino que basta tomar lecturas colorimétricas al principio y
al final de uno de 10; Egto es una gran vanta;]a; aconsejada ya
por Lein y Schwartz (25). Se propone tambien &n la metédica
descrita utilizer una cantidad meyor de C1l que la empleada

corrientemente, por las ragzones ya expuestas,

A continuaecién se expone una metédica que dd resultados -
mucho mas exactos.

Ias soluciones a emplear son las mismas que en el easo
anterior., Ia Unica diferenciz consiste en la forma de llevar
a cabo las’ lecturas colorimétricas y en la utilizacidn de
los datos obtenidos,

- Una vez terminada le adicién del cérico, se colorimetra
durante los primeros 12 6 15 minutos a intervalos de 1 minie
%0 o de dos , sl se vé que la reaccidn procede de fo'rma Ly
lenta ., Ias densidades &pticas correspondientes se leen en
una curva de calibracidn en la gque aparezcan en funcidn de la
concentracién de cédrico. las concentraciones asi obtenidas se
representan sobre escala logaritmica cn funcidn de los tiempos
en escala natural, Se halle la pendiente de la recta asi ob-
tenida v dividiendo ésta por 0;434 obtiene el valor de K, Se
sustituye en la ecuacidn antes expuesta; hallando asf la cone
centracibén de ioduro,

Esta metddica es mes laboriosa pero presenta dos venta=

jas principales: en vez de dos solas lecturas colorimétricas,
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se toman mas de 10, lo que disminuye el error debido a las lec-

- o
B e —a

turas,

Se eliminm tambien los errores por exceso O defecto debi-
dos a la presencia de algin idn'que,inxerfiera. En precencia
de algunos iones no se obtienen rectas al representar el loga-
ritmo de la concentracidén en funcidn del tiempo, Po:*ejemplo;
pequeflas trazas de algin reductor que actue sobre el aéfieo de-
coloran e este rdpidamente, En ese caso, al efectuar una sola
leciure coloriméhrica; como hacen la mayoria de los autores;al
cabo de un intervalo 'de tliempo determinauo; v al leer el resul-
tado cn la curve de calibracidn; se obtendrda un valor erréneo
por excesopare el ioduro.Mientras que si se vd siguiendo la va-
riacién de la concentracidén de cérico con el tiempo, la forma de
las curvas obtenidas en representacidén semilogaritmica mostraria
1a presencia de una sustancia extrafia,

Ie ecusecidn utilizada pare hallar la concentracidn de iodu-
o & partir de K debe ser hallada para cada especirofotometro y
comprobada al preparar soluciones nuevas de dos cloruros o Cé-
rico, Teniendo en cuenta que utilizaendo siempre estos dos reazc-

tivos en wna proporcidn constante la ecuacidén toma la formas
K=a4b | I

dcnde“a v b son dos pardme‘bros; le. curva velocidad especifica K
en funcién de la concentracién de ioduroc se obtiene como cual-
quier otra curva de ca}ibraaidnm Ia evuacidén de la recta asi
obtenida es la que se emplea,

En realidad estc segunda metdédica podria perfeccionarse
con un registrador automdtico de lecturas continuas como el
propuesto por Chaney (12). Pero en ese caso habria que intro-
ducir correcciones debidas a las desviaciones de la ley de Besr
o trabajar en el ulfravioleta donde diche ley se cumple (13).

Adquiriendo suficiente prdctice pueden hacerse 10 deter-

min-ciones en serie siguiendo la primera metddica expuesta,



Bagta para ello afiadir el cérico a los tubos y colorimetrar
a intervalos de medio minuto. Mientras que con le segunda
metddica cada determinacidn ocupa mas de 10 minutos. Pero
aparte este problema de economfa de tiempo, e8 aconsejable

seguir la segunda metédica expuesta,



CONCLUSIONES

_ 1.-12 cinética de la reaccidn entre el idn Oe4+ y al '
Asogﬂ, en medio sulfdrico y en ausencia de catalizadores,

es de un orden complejo vy lentisima,

2+~En presencia de cloruros es de primer orden y la
velocidad especifica es funcidn lineal de la concentrae
cién de ién C1l . En cambio; cuando actia el ién I , como
catalizador -en ausencia de cloruros— no es de primer or-

den, de modo que el mecanismo de la reaccidén es distinto.

Je=Cuando actuan conJunuamente; ioduros ~en concentra-
ciones pequefiisimes, del orden de 10 72M/$- ¥y cloruwosy —en
oanoantraoiones:muy'superiores, del orden de 10;-1 /1= la
cinética de la reaccidén es de primer orden.

'A temperatura constante, 1a'velocidad egpecifica es
funcién de las concentraciones de iones I y Cl” y de la
concentracidn inicial de ién 094*; pero independiente de
g-; cuando ésta es superior a cier-

to 1fmite, Ia ecuacidn matemdtica que expresa el valor de

la concentracidén de As0

la velocidad especifica, en funcidn de las tres variables

indicadas, es a 252C, y en medio sulffrico, la siguientes

oo™,
B

de modo que, gl se opera a concentraciones iniciales constan-

tes de Ga4+ y €17, la velocidad especffica es funcidn lineal

K = wO , 0025 % 0 s 13

de la concentracidén de I :

K=a4hb ‘;I"]
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4.~En presencia de algunos compuestos orgdnicos de iodo
-gstudiados en este trabajo; por el interés bioguimico de su
detenminacién.analitica- la cindtica de la reaccidn es, en
presencia de cloruros; de primer ordens de modo gque €808 COMe=
puestos actuan de modo semejante a los ioduros inorgédnicos,
Ia velocidad especifica de la reaccidn -a temperatura cons—
tante y cuando la concentracidn inicial de Co‘* y de Ci- se
mantienen constantes— es1funcién linaai de la concentracién

del 6ompuesto orgdnico iodado utilizado como catalizador,

B5.~18 actividad catallitica de los compuestos orgdnicos
estudiados, sigue el ordens

tetra~iodo~tironina (tiroxina) ) tri-iodo-tironina >
Y di-iodo-tironina

Ia actividad de los derivados orgdnicos de la tironins
depende del nimero de £tomos de iodo gue contiene la molécu-
la v de su posieidbn. Se ha comprobado que; 81 se designa porx
[I-OH] , 18 eoncentracién de iodos en posicién orto con el
grupo -0H del fenilo, y por [-I"Of] da eoncentracidn de
los iodos en posicidn orto con el puente =0O= existente enw
tre los dos anillos beneédnicos, y si se mantienen constan-
tes, la temperatura y las concentraciones de los'rastantes
reactivos, se puede calecular la velocidad especifica corres-
pondiente a cualguier concentracién de estos compuestos, me-

diante la ecuacidns

b
E=a4é [I_OH + b [_0_.]

6.=50bre la base de los resultados obtenidos en el
prendnte trabajo y de los hechos ya conocidos se propone co—-'
mo representativo del mecanismo de la reaccibn, catalizada
por los iones Cin'y'I" (orgdnico o inorgdnico) el siguienw

te esquemas



a) ce™ 4+ 1” T2 cedt s
b) ce® + 2017 ¢ 1/21, T2 cet + 1017

i 2
o) A803™ & HpO & 2IC13 <™=> As07™ + 2H" 4 2 4 4C1°

de modo que la accidn catalftica se debe al sistemas

2C1= + 1/2 1, ICl, + &

e
(--.-

En virtud de la reaccidn inicial a) se formardn dtomos
de I; después el proceso transcurriria por la cadena de
reacciones representadas por las ecuaciones b) y ¢). Ia ve-
locidad que se mide es la de la reaccién b) mas lenta, de mo=-
do que la velocidad especifica resulta ser funcién de las
concentraciones de los iones Cl y I” utilizados como cata-
lizador,

Se establece la suposicidén de que la existencia; en el
medio de la reaccién; de iones complejos de Ce4+; con iones
C1- conmo ligandos; debe ofrecer condiciones cindticas favo-
rables para la realigacidn del proceso representado por la

aouacién b)e

Te=Los resultados anteriormente indicados; han permiti-
do establecer las condiciones analfticas mas favorables, pa-
ra la determinacidn de concentraciones muy pequefias de iodu-
ros inorgdnicos o de los derivados iodados orgdnicos estudia-

dos en este trabajo por su interéds bioquimico.
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