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RESUNEN

Celle-ci est la premiére de trors dommunications sur
L'obtention de spectres moldculaires en emission, au moyen
d'une decharge e¢lectrigque 3¢ travers de la vapenr de la
substance en etude, en utilisant un tube 4 decharge type
Schiller modifie. Dans cette partie, | 'auteur expligue les

avantages du nouveau tube, et les conditions genc€rales et
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pratiques de l’'expérience.

DESCRIPCION DEL APARATO. PARTE EXPERIMENTAL

a) Descripcion del aparato.- (Ver la fotograffa del -
conjunto, Fig. 3) Hemos hecho toda la instalacion del siste
ma de vidrio en Pyrex. El instrumento mds importante del -
mismo, es un tubo de descarga tipo Schiiler modificado. Este
consistie en un gran tubo horizontal de 86 cm, de longitud, -
con un didmetro de 5 cm. & cada lado, y de 3 cm. en la parte
media, A este tubo se encueniran scldados otros dos tubos
en forma de U de 2.5 cm, de didmetro y con una longitud -
de 68 cm. en su rama la mds larga. El punto de insercion de
estos tubos con respecto al gran tubo horizontal citado, se
encuentra justamente en donde su digmetro cambia de 5 cm. a
3 cm.

Fn el centro del tubo horizontal, es decir, en la par-
te media del tubo de 3 cm. de diametro, hemos soldado otro,
normal con respecto a aquel, y que termina en un esmerilado
macho No. 5. Es en este lugar precisamente, en donde se co-
necta un recipiente provisto de un esmerilado hembra No. 5,
y que contiene la substancia que se va a estudiar (Ver Fig.
| No. 8) (Ver. Fig, 2)

Este recipiente se sumerge en aire liquido con sl fin
de congelar la sustancia objeto de estudio, y en esta forma
disminuir al minimo su tensicn de vapor., -La congelacion se
verifica unea vez que la bomba mecanica de vaocio ha comensa-
do a funcionar, (Ver. Fig.! No. |) puesto que siempre habra

aire disuslto en sl lfquido en cuestion, y puede ser expul-
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sado al comenzar la ebullicidn, pudiendo solidificarse la
3ustancia y evitar en este forma la presencie de impurezas
por este concepto. Si el cuerpo a estudiarse es un gas, la

congelacion se hace fuera del sistema, y entonces se colocsa

en su sitio el recipiente ya con ed gas solidificado.

kxiste desde luego, la posibilidad de trabajar con -
cuerpos sb6lidos; en este caso, se reemplaza el Dewar que coé
tiene el aire liquido por una resistencia eléctrica regula—
ble, enrcllada sobre el recipiente al que hemos hecho refe-
rencia, con el proposito de fundir o sublimar el sdlido ob-
Jeto de la experiencia., Sinp embargo, las investigaciones -
en estas condiciones son sismpre dificiles de resliger, pues
siempre habra la formacicon de cristales del cuerpo en estu-
dio en las partes frias del aparato, dando como consecuencia
variaciones grandes de presion que hacen muy dificil el sos-
tenimiento de la descarga electrica,

Dentro del tubo vertical existe una plaoca de porecsla-
na perforada de pequefios agujeros, con 8l fin de impedir la
entrada al gran tubo horizontal de gotas o trocitos de la
substancia en estudio, dsbidos a una destilacion demasiado
rapida., (Ver.Fig. | No. I1).

Bl objeto de los tubos en U de que hemos hablado,
es doble; siendo el primero, la insercion de unos electiro-
dos como tapones, uno en cada tubo, y en su rama libre.

(Ver Fig. | No. (0). El segundo, el de sumergir dichos tu-
bos en U en aire liquido contenido en dos Dewar no pla-

teados, a fin de que en este forma se pusda contirolar la -
descarga mas facilmente, variando la velocidad de -destila-

cion del vapor de la sustancia problema. (Ver Fig.! Ko. 9)
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EXPLICACION DE LA FPIGURA YNo. |
W. Edwards Co.

Bomba a difusidn d= marcurio.

Bomba mecanica d= vacio. London

Medidor de vacio tipo Mc.Leod. (Yedidas entre 2 mm, de
Hg. v 10 * mm. de Hg. )

Tubo de Geisslar. (Medidas entre | mm de Hg y 10 % om
de Hg).

Barometro de Hg (Medidas entre (00 mm de Hg y | mm de H
Osmo-regulador de Pd.

Ventana del tubo horizontal de descarga (Tubo Schiiler
modif, )

Recipiente conteniendo la sustancia que se va a estu-
diar, sumergido en aire liquido contenido en el Dewar
indicado.
Tubo en, U sumergido en aire liguido contenido en otro
Dewar,

Electrodo hueco de fierro.

Placa de porcelana perforada.

Tubo en serpentin visto de perfil, y que conecta el tu-
bo de descarge con el resto del sistema.

Trempa al aire liquido para proteger la bomba mecsnica
de los gases corrosivos ocasionados por la descarga,
Trampa al aire liquido de la bomba a difusiom.

Trampa al aire liquido para proteéer el mercurio de la
bomba a difusion, de los vapores corrosivos.

Llave que permite dejar la bomba mecanica a la presion

ambiente.

.— Llavss para aislar la bomba a difusion.

Llave para aislar el medidor de Mc.Leod.

Lilave para aislar el tubo de Geissler y en esta formsa
proteger sus electrodos de Al de los vapores corrosivos.
Llave para dejar fueras de servicio el Osmo-regulador.

Llave parse aislar sl tubo de descargas.
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Para sumergir tales tubos en el liquidc, se pueden =au
bir o bajar los Dewars segin las circunstanciss, ya que son

las solas partes méviles del conjunto.

ks indispensable que los Dewars sean transparentes pa-
re poder observar el nivel del aire liquido, as{ como el co-
lor de la descarga y variar la velocidad de destilacion en
el momento oportuno.

£l tubo horizontal de descarga se encuentra cerrado -
por sus extremidades mediante dos ventanas, una de las cua-
les es de cuarzo fundido (para la region ultravioleta), y la
otra es de vidrio (para la. regidn visible). Se encuentran
fijadas al tubo gracias a una soldadura de piceina (material
plastico de tension de vapor tan pequefia que no puede madir
dirse y que funde a 90°}. Ademas, las superficies de con-
tacto sstan esmeriladeas.

Bl tubo de descarga conecta con el resto del sistema
mediante un tubo en serpentin, (Ver. Fig.1 No., 12) Este -
tiene por fin que la descarga entre los electrodos no se ve
rifique por este camino, sino que tome curso a traves dé -
los tubos en U y del tubo horizontal. Muy a menudo, la
luz de la descarga en tales tubos es diferente tanto en in-
tensidad como en color. Obtener tales condiciones de expe-
riencia es importante, puesto que hay que procurar dismi-
nuir la disociacion molecular intensa que tiene lugar en la
proximidad de los electrodos debido principalmente a la ac-
cion catal{tica del fierro. Asi, pues, 28 aconsejable que
las cendiciones de la descargs en el tubo horizontal, de
donde parten las radiacionss que van a ser registradas por

los espectrdgrafos colocados a cada lado de dicho tubo,

(Ver Fig.3) sean precisamente squellas que nos proporcionen
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la disociacion molecular en la extension desesada y buscada,
¥ por tanto, que la escision de las moleculas no sea ni tan
completa que nos registre un continuo en las placas espec-

trograficas, ni tan restringida como para que las vibracio-
nes reportadas sobre dichas placas sean s0lo las correspon-
dientes a los niveles electronicos mas bajos,

Los electrodos a que heamos hecho mencion, son dos ta-
pones de hisrro, huecos, y refrigerados mediante una co-
rriente de agua. (Ver Fig. 2). La refrigeracion tiene como
fin el conservar una misma temperatura en los electrodos du
rante toda una experiencia, puesto que la disociacion mole-

cular aumenta con la temperaturs, aparte dz« que la grasa -

(Apiezon M) que se utilizs en todas las junturas del siste-

ma con el propdsito de hacer los clierres hermeéticos, funde

ya a los 40° dando lugar a fugas de vacio.

El, OSMO-REGULADOR

Este instrumento, aunque de uso no muy frecuente es
conveniente tenerlo conactado al sistema general ya que es
el encargado de proporcionar hidrdgeno para cebar el tubo
© bien para mantener una descarga que no puede establecerse
solamente a traves de los vapores de la sustancia que se -
estudia., (Ver Fig. | No. 8).

Se hace pasar una corrismte de gas de alumbrado o com
bustible dentro del osmo-regulador, el cual tiene un tubito
de Pd que se calienta directamente mediante una corriente

continua del orden de I8 V y 25 A. Hacia los 500° el Pd -
se vuslve permeable al hidrogeno, el cual passa al sistema.

(Yer. Fig.4).
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EL TUBO DE GEISSLER

Fste tubo es una gran ayuda para controlar el vacio en
el sistema., (Ver Fig.| No. 4) La tension a sus electrodos -
esta proporcionada por el secundario de un transformador:

tension en el primario, 125 V, tensicn en el secundario, -~
1500 V (Ver Fig. No. 4).

LA DESCARGA

Esta se establece, como hemos explicado, a traves de -
los vapores de la sustancia en estudio, y en el tubo para -
ese fin. A los bornes dz2: los electrodos de los tubos en U
llega una corriente alterna proporcionada por el secundario
de un transformador: tension en el primario, (25 V, regula—
ble mediante un reostato de |,000 ohms, Tension en el se-
cundario, hasta 5,000 V La intensidad de esta corriente ~
del secundario, que es uno de los datos que nos intsresan, -
la apreciamos con un miliampermetro. Generalmente las des-
cargas tienen intensidades que van de los 8mA a los 30 mA,
variando con la sustancia en cuestion, y con el grado de -
disociacidn molecular que se busque, (Ver. Fig. 4)

Por tanto, las condiciones y estabilidad de una des-
carga estaran supeditadas a tres factores principales: con-
centracion de los vapores en el tuho, o sea, presion inter-
na de operacion, gensralmente 102 mm Hg. Velocidad de des
tilacion de dichos vapores hacia los tubos en U y haola -

el recipiente conteniendo el producto en estudio; y final-
mente, intensidad de la corriente suministrada a los ogoa—

trodos.
Las ventajas del presente tubo son poder sostener con
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relativa facilidad una descarga, variar suavemente las con-

diciones de la misma, y poder operar todo el sistema un so-

lo investigador en lugar de dos o tres como originalments.

b) ¥Yanera de operar el aparato.- En todas las expe-
riencias hemos fotografiado la descarga simultaneamente so-
bre dos espectrografos: uno para la region visible, y otro
para la ultravioleta, £En estas condiciones estamos ciertos
de obtener los dos espectrogramas en condicionss de axcita-
cion identicas. (Ver. Fig.53)

Antes de comenzar una experiencia hay que degasificar el
sistema mediante bombeo; verificar si el vacio se hace nor-~
malmente; si los ductos de la bomba de difusion de mercurio
no estan obstiruidos, lo cusl acontece frecuentemente debi-
do a la formacion de sales de mercurio por el atague de es-
te metal por los gases corrosivos formados con frecuencia -
en la descarga; y localizar las fugas de vacio que existan
en ¢l sistema con el fin de corregirlas inmediatamente., -
Con este dltimo fin es muy dtil la disposicion de las siete
llaves de paso, las cuales permiten aislar en partes el sis
tema, (Ver Fig.!) El empleo de un detector electrico de fu
gas no es muy aconsejable, ya que el mismo produce pequehos
agujeros en las partes en donde la pared del vidrio no sea-
suficientemente gruesa,

Una vez que el vacio se mantiene, y que la descarga -
del tubo de Geissler nos muestra que el conjunto esta sufi~
cientemente degasificado, se asierra la llave b, se abre la lla-
ve a, se desconeccta la bomba mecahica, y poco a poco se -
abre la llave b, (La bomba de difusicn no se emplea para -
el degasado).

El recipiente vacio se desconecta (Fig. | No. 8), y -
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se vierten en el unos 30 cc. del 1lfquido que se va a estu-
diar; se coloca nuevamente dicho recipiente en su sitio, =se
cierra la llave ¢ asi como la a, y se pone en marcha la
bomba mecanica. Unos minutos mas tarde, cuando el Geissler
nos muestra que el sistema esta nuevamente degasificado, se -
abre muy lentamente la llave ¢g; el 1liquido comienza a her-
vir, y nosotros principiamos a sumergir el recipiente en el
aire 1liquido. Cuando la sustancia esta completamente so0li-
dificada, se cisrra el circuito de la bomba de difusidn, y
una vez que la descarga en el tubo de Geissler ha desapare-
cido se cierra nuevamente la llave ¢ y se hace descender
un poco- el Dewar que contiene el aire 1Iquiﬁo dentro del -~
cual esta sumergido el recipiente que contiene el cuerpo en
estudio. En estas condiciones, e) liquido congelado comien
za a vaporizar y estos vapores a llenar el tubo de descargs,
es entonces cuando se cisrra el circuito de los electirodos
y cuando se empieza a regular la destilacion de los mismos
mediante los otros dos Dewar conteniendo aire liquido. (Ver
Fig. 3)

Al inicio de la descarga, esta es dificil de mantener;
una manera de favorecerla es tomar los tubos en U, uno con
cada mano a fin de pasar a tierra la corriente que se en-
cuentra sobre el vidrio, Una vez que la descarga esta bien
establecida ella misma impide que la carga se acumule en el
exterior, y entonces mediante el reostatio respectivo empeza
mos & controlar la luminosidad de la misma, a fin de que la
disociacion molecular no sea excesiva., El color de la des-
carga varfa considerablemente de un cuerpo a otro, pudiendo
tener practicamente todos los colores del espectro.

La 1llave g se empieza & abrir lentamente, y se pro-

cura suministrar vapores del liquido corngelado en propor-
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cion de los expulsados por el bombeo.

Se abren los disparadores de 163 espectiragrafos y se
enmpieza a contar el tiempo de exposicion que puede variar -
awpliamente de acuerdo con el tipo de placa empleado, el co
ler e intensidad de la descarga, la zona de interes del es-
pectro, etc.

Despues de una serie de experiencias sobre un cuerpo,
es conveniente limpiar totalmente el tubo principal y los -
electrodos, a fin de evitar impurificaciones sobre la subs-
tancia siguiente a estudiarse; principalmente si se trata -
de estudiar compuestos no hidrogenados ‘despues de sustancias
que contengan hidrogeno, pues este elemento se adsorbe muy
feacilmente por el hierro de los electrodos y aun por el vi-
drio del tubo. Aparie de ese inconveniente, resulta gque ca
si siempre a consecuencia de la descarga hay la formacion -
de radicales libres gue actuian como monomeros los cuales se
polimerizan rdpidamente dando un depdsito sélido, cafe, de
aspecto resinoso, sobre las paredes del tubo, el cual bhay
que retirar. (La explicacicn de este fenomeno atin no es-
tamos seguros de que sea la citada; esperamos hacer andli-
sis cuantitativos sobre este producto resinoso que nos den
luz sobre el punto),

Hemos preferido para hacer la limpieza citada, cortar
el tubo de union del tubo de descarga al sistema, retirar -
las ventanas y los electrodos, y meter todo & un horno eldé
trico a 450° durante dos a tres horas, Despues, volver a -~
pulir nuevamente los elecirodos y colocar todo en su sitio.

Es pertinente retirar de vez en cuando la bomba de -
difusion, limpiarls en la misma forma, y cambiarle el mer-

curio, a fin de evitar deficiencias en su funcionamiento.
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Tal como pueds aprsciarse en la Fig.8, todo el oconjun-
to he =ido montado en soportes moviles de altura regulable

mediante oremalleras a fin de poder hacer una calibracidn -

optica del total.

En los proximos artf{culos sobre el tema, discutiremos

los espsctrogramas obtenidos en el tratamiento de los vapo-

res de los derivados halogenados del metano, algunos de los

cuales han sido estudiadoz por vez primera por este procedi

miento.
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