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INTRODUCCION

La Electrogquimica no es solamente lo que indica
gu nombre, o sea la aplicacidn de la corriente eléetrica
a la produccién de fendmenos gquimicos, o reeciproca-
mente, el aprovechamiento de las afinidades quimicas
para producir electricidad ; hoy dia ha llegado a ser
el més valioso anxiliar de la Quimica, y es sabido que
la medida de las fuerzas electromotrices constituye
en muchos casos el 1inico medio de que disponemos
para la determinacién de la fuerza quimica con que
ge efectuan las reacciones ; la determinacion de la
conductibilidad nos da una idea del estado y de la
manera de conducirse lag disoluciones desde el punto
de vista guimico ; la Electrogquimica ha dado origen
a la teoria de la disociacion, que es nuna de las méis
fecundas teorias de la Quimica. Y no es menor su
importancia para las aplicaciones practicas de la Qui-
mica : muchos cuerpos que por la via quimica no
pueden obtenerse o se obtienen con mucha dificultad,
ge preparan ficilmente con ayuda de la electricidad :
tales son los metales alealinos y el Al, Mg, CaC,, ete. La
Electroquimica nos da un medio de aprovechamiento
de esas cantidades de energia producidas por el Sol,

1. DavNger: : Electroquimica. I— 35 ’{3"0" ;;*
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2 Introduceion

que se presentan en forma de fuerzas hidrdulicas, acu-
muldndolas para luego enviarlas adonde sea preciso,
en forma de corriente elécfrica.

La Quimica general o tedrica y la Electroquimica se
han hecho inseparables; el estudio de la una contri-
buye al progreso de la ofra, hasta el punto de que ya
no es posible estudiarlas separadamente.



CAaprfTuno 1

Conceptos del frabajo, de la intensidad
de la corriente y de la tension

El conocimiento del trabajo que una accién qui-
mica puede producir, es decir, de la energia desarro-
llada en las reacciones quimicag, es de la mayor im-
portancia para los progresos cientificos y técnicos, y
hasta para la vida ordinaria del hombre. Hoy es posi-
ble medir el trabajo producido por una reaceién qui-
mica, por ejemplo, la combustion del éxido de car-
bono para formar el anhidrido carbdnico ; y los coefi-
cientes de temperatura nos permiten averiguar cniles
serdn las condiciones necesarias para que la reacecién
se produzea, asi como prever ofras muchas reaccio-
nes ; todo dependerd de las condiciones de tempera-
tura, ete., en que se verifique la experiencia ; asi la
reaceion : 00 4 O = 00y, si la temperatura ambiente
es de 20° se verificard con explogidn, pero serd tanto
més incompleta cuanfo mayor sea la temperatura, y
§i éstia es suficientemente elevada la reaceién es rever-
sible, es decir, que el CO no arde, sino que el CO, for-
mado se descompone en (O - O.

Podemos distinguir seis clases de energla principa-
les, a saber : 1.3, energia mecénica ; 2.%, energia de
volumen ; 3.8, energia quimica ; 4.%, energia eléctrica
0 magnética ; 5.8, energia calorifica ; 6.%, energia ra-

= PIRTIPAS



4 Conceplos del trabajo y de la inlensidad de la corric_ﬂtc_

diante. Las clases 1.2 a 4.%, en condiciones adecnadas,
ge pueden transformar cuantitativamente una en otra,
pero la transformacién de la energia calorifica en otra
forma, sin pérdidas, no se ha podido lograr hasta aho-
ra, si bien se transforman cuantitativamente en ener-
gia calorifica las energias mecdnica, eléetrica y de vo-
lumen. Podriamos también distingnir como una 7.8
clase de energia, la que resulta libre por la desagre-
gacién de los elementos radioactivos, pero estos fend-
menos nos gon todavia poco eonocidos y no han po-
dido hacerse reversibles ; su estudio estd alin en log
prineipios.

Podemos comparar la energia con otras magnitudes,
como las fuerzas, y valorarlas en funcién de la masa, del
tiempo y del espacio. Como unidades fundamentales de es-
tas tres magnitudes, ha tomado la Cliencia la masa de un
gramo (o sea la de 1 em.! de agua destilada a 4° C, que esla
temperatura gque corresponde al miximum de densidad del
agua), el segundo y el centimetro. que constituyen el sistema
de unidades absolutas centimetro-gramo-segundo, o sistema
c. g. 8. La unidad de velocidad es la de un mévil que re-
corre un centimetro por segundo (cm/seg) (}). Aceleracion
es el aumento de la velocidad en un segundo ; su unidad es
la que corresponde a un cuerpo cuya velocidad aumenta
en 1 em. cada segundo (em/seg®). La aceleracion debida a
la gravedad es de 980,60 em. ala latitud de 45°. La unidad
de fuerza es la dina, que es la fuerza que aplicada a la masa
de un gramo le imprime la unidad de aceleracién (1 ecm. por
segundo). Il peso de 1 gr. es la fuerza con que la Tierra atrae
a la masa de 1 gr. (*); 1 gramo-peso equivale, por consi-
guiente, a 980,60 dinas. Kl trabajo o la energia tienen por
unidad al ergio, que es el trabajo que produce la fuerza de
una dina cunando su punto de aplicacién recorre 1 centimetro

(em® g/seg®).

(Y) La veloecidad del sonido es 330 m. por segundo ; la de un
punto del ecnador terrestre 464 m. ; velocidad cinética media de la
molécula de hidrégeno 1700 m. ; velocidad del movimiento de tras-
lacidn de la Tierra alrededor del 8ol 30700 m. ; velocidad de la luz
305 685 km. por segundo.

(*) No hay que confundir el gramo-peso con el gramo-masa.
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(Clonviene dar a conocer la relacion que existe entre las
dos magnitudes energia y trabajo.

Energia es todo aguello gue puede producir trabajo, e
inversamente, el trabajo puede transformarse en energia
en cualquiera de sus formas. Ambas magnitudes son equi-
valentes y se miden con la misma unidad ; sin embargo, no
deben confundirse en el lenguaje usnal. La energia es inhe-
rente a las distintas formas o estados que afectan a la ma-
teria, mientras que el trabajo es siempre el efecto de un
fenémeno o de una variacion de aquel estado. Silevantamos
un cuerpo que pese 1 kg. a 1 m. de altura habremos efec-
tuado el trabajo de 1 kilogrametro, y si a este punto cesa
el movimiento, el cuerpo posee una energia de 1 kgm, ; si
ahora lo dejamos caer de la altura de 1 m. a que se encuen-
tra, esta variacion del anterior estado va ligada a una pro-
duccion de trabajo igual también a 1 kgm. Los factores que
integran la energia se determinan simultineamente, y ésta
tiene un valor tinico, mientras que los factores del trabajo
se han de determinar en relacién con el tiempo en que se
verifica. A toda reaccién quimica corresponde una cantidad
fija de energia interna, que puede transformarse en trabajo
eléetrico, gquimico, ealorifico 0 mecinico. In los condensa-
dores se acumula la energia eléctrica, que se transforma en
trabajo eléctrico si se ponen en comunicacién ambas partes,
es deeir, si se establece una corriente.

Hn la Ciencia se emplea como unidad de trabajo el ergio,
pero en la prictica se usa ordinariamente el kilogrimetro
o el ecaballo-hora (). El kilogrimetro es el trabajo que,
confrarrestando a la gravedad, hay que efectuar para levan-
tar 1000 gr. a 100 em., o bien el gque se produce cuando
se deja caer 1 kg, desde una altura de 1 m. Como 1 gramo-
peso = 980,60 dinas, 1000 gramos-peso equivalen a 930 600

; el kgm es, por consiguiente, el trabajo producido por
980 600 dinas, cuando el punto de aplicacion de esta fuerza
recorre 100 em., y, por consiguiente, 1 kgm. = 98 060 000
ergios. Potencia es el trabajo producido en la unidad de
tiempo (1 segundo), o también el cociente trabajo/tiempo ;
el valor de nuestros generadores, turbinas. motores de va-
por, dinamos, ete., se establece seglin su potem:la.

Se llama energia, de movimiento, fuerza viva, o energia

(!} Xl caballo-hora es una antigua unidad, que aun se usa
bastante ; la expresién vulgar veaballo de fuerzas es impropia, pues
no es tal fuerza, sino una potencia, que no corresponde tampoco
& la que posee un caballo ordinario.
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cinética de un cuerpo de masa m que se mueve con la velo-
4 v e Mot .
cidad e, a la expresion = =, que podra transformarse en ener-

gia calorifica si el cue:q;o choca con un obsticulo. El tra-
bajo producido partiendo del réposo hasta que el cuerpo
adguiere la velocidad e es igual al producto de la fuerza por
el espacio recorrido, ' = f % s; ahora bien, como el espa-
cio podemos expresarlo como el producto de la velocidad me-
dia ¢ —:0 por el tiempo, 8 = i} t, ¥ la fuerza f es el pro-
ducto de la masa por la aceleracion, f = ma, siendo ademas
¢ mae

a-= = y por consiguiente f = 5 tendremos para el traba-
ull
jor fi= ?’;‘E_ ?—’i = m_: El producto f - £ se Hama impulso

de la fuerza f durante el tiempo {, y su igual me recibe el
nombre de cantidad de movimiento de la masa m : f { = m e,
La Tierra, con una masa de 6 - 10% gr. y una velocidad de
3 - 10% em/seg., girando alrededor del Sol, posee una canti-
dad de energia de 2,7 - 101 ergios = G5 - 10® calorias; si de
repente se detuviese en su movimiento, su temperatura se
elevaria a unos 50 0009,

La unidad prictica de la energia de volumen es el litro-
atmésfera. Un gas encerrado en un recipiente, ejerce presién
sobre las paredes del mismo (véase pag. 25 y sigs.), porque
tiende a dilatarse, es decir, a aumentar de volumen ; la capa
gaseosa que envuelve a la Tierra (atmaésfera) se extiende a
la altura que corresponde a la dilatacion del aire y permite
la atraccion terrestre. Todo gas, al dilatarse, produce un tra-
bajo al vencer la presién atmosférica. (En general, a toda
disminueién de presién corresponde un aumento del volu-
men del gas, y viceversa, si la presion aumenta se produce
una contraceién 6 disminucién de volumen.) La presion
atmostérica se mide con el barémetro y se puede equilibrar
con una columna de mercurio de 1 em.* de seceion y 76 em. de
altura. Esta columna de mercurio pesa 1,0333 kg., siendo el
peso especifico del mercurio 13,596 ; la presién de una atmos-
fera por cm.* vale, pues, 1,0333 kg. y por dm.* 103,33 kg. 8i
tenemos un gas a la presion atmosférica, y si suponemos
que se dilata 1 dm., es decir, que su volumen aumenta en
un litro, el trabajo producido serd :

108,33 x 0,1 = 10,333 kgm, = 10,333 kg. x 1 m,
= 10333 gr. x 100 em. = 1 033 300 gr.-cem.,
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es decir, que el trabajo serd el mismo que produce la fuerza
de 1 gr. cuando el espaeio recorrido esde 1 033 300 cm,, ¥
como sabemos que el gramo-peso equivale a 980.,6 dinas,
tendremos que: 1 litro-atmosfera = 980,6 x 10333500 =
1013200000 ergios.

La energia calorifica se mide en calorias: esta unidad
se define diciendo que es la cantidad de calor necesaria para
elevar la temperatura de 1 gr. de agua de 14 1/,° a 15 /.9,
Hl ealor espeeifico del agua no es independiente de ]a, tem-
peratura, o sea que el calor necesario para elevar en 1 grado
la temperatura de 1 gr. de agua es distinto segiin sea la
temperatura (') a que se opere (*).

Il equivalente mecanico del calor, es decir, el nimero
gue sirve para pasar de la energia calorifica a la energia
mecanica, ha sido hallado por distintos procedimientos; las
mis recientes determinaciones lo han fijado en 42 670. Se-
gun esto, si se deja caer un cuerpo gue pese 1 gr. de una
altura 42 670 cm., o bien 1 kg. de 42,7 cm., la fuerza viva
ganada transformada en calor es capaz de elevar la tempe-
ratura de 1 gr. de agua de 14 1/,° a 15 /.9, o sea que una ca-
loria equivale a 42 670 gr.-cm. 6 0,4267 kgm. 6 a:

42 700 x 980,6 = 41 842 000 ergios,

0, en nimeros redondos, 42 millones de ergios (980,86 es la
aceleracion de la gravedad).

La energia quimica no tiene unidad especial; general-
mente la medimos por la cantidad de calor absorbido o des-
prendido en las reacciones, o por el trabajo eléetrico produ-
cido. Como a cualquiera otra clase de energia, podemos des-

() La temperatura puede considerarse como una magnitud
comparable con el potencial eléetrico, ¥ asi como una cierta can-
tidad de electricidad produce trabajo cuando pasa de un potencial
a otro, asi también una cierta cantidad de calor produce trabajo
cuando hay descenso de temperatura,

(!) Existe, ademds, la llamada scaloria medias, que es igual a
Ia cenfésima parte de la cantidad de calor necesaria para calentar
1 gr. de agua de 0° a 100°; finalmente, se entiende por waloria
a 0% (cero grados) la canhdad de calor necesaria para elevar
de 0° a 1° la temperatura de 1 gr. de agua y su valor es cerca
de 1 ¢/, superior al de la caloria media. Con el nombre de kilo-
caloria se designa una cantidad igual a mil veces la calorfa a 159,
La cantidad de calor necesaria para elevar en 1° la temperatura
de un cuerpo es su scapacidad calorificas.
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componerla en dos factores, uno de intensidad y ofro de
capacidad ; el primero, o sea el potencial quimico, es una
dimensién comparable al potencial eléetrico; asi pues,

Trabajo gquimico = potencial quimico X cantidad de
materia;

Trabajo eléctrico = potencial eléctrico » cantidad de
electricidad.

La cantidad de materia quimieca equivale a la cantidad de
electricidad (ambas son proporcionales segtin la ley de Fa-
raday). ElI potencial eléctrico equivale al potencial quimico.

Para la energia radiante no se ha establecido hasta aho-
ra ninguna unidad usual.

El trabajo eléctrico y su equivalente de transformacion
en energia mecanica, energia de volumen y energia calorifi-
ea, tiene gran importaneia en Electroguimica. Las acciones
que ejercen entre si las masas nos son conocidas s6lo por
los efectos de atracecion ; la Klectricidad y el Magnetismo
también producen atracciones y repulsiones segun la pola-
ridad; de este modo hemos venido en conocimiento de dos
clases de electricidad : positiva y negativa, y hemos esta-
blecido la siguiente ley : eleciricidades del mismo nombre
se repelen y eleclricidades de distinto nombre se atraen (*).
lista fuerza atractiva o repulsiva que tiende a poner la
electricidad en movimiento produce un trabajo que puede
ser expresado en unidades del sistema ¢. g. s. ; este trabajo
es el punto de partida para la comparacion de las magnitu-
des eléctricas con las demis magnitudes,

Se pueden comparar la electricidad y sus efectos con la
materia y los suyos considerando a la electricidad como una
especie de materia, y asi podremos hablar de masas y den-
sidades eléetricas econ igual propiedad gue cuando nos refe-
rimos a la materia. Definiremos la unidad de masa eléctrica
(o de cantidad de electricidad), aguella que actuando sobre
una masa igual colocada a 1 em. de distancia la atrae o
repele con la fuerza de 1 dina., Ademsds de este sistema elec-
trostatico, al gque pertenece la unidad anterior, existe un

('} Mas sencillo es suponer ,que existe una sola clase de electri-
cidad, que conziste en pequefios dtomos o selectroness, del mismo
modo que los cuerpos simples estan constituidos por 4tomos ; si un
cuerpo contiene mas de estos electromes negativos que en estado
normal, se dice que esté electrizado negativamente, v si, por el con-
trario, contiene menos, estari positivamente electrizado.
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«gistema electromagnéticor, empleado para las corrientes
magnética y eléetrica. Poseemos también un sistema gui-
mico» fundado en los equivalentes : a 1 gr. de H puesto en
libertad por la corriente, corresponden § gr. de O ; 107,88
de Ag, etc.

1 culombio = 3 - 10* unidades electrostaticas = 0,1 elec-

tromagnéticas = 1036 > 10-* quimicas.

En adelante, cuando hablemos de unidades eléctricas, se
entenderd que nos referimos a las electromagnéticas.

La unidad practica de cantidad de electricidad que lla-
mamos culombio es la décima parte de la unidad electro-
magnética o cegesimal. Un culombio deposita en el voltd-
metro de plata 0,001118 gr. de plata metéilica, o lo que es
Jo mismo, 0,01036 mgr. del equivalente de cada ion, es decir,
0,01036 mgr-equivalente de cada cuerpo depositado en el
electrodo correspondiente.

Las atracciones y repulsiones eléctricas se rigen por las
mismas leyes de la gravitacién universal, es decir, que la
fuerza (atractiva o repulsiva) es directamente proporcional
a las masas o cargas eléetricas, y estd en razon inversa del
cuadrado de la distancia que las separa ; si 1, y m, son dos
masas eléctricas y I la distancia que las separa, tendremos :
f= T ﬁﬂ’. (1) Toda masa eléetrica ejerce en todas direccio-
nes una fuerza que actia sobre cualguiera otra masa elée-
trica situada en su campo, siendo atractiva o repulsiva segiin
las polaridades respectivas; si no hay nada que lo impida,
esta fuerza produce movimiento y por consiguiente trabajo.
Supongamos que tenemos una cierta masa o cantidad de
electricidad, y un punto a cierta distancia; tendremos que
gastar un cierto trabajo para transportar una particula de
electricidad del mismo nombre, igual a la unidad, desde
el @ a dicho punto ; igual trabajo se consumird para trans-
portar de ese punto-al « una unidad de masa eléctrica de
nombre contrario ; este trabajo es lo que se llama potencial
del punto considerado, Alrededor de la masa eléctrica de que
acabamos de hablar, existirin naturalmente muchos puntos
de igual potencial que forman una superficie equipotencial;
por consiguiente, toda masa eléetrica esta rodeada de infi-
nitas superficies equipotenciales.

() También influye la naturalezs del medio que separa a las
masas. (Véasge el capitulo sobre la constante dieléctrica, pag. 112.)
CUomo base se foman las constantes para el vacio como medio.
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Kl potencial en un punto situado a la distancia I de una
masa eléetrica m es mfl, y si tenemos dos masas m; y i,
separadas por la distancia I, su energia potencial o capaci-
dad de trabajo serd mm./l, puesto que el trabajoesw= f -1,
¥ poniendo en vez de f su valor:

MaMa g _ Ml
i {

Consideremos ahora dos puntos cuyos potenciales res-
pectivos sean ¥, ¥ v, siendo v, el mis elevado (') ; el tra-
bajo necesario para transportar un culombio de uno a otro
serd v; — vy, ¥ para e culombios, e (v; — v,). Este trabajo
puede ser positivo (es decir, que el sistema lo produce), o
negativo (en euyo caso tenemos que suministrarlo para con-
trarrestar la energia del sistema), y la cantidad de electri-
cidad ¢ serd positiva o negativa, segiin que el campo de
fuerza esté formado por una u otra clase de electricidad;
1 — v es lo que se llama diferencia de potencial, y su uni-
dad practica es el voltio.

Si el potencial de 1 culombio varia en 1 voltio, se pro-
duce un trabajo de 1 voltio-culombio. Supongamos ahora
que entre dos puntos haya una diferencia de potencial de &
voltios, ¥ que ésta permanezca constante, como sucede en
una magquina eléetrica o en un elemento de pila; si unimos
estos dos puntos por medio de un alambre conductor, pasa-
ra la electricidad del punto 1 al punto 2, y tanto mas rapi-
damente, cuanto menor sea la resistencia que opone el
alambre al paso de la corriente, es decir, que pasard tanto
mayor niimero de culombios por unidad de tiempo, cuanto
menor sea dicha resistencia. La unidad de resistencia es el
ohmio, que es la resistencia que opone al paso de la corriente
una eolumna de mercurio de 1 mm.* de seccién y 1,003 m. de
longitud.

El nimero de culombios que pasan por la seceién de un
conductor en la unidad de tiempo se denominan amperios,
es decir, que la intensidad de una corriente es de 1 amperio
cuando circula por el conductor 1 culombio por segundo.
El voltio se define como la diferencia de potencial o tension

w =

(1) Hay que tener siempre en cuenta gue el potencial y la
diferencia de potenciales representan un trabajo y no una fuerza.
La fuerza produce un trabajo solamente cnando se desplaza su
punto de aplicacién; en el potencial esta contenido el camino; pues
iy Mg iy gl

1 no
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capaz de hacer circular un amperio por un conductor cuya
resistencia es de 1 ohmio. 181 vafio es la unidad de potencia :
vatio = voltio x amperio (trabajo por unidad de tiempo).
El vatio-segundo o julio (voltio « amperio-segundo) es el
trabajo efeetuado por 1 eulombio que atraviesa una resis-
tencia de 1 ohmio,

Todas estas unidades han sido elegidas arbitrariamente ;
sin embargo, existe una razén para esta eleceién, y es que
para reducirlas a unidades absolutas basta multiplicarlas
por una potencia de 10 ; asi, el culombio es la décima parte
de la unidad absoluta o cegesimal de cantidad de electrici-
dad ; el amperio es también '/, de la unidad absoluta de
intensidad ; el voltio 10° veces la unidad cegesimal de dife-
rencia de potencial ; el ohmio 10% veces la unidad absoluta
de resistencia, el vatio-segundo = 107 ergios. Para darnos
cuenta de la magnitud del culombio comparado con la uni-
dad electrostatica correspondiente, supongamos dos culom-
bios separados por una distancia de 1 km., se atraeran con
una fuerza de 9 - 10° dinas, o aproximadamente 900 kilo-
gramos.

Como hemos visto, el trabajo se compone de dos
factores, uno de intensidad y otro de ecapacidad :

1. Trabajo mecdnico :

i espacio
Yelocidad = L
fiempo
. velocidad
Aceleracion = ——
tiempo
Fuerza = masa < aceleraeion.
] trabajo
Potencia = 4]
tlempo
Peso = maga % aceleracion de la gravedad.
Trabajo = peso X altura de caida.

2. Trabajo de la dilatacion :

Trabajo = aumento de volumen X presion.
Trabajo = volumen X aumento de presion.

Presién — — 2000 __
superficie

A
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3. [Drabajo quimico :
Energia = potencial quimico X cantidad de ma-
teria.

4. Trabajo eléetrico :
La cantidad de electricidad se¢ mide en culombios.
La resistencia en ohmios.
Intensidad de la corriente
cantidad de electricidad
tiempo
Diferencia de potencial o tensiéon (voltios) = in-
tensidad x resistencia.
Trabajo (vatios-segundo) = tension X cantidad de
electricidad.
Potencia (vatios) = tensidn X intensidad.
Trabajo = tensién « intensidad x tiempo.

5. Bnergta calorifica :
Trabajo = diferencia de temperatura * cantidad
de calor.

(amperios) =

La tabla anterior permite la transformacién de las dis-
tintas formas del trabajo unas en otras; asi, 6 julios
=6 x 0,239 = 1,44 calorias; 3 millones de kgm. =
3000000 x 2,72 »x10-% = 3000000 x 0,00000272 = 8,16 ki-
lovatios-hora. Respecto de la constante gaseosa R, véase

pagina 20.

Produccion de frabajo por los fenémenos
naturales

Prinecipio : Todo fendmeno natural que se verifica
espontdneamente puede producir trabajo, y sdlo estos fe-
ndmenos lo producen. Si queremos provoear fendmenos
que no se verifiquen espontineamente, s6lo podremos
lograrlo a costa de un eierfo consumo de trabajo.

Hste prineipio comprende a todos los fendmenos
naturales, tales como el movimientodelos cuerpos elec-
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trizados, la dilatacién de los gases, el movimiento de
las masas por la gravitacién universal, las reacciones
quimicas, variaciones de temperatura, radiacién, etcé-
tera. De aqui resulta que s6lo podemos apreciar los
fendmenos por la cantidad de trabajo que producen o
consumen al verificarse, lo que nos permitird, en mu-
chos casos, preverlos y utilizar sus efectos, y aun pro-
voearlos si noR conviene.

Todo euerpo, eén cualguier momento que ge le con-
sidere, posee una cantidad de energia total, que es la
suma de todas las energias que encierra, tales como
energia ealorifica, puesta de manifiesto por su tempe-
ratura ; energia eléefrica, por su potencial eléetrico ;
energia de la gravedad, por su posicién respecto del
punto de atraceidn (para nosotros el centro de la Tie-
rra) ; energia cinética, por su estado dindmico, ete. Si
la posicién o el estado de un euerpo, o de un gistema
varia en cualquier forma que sea, experimenta también
una variacién su energia total. No poedemos hallar el
valor absoluto de lag distintas clases de energia que po-
§ee un cuerpo, pues para esto seria preciso poderlo com-
parar con un cuerpo desprovisto en absoluto de energia,
y sabemos gue tales cuerpos no existen; por consiguien-
te, sdlo podemos apreciar variaciones de Ia energia.

Hemos visto (pag. 4) que toda clase de energia es
puede transformar cuantitativamente en energia ca-
lorifica ; esta 1ltima, por consiguienfe, nos puede ser-
vir para medir toda clase de variaciones de la energia,
siempre que sea total su transformacién en energia
calorifica. Sea U la variacion de la energia total de
un sisgtema, y @ su equivalente en energia calorifiea,
segun la tabla de la pigina 12, fendremos : U = Q (}).

(') Por lo que respecta a los signos, convendremos en que todas
las cantidades de energia obtenidas en el proceso de la transforma-
cién sean positivas, y las que nosotros tengamos que suministrar,
negativas.
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Supongamos ahora que la energia no se transforma
totalmente en calor, sino que una parte de ella pro-
duce el trabajo L, y el resto se transforma en la can-
tidad ¢ de calor (g < @), tendremos: U = L + ¢.

Si eomunicamos al sistema el trabajo L, la canti-
dad de calor equivalente serd mayor: U -+ L' = @'
(€ = @), y si en vez de esto, le hacemos perder la can-
tidad de ealor @, tendremos :

— Q-+ U= 0, de donde, U = Q.

Primer axioma, o ley de la indestructibilidad de la
energita: Del mismo modo que de la nada no se puede
obtener materia, ni la materia puede anularse (ley de
la indestructibilidad de la materia), tampoco se puede
obtener trabajo de la nada, ni el trabajo puede anularse ;
asi, una maquina no puede produeir trabajo si no re-
cibe energia del exterior. El ¢perpetunm mobile» de
primera eSpecie, e§ decir, una miquina que sumi-
nistre continuamente ftrabajo sin absorber energia
del exterior, ed, pues, absurdo.

Cabe preguntar, si cuando un cuerpo pierde energia ex-
perimenta al mismo tiempo una pérdida de masa ; la res-
puesta es afirmativa, pero la pérdida de masa es inaprecia-
ble e igual a la cantidad de energia perdida dividida por el
cuadrado de la velocidad de la Iuz (esta velocidad es de
300000 km, por segundo, su cuadrado es 90 000 000 000).

Del anterior axioma se deducen las tres importan-
tes proposiciones signientes :

La cantidad de energia ganada cuando se verifica
un fendmeno es igual a la que se gastaria para produ-
cir el fendmeno inverso.

La cantidad de energia necesaria para llevar un
sistema de un estado inicial a otro final es la suma de
todas las cantidades de energia puestas en juego, cual-
quiera que sea el wimero de los estados intermedios y
el orden en que éstos se han sucedido.
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Si a un cuerpo o sistema se le hace sufrir una
serie de transformaciones, de modo que vuelva al es-
tado inicial, la suma de todas las cantidades de ener-
gla puesias en juego es nula: TH = 0.

Para mayor claridad, aplicaremos los anteriores
prineipios a algunes ejemplos :

Si tenemos un cuerpo que pesa 10 kg. y lo eleva-
mos a 1 m. de altura, hemos aumentado su energia
potencial en 10 kgm. ; 81 entonces lo dejamos caer de
la misma altura, la energia potencial se fransforma
en energia cinética, que al choear contra el suelo se
transforma en energia calorifica, enyo valor segin la
tabla de la pigina 12, es 23,43 calorias ; tenemos pues
— U + @ = 0. Elevemos de nuevo el cuerpo 4 que
pesa 10 kg, a la altura de 1 m. y undmoslo por medio
de un hilo con otro euerpo B que pese 9 kg., haciendo
pasar dicho hilo por la garganta de una polea, al caer
el cuerpo A elevard al B, produciendo un trabajo
L = 9 kgm., y al chocar A confra €l suelo se producira
una cantidad de calor ¢ = 2,343 calorias y tendremos :
U = L -} q. 8i para acelerar la caida de A le empu-
jamos, habremos cedido un trabajo L', y en el cho-
que contra el suelo se habrd producido una cantidad
de calor ¢'; tendremos pues, U + L' =¢q + L. Si te-
nemos en enenta el rozamiento de la polea con su eje,
como este trabajo se transforma en calor, habrd que
introdueirlo también en los edlculos y, por consiguiente,
la variacién de la energia total de 4, mis el trabajo
suministrade L, méas el calor eonsumido por el roza-
mienfo, serd igual al trabajo ganado por B, mas el
calor producido en el choque de A contra el suelo.

Si una reacecién quimica se verifica sin produceién
exterior de trabajo, la variacién de energia correspon-
diente aparece en forma de calor, y reeibe el nombre
de energta de reaceion o entonacion térmica.

Si una parte L, de esta entonacién @, se transfor-
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ma en trabajo, el ealor desprendido g serd tal que
() — L =q. Con las calderas de vapor modernas solo
se utiliza en forma de energia mecdnica el 25 9% de
la energia calorifica producida por el eombustible ;
el 75 7, se pierde en forma de calor por log gases que
eseapan por la chimenea. Volviendo a las reaccio-
nes quimicas puede ocurrir que en una de estas reac-
ciones se produzea m#as o menos trabajo que el gque
corresponde a su entonacion térmica; esto es siempre
debido a causas exteriores ; por ejemplo si el conjunto
de los euerpos que reaccionan reciben del medio am-
ambiente una canftidad de calor W, en cuyo easo
Q +W = L; si, al contrario, el medio ambiente pro-
duce enfriamiento, @ — W = L.

Segundo axioma (ley de la transformacion de la
energla) : jCudl es el valor del trabajo miximo veri-
fieado en una transformacion?

Thomson y Berthelot han expuesto el prineipio de
que se puede medir la mdwima capacidad de trabajo
por la entonacién térmica, y que ambas magnitudes
son equivalentes. (Regla de Thomson y principio del
trabajo méximo de Berthelot.) Entre otros autores,
Helmoltz ha probado la inexactitud de este prin-
cipio.

A este axioma obedece el hecho experimental de
que el calor en estado de reposo no puede produeir
trabajo ; del mismo modo que el agua de un lago no
puede transformar su energia potencial en trabajo; en
cambio, lo produce si corre de un nivel més elevado a
otro mas bajo, y la electricidad, entre dos puntos de
diferente potenecial ; para que el ealor produzea tra-
bajo es, pues, condicidn sine qua non, que exista una
diferencia de temperatura.

De conformidad con el principio enunciado en la
pagina 13 podemos afirmar que wun cuerpo frio no
puede ceder calor a otro mds caliente, y que en un

2. DANNEEL: Hleetroguimica. I — 35
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¢uerpo uniformemente atemperado no pueden produ-
cirde diferenciag de temperatura.

Si queremos estudiar una transformacién de ener-
gia natural, tenemos que distingunir dos magnitudes :
la variacién de la energia total U y la variacién de
la maxima capacidad para producir trabajo 4 ; esta
tltima ge llama también energia libre, porque se puede
transformar libre y cuantitativamente en trabajo. La
diferencia entre U y A se llama energia ligada (q) vy
puede ser >0 6 <0, segin sea 4 < 6> U, resultando
giempre :

U=4 +gq.

Veamos ahora cudl es la expresion matematica del
segundo axioma. Las cantidades U y 4 no son inde-
pendientes de la temperatura a la cual se verifica la
transformacion ; designemos por dU7 y dA los incre-
mentos infinitamente pequenos de Uy de A corres-
pondientes a un incremento infinitamente pequefio d 7'
de la temperatura (es decir, que la temperatura pasa
de Ta T+ d4dT) (*); las variaciones de U y de 4 por
unidad de temperatura, es decir, sus coeficientes de

. dU
temperatura serin aT U aumenta poco con la

Yar'
au .. =

temperatura, ar tiene un valor muy pequefio y es

siempre positivo (), mientras que A aumenta muecho

(}) De las leyes de los gases se deduce que la temperatura
de — 273° es inasequible, y a este ntimero se le llama cero absoluto
de temperatura ; las temperaturas contadas a partir de este cero,
o temperaturas absolutas, se representan por 7' (maytscula) ; si ©
es la temperatura centigrada (cuyo cero es el punto de congelacién
del agua), tendremos: 7' = 273 - 6.

S =

dT

sistema antes y después de la transformacién (véase Tomo
Segundo).

es la diferencia entre las capacidades calorificas del
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con la temperatnra ; de donde ge deduce que 4 y U
son generalmente desiguales.

En un eiclo completo, se llega a una expregién ma-
teméatica que nos da la eantidad de trabajo d4d pro-
dueido (en el caso mas favorable) por una cantidad de
calor ¢, cuando la temperatura desciende de 7 a
T'— dT, o consumido c¢uando la temperatura se eleva
de Ta T + dT, tenemos :

i T

T dA fET
de donde .
ar dA al dA
— g = e s
=47 e

que en lenguaje vulgar se expresa diciendo que por
cada unidad de ealor cuyo pofencial (temperatura)
varia, podemos ganar en el easo més favorable un tra-
bajo d4, igual a la variacién de potencial d 7' dividida
por el potencial inicial 7. (%)

Combinando esta férmula con el primer axioma
(sobre cuya exactitud se tratard en el Segundo Tomo)
y teniendo en cuenta que U = 4 -} g, donde q es el
calor que se produce simultaneamente con 4 de tal
manera que la suma ¢ -+ 4 sea igual a la variacion de
la energia total U; se tiene

dA dA
A U=1T- ar’ A U+ T aT

Los dos axiomas pueden reunirse en un solo enun-

ciado : La capacidad para produciv trabajo es igual a

(1) HEsta propiedad se podria aplicar facilmente eligiendo
{
como unidad calorifica el llamado scalor reducidos ’1'_{’ en vez de

la caloria usual; sin embargo, la introduccion de este concepto nos
llevarfa muy lejos ¥ por esta razdn prescindimos de hacerlo en
este lugar.
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la variacion de la energia total mds el producto de la
temperatura absoluta por el coeficiente de temperatura
de dicha capacidad.

De lag congecuencias y del segundo axioma, asi
como de la férmula anterior, se trata en el Segundo
Tomo; aqui sélo apuntaremos algunas consecuencias :

1. TLa energia total U y la energia libre 4 son
en general desiguales ; su diferencia es la energia liga-
da, euyo valor cuando es negativo dividido por T se

llama «entropian:
- dd _(U—4) .
L CEFA T 2
2.5 A la temperatura del cero absoluto (— 273 C.)
resulta 4 = U.

3.2 8i A es independiente de la temperatura,

dad
ar
serd independiente de T ; este es, por ejemplo, el caso
de los fendmenos puramente mecinicos o eléetricos.

En muchos fenémenos quimicos se verifica tam-

=0, y U = A, y por consiguiente también U

; dA . 5 &
bién que aT e} muy pequefio ; por consiguiente, en la

mayor parte de los casos se podri medir eon mucha
aproximaecién la capacidad de trabajo por la entona-
cién térmica.

(1) Elfamoso principio «La entropia del universo tiende hacia
un maximos, gue predice una lenta pero segura solidificacidn de
todo lo existente en forma de un equilibrio absoluto de tempera-
tura en el universo, no es cierto, seguramente, enunciado de esta
manera general. Dicho prineipio debiera haberse camplido va
hace largo tiempo, pues de otro modo serfa errémea la idea de la
antiquisima existencia del mundo. Lo cierto es gue las cantidades
de energia aparentemente llamadas a desaparecer, se transforman
en alguna clase de energfa potencial, para volver a apavecer, en
determinadas circunstancias, en forma de energia cinética,
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4.2  Siun fendmeno se verifiea sin variacion de Ia

A
energia total, es decir, 3si U = 0, resulta 4 = g—T,

y por consiguiente 4 es proporcional a la tempera-
tura absoluta 7'; tal es el caso de la dilatacién (enrare-
cimiento) de los gases perfectos (véase Leyes de los
guses, pig. 26 y digs.). Si un gas se dilata sin produ-
cir trabajo, pierde la cantidad correspondiente de
calor y el gas ge enfria.

5.8 Sl a T é8 positivo, es deeir, si la energia libre
aumenta con la temperatura, podremos obtener de la
reaceidn mds trabajo que el que corresponde a la en-
tonaeién térmica ; el conjunto de los cuerpos que
reaceionan ge enirian, y es preciso que el calor corres-
pondiente a aquel excego de trabajo sea suministrado
por el medio ambiente.

6.2 Bi % es negativo, es decir, 8i 4 disminuye
con la temperatura, el fendmeno cede calor aun enando
guministre el trabajo maximo.

7.4 Como complemento a lo que precede, pode-
mos agregar (ue, en las proximidades del cero abso-

dd dU
e — e ) Ve 1y, -
lato aT a7 0 (Teorema de Nernst) (1); es de

cir que las curvas que dan los valores de 4 y U en
funcién de la temperatura tienen su tangente para-
lela al eje de la temperatura en el punto correspon-
diente al cero absolute. En el Segundo Tomo veremos
que este punto es inasequible.

Determinacion experimental de las magnitudes.

/i U‘.i—ﬁ, A4y E, 7.
d’r ar

() Véase Nurxsr, Der neus Wirmesalz, editado por Knapp,

Halle, 1918,
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Sobre los métodos para la deferminacién de la tem-
peratura, véase cualquier tratado de Fisica. (1)

En lag proximidades del cero absoluto, nuestros
métodos de medida fallan por ser infinitamente peque-
nios los calores especificos ; podemos medir con bas-
tante exactitud lag dimensiones finitas, pero en el es-
fado actual de la Ciencia, los ltimos progresos giran
en torno a la moléeula. U se puede determinar por la
entonacion térmica calorimétricamente. g g se deter-
mina del mismo modo, y es igual a la diferencia de las
capacidades calorificas antes y despnés de verificarse
el fendémeno.

d
A4 ar
por medio de medidas eléctricas o quimicas. La igual-

ge pueden determinar en algunos casos

dA ;
dad U =4 — Tc_i_T_ 68 una ecuacion con dos incdgni-

A . -
tas A y fa por lo tanto no permite determinar

d T! ¥
lag cantidades U y A en funcién una de otra; pero si
conocemos los valores del calor especifico a todas las

temperaturas y por congiguiente haeiendo uso,

alt
ar’
ademads, del teorema de Nernst, que para el cero abso-

luto da %g = j—; =0, en este caso el problema estd

resuelto.

La energia quimica libre no se puede medir diree-
tamente ; por consiguiente, para determinar el trabajo
miximo ecorrespondiente a una reaceién quimica, ne-
cesitamos emplear un dispositivo que permita frans-
formar totalmente la energia quimica en eléctrica o

(1) Véanse: Watson, ¢Curso de Fisicar ¥ «Pricticas de Fisicas,
HEpiroriarn Lasor, S, A., Barcelona.
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mecdnica, evitando cuidadosamente todas las pérdi-
das que podrian resultar por reacciones secundarias,
aiglamientos incompletos, rozamientos, radiacion del
calor, ete.; ademds debe digponerse la reaceion de ma-
nera que podamos en cada momento detenerla y ha-
cerla reversible, facilitindole el mismo trabajo que
cedié. Un fendmeno que cumple con estas condicio-
nes se Hama ¢reversible » ; debido a la imperfeccion de
los aparatos y medios de gue disponemos, no conse-
guimos nunca una reversibilidad abseluta, teniendo
que contentarnos con aproximarnos lo mds posible.
La pila galvanica es un aparato muy a propdsito para
este estudio por verificarse en ella reacciones casi total-
mente reversibles. Este es un ejemplo que pone de
manifiesto la importancia de la Electroquimica para
el estudio de la Quimica pura.

La produececion de trabajo por las reacciones quimicas nos
interesa sobremanera en Electroquimica. Primero nos ocu-
paremos de las reacciones quimicas que producen trabajo,
comao, por ejemplo, la combustién del carbono, la precipita-
cion del cobre por el Zn en una disolucién de (uSO, o la
reaccion entre el plomo, el perdxido de plomo y el H,S0,.
etecétera. En segundo lugar estudiaremos los fenémenos qui-
micos producidos por la transformacion de la energia elée-
trica, coma, por ejemplo, obtencion del Al del Al,O,, o bien
obtencion de cloro y sosa caustica de la sal comin, ete. En
el primer caso, nos basta conocer el trabajo maximo que
puede producir la reaccion de que se trate ; en el segundo,
tendremos que hallar el trabajo miximo correspondiente a
la reacecion inversa, siendo este trabajo maiximo el que te-
nemos que vencer.

Sea una electrolisis en que se presenten dos probabilida-
des distintas, por ejemplo, una disolucién que eontenga a
la vez CuSO, y FeS0, ; si queremos obtener electroquimica-
mente el Cu dejando el Fe en disolucion, tenemos que con-
sumir un potencial que sea suficiente para que el Cu se de-
posite en el catodo, pero que no baste para depositar el Fe 3
necesitamos, por lo tanto, conocer la cantidad de trabajo
suficiente para producir cada uno de los dos fenémenos,

Si conocemos el trabajo maximo de una reacciém pode-
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mos prever si la reaceién se verificard por si misma (espon-
tdneamente), segin el principio de la pag. 13. Sabemos,
por ejemplo, que la precipitacién del Cu por el %n segin
la reaccién Zm + CuS0, = OU -+ ZnSO,, puede producir
trabajo ; por consiguiente podemos afirmar que la reac-
cion tendrd lugar de por si, ¥ que la reaccién inversa,
que necesitard consumir trabajo, no se verificard por si
misma, es decir, que el Cu no precipitara al Zn de la
digoluciéon de “nS0,. Si disolvemos perdxido de hidro-
geno (H,0,) en agua, no vemos producirse ninguna reaccion,
es decir, que la descomposicién H.O, = H,0 + O no tiene
Jugar ; luego la reaccion inversa deberia poder verificarse
por 8i misma ; si hacemos pasar una corriente de O por agua
tampoco obtendremos cantidad apreciable de H.,0,; por
consiguiente, no sabemos cuél de las dos reacciones se pro-
ducird, espontineamente, 81 la combinacion H,O -+ O =
= H,0, 6 la descomposicién H,0, = H,0 + O ; para salir
de dudas tendremos que atender al trabajo de una y otra
reaccion. Ahora bien; sabemos gque la formacion de H,0,
consume trabajo ; luego la descomposieién lo produce, y por
consiguiente, se podra verificar por si- misma (espontanea-
mente). Una cosa andloga sucede con la mezcla detonante ;
el H y el O mezelados pueden permanecer durante afios a
la temperatura ordinaria sin que tenga lugar la reaceiion
H, + 0 = H,0; aqui también la medida del trabajo serd
la que nos dird eunal sera la reacciéon que podra producirse
espontineamente. Tanto en este caso como en el anterior
no nos damos cuenta de la descomposicion del H,0; ni de la
formacion del H,0 debido a la lentitud del proceso, lo gque
nos induce al estudio de la svelocidad de las reaccioness.

Velocidad de las reacciones
y fuerza qufmica

El estudio de la velocidad de las reaccionesg
desde el punto de vista de la produccion de tra-
bajo es de la mayor importancia; asi, un millén
de kilogrimefros no tiene para nosofros valor nin-
guno si ge produce en miles de millones de afios,
lo migmo que si ge produce en una fraceién muy
pequefia de segundo, porque lag méiquinas de que



Velocidad de las reacciones y fuerza quimica 25

disponemos no son suficientemente perfectag para
trabajo
tiempo
de este trabajo ge transforma en ecalor y como tal se
pierde. La reaceion 2H, 4 O, = 2H.0, que es extre-
madamente lenta a la temperatura ordinaria, es ra-
pidisima (con explosién) a temperatura elevada.
Para la velocidad de las reacciones podemos esta-
blecer ung férmula andloga a la de la ley de Ohm :

fuerza impulsiva
registencia quimica

dominar estas potenciag ( ); la mayor parte

Velocidad de reaceidén =

La fuerza impulsiva de una reaccién podemos en
cada caso medirla por la capaecidad de trabajo, pero
sabemog muy poco tocante ala resistencia quimiea ; de
lag experienciag hechas hagta el dia resulta que la re-
gistencia quimica, en la mayor parte de lag reacciones
(quizi en todas), aumenta cuando la temperatura dis-
minuye y parece ger infinitamente grande a la tempe-
ratura del cero abgoluto (— 273°), es deecir, que la
reaceién cesa a esa temperatura (1).

Empleando medios adecuados podemog disminuir
la regigtencia quimiea, por ejemplo, para que se veri-
figue la reaccién 2H, -} O, = 2H,0, podemos cons-
truir un elemento galvénico, o bien elevar la tempe-
ratura de la mezela, o introducir un trozo de esponja
de Pt ; el platino no toma parte en la reaceién y queda
inalterado después de verificarse ésta. Asi, por la sim-
ple pregencia de la esponja de platino se aumenta
tanto la velocidad de la reaceién, que ésta se verifica
con explogidn. Las substanciag (como la esponja de pla-

('} La temperatura ejerce una gran influencia sobre las reac-
ciones quimicas ; la velocidad de éstas es de dos a tres veces mayor
por una elevacion de temperatura de 109, y por esta razdn son ex-
plosivas las reacciones cuya entonacién térmica es considerable.
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tino) que legan a anular la resistenecia quimica de
una reaceion, se llaman substancias cataliticag activag,
o simplemente «catalizadoresy; su presencia no altera
ni la fuerza impulsiva ni la naturaleza de la reacecién,
pero hay que conocer la distinta actividad de los cata-
lizadores usuales para escoger en cada cagso el méis
conveniente. En la téenica industrial son conocidas
muchas reacciones que, gin la pregencia de catalizado-
res, serian tan lentas que técnicamente se consideran
irrealizables ; conocidos son log catalizadores emplea-
dos en la fabricacién del H,80, para combinar el SO,
eon el O. La Quimica de log catalizadores ha ensan-
chado en estos 1iltimos anos los horizonteg de la In-
dustria.

Leyes, teoria cinética y trabajo producido
por la dilataciéon de los gases

Leyes. El método empleado en el edleulo del tra-
bajo producido por la dilatacion de un gas es aplica-
ble al caleulo del trabajo que produce la variacion en
la concentracién de las disoluciones, por ejemplo en
log elementos galvanicos.

A continunaciéon damos un resumen de las leyes
de los gases :

1. Ley de Boyle-Mariolte. A temperatura cons-
tante, lag variaciones de volumen v y presion p de una
misma masa gaseosa son inversamente proporcionales,
es decir :

P+ v = const.

Si en el espacio de un litro introducimos 1 gr. de
O, por ejemplo, ejercerd sobre las paredes del vaso
una presién p; si introducimos otro gramo de O la
presion serd 2p ; si agregamos otro, serd 3p, ete., es
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decir, que cada gramo de oxigeno ejercerd sobre las
paredes la misma presion que si estuviese solo en el
recipiente,

2. Ley de Gay-Lussac. Si elevamos la tempera-
tura de un gas manteniendo constante la presién, el
gas se dilata aumentando por cada grado centigrado
0,00367 de su primitivo volumen ; si v, es el volumen
a 0% el volumen a O° serd :

V =uw, (1 + 0,00367 - ©)

Si mantenemos el volumen constante y elevamos
la temperatura, aumentard la presién de p, a Py
tendremos :

P =p, (1 + 0,00367 - ©)

Si hacemod variar ambos, de modo que la presion
y el volumen aleancen los valores respectivos p y #,
segtin la ley de Boyle tendremos :

Vpy = Poy, =pov y gf =P

0

X

y poniendo en vez de Psu valor p, (1 + 0,00367 - ©) :

%’” = po - (1 + 0,00367 - ©)
]
0 8ea:
pﬂp = po 'Dn o (1 + 0,009167 g @)

Esta igualdad se usa en el supuesto de que a la
temperatura del cero absoluto el gas no ejerce nin-
guna presion, partiendo de lo enal se encuenfra por
el ealeulo que el cero absoluto es — 273°1. La tem-
peratura absoluta 'correspondiente a ® es T'= 2730
(es decir, que las temperaturas absolutas se euentan
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a partir el cero abgoluto, véase pig. 18, nota 1); de
aqui resulta la férmula :

Po Yo -

273

por consiguiente, pv es una magnitud trabajo, gegiin
lo dicho en la pig. 11.

3. Presion pareial. Hemos visto que cada gramo
de un gas ejerce la misma presién gobre las paredes
del recipiente que si existiese solo (véase 1) ; lo mismo
sucede cnando se trata de diversos gases, y la presién
total de una mezcla gaseosa es, por consiguiente, igual
a la suma de las presiones ejercidas por cada uno de
los gases ; éstas se llaman presiones parciales para dis-
tinguirlas de la presion tofal.

pr =

Por ejemplo : Tenemos aire a la presién de 1 atmdsfera
{ = 760 mm. de Hg), o sea al nivel del mar, en las condicio-
nes normales ; esta presion es la suma de las presiones co-
rrespondientes al nitrégeno, al oxigeno, al CO,, al vapor de
agua y a los gases raros contenidos en el aire. Kl peso espe-
cifico del aire es 0,00129 gr. por em?, y contiene aproxima-
damente 20,8 % de 0, 79,2 ¢/, de N y 0,04 °/; de CO,.

79,2
La presion parcial del N sera 760 x il_C;F y la del oxi-
eno 760 X —2o_ de H
&5 160 &

4. Regla de Avogadro. Gay-Lussac estableci6 la
siguiente ley : Cuando varios gases simples se combi-
nan para formar un compuesto también gageoso, guar-
dan una relacion sencilla entre si los volimenes de los
gases combinados, asi como también la suma de los
voliimenes componentes y el volumen del gas resul-
tante. Estos hechos se hallan de acuerdo con la hipé-
tesis de Avogadro : A igualdad de volumen, tempera-
tura y presion, todos los gases conlienen el mismo ni-
mero de moléeulas; por consiguiente, la unidad de
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—y

volumen de los distintos gases contendrd el mismo
numero de moles. Un litro a 0° y 760 mm. contiene

1 . :
e . me s dist: e
59,41 0,0446 de mol, de los distintos gases. ()

listo quiere decir que 2 gr. de hidrigeno (H,), 32 gr. de
oxigeno (0,), 44 gr. de anhidrido carbénico (CO,) y28 gr. de
nitrogeno (N,), a ignal temperatura y presion ocupan el
mismo volumen ; este volumen es a 0° y 760 mm, 22 41
litros. Cunando un mol de un gas ocupa el volumen de un
litro, ejerce contra las paredes del recipiente una presion
de 22,41 atmoésferas.
De aqui deducimos gue si llamamos p, y ¥, la presién
y el volumen de un gas a 0°, tendremos :
)‘
’;“7;"‘ T = ‘f_:él T = 0,082 T litro-atmoésteras.

pv =

Este factor 0,08207 es de mucha importancia en
los edleulos referentes a los gases ; recibe el nombre
de ¢constante gaseosa» y se designa por la letra R.
Si en vez de una moléeula de un gas, tenemos n mo-
léeulas, la ecuacion sera:

pv =n- B-T

lo que nos demuestra que 7' es una magnitud de ener-
gia (véase pag. 7, nota 1).

Por medio de una serie de experiencias efectuadas con
diferentes gases se ha hallado, como término medio, 22,41
atmosferas de presién por mol en un litro.

Con el nitrogeno atmosférico se encontrd el num. 22,34
en vez de 22,41; esta aparente excepciin era debida a que
lo que antes se creia ser nitrégeno solo, es una mezcla de
este gas con argéon y los demis gases raros.

(1 Un mol. (o molécula-gramo) de un cuerpo es el niimero de
gramos del mismo igual al peso atdmico (para los elementos) o al
peso molecular (para los compuestos). Asi, por ejemplo, 1 mol.
Zn= 05,4 g. Zinc; 1 mol. Ol, = 85,45 + 85.45 g. — 70,9 g. Oloro;
1 mol. 80,Cu = 63,6 4 32 -} 64 = 158,68 g. sulfato, etc.
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Estas leyes son aplicables tan solo a los llamados
«gases perfectosy, en los euales se desprecia el volumen
propio de las moléculas ; pero, para fuertes presiones,
este volumen, asi como la inflnencia reciproca de las
moléculag, altera la exactitud de la férmula pv = RT.
Las moléculas se mueven libremente en el espacio
digponible ; y al disminuir este espacio ird aumen-
tando la presién, pero este espacio no puede disminuir
indefinidamente debido a que cada molécula tiene su
volumen propio que no puede desaparecer ; de esto se
ha sacado partido para el edlenlo de la magnitud mo-
lecular, y ademas obliga a corregir la ecuacién de los ga-
ses. Van der Waals dié la siguiente férmula corregida :

a
(p+) 0—b) = BT
que ey vialida para presiones medias.. b es el volumen
propio de las moléculas y% es la presion interna que

equivale a la atraccién que ejercen entre si las molécu-
lag materiales que, variando en razon inversa del cua-
drade de las distancias, también variard en razén in-
versa del cuadrado del volumen ocupade por el gas.
Tenemos que contentarnos con estas indicaciones, por
ser éste un problema atn por resolver.

Teoria cinética de los gases. Hs de mucha impor-
tancia para algunos capituloy de la Electroguimica
tedrica, y sobre todo para la teoria atdmica electro-
quimica, la interpretacidn del estado molecular de
los gases por la teoria cinética. He aqui sus funda-
mentos : ;

El volumen propio de las moléeulas de un gas (por
ejemplo el gas de nuestra atmdsfera) es, en las con-
diciones ordinarias, despreciable comparado con el vo-
lumen total del gas, y estas moléculas estén tan dis-
tantes unas de ofrag que podemos considerar como
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nulag sus acciones atractivas o repulsivas ; no estin
en reposo, 8ino que se mueven continuamente en todas
direcciones, en linea recta, hasta que chocan unas con
otras o con lag paredes del recipiente ; como ademis
son perfectamente elisticag, al chocar con lag paredes
del recipiente refroceden, y al chocar unas con otras
cambian entre 8i sus velocidades y su energia cinéti-
¢a, lo cual no produce variacién en la energia total del
gas. La velocidad de las moléculas es variable, asi como
su mulua distancia ; si sumamos todas lag velocidades
y todas las distancias intermoleculares y lag dividimos
por el niimero de moléeulas, tendremos una « velocidad
media» y una «distancia media» intermolecular, que
podemos calcular.

Sea m la masa de 1 molécula, #» su nimero y ¢ su

velocidad media, —~ sera la energia cinética media
g , nemee?
de la molécula, y la energia total del gas serd — — .

Cuando una molécula choca con la pared del recipien-
te su velocidad eambia de signo y direccidn, y lo mismo
sucede a la cantidad de movimiento me, porque la
aeeion de una molécula que choca oblicnamente, por
ejemplo, contra la pared, con una cierta velocidad, se
reduce a la de la componente perpendicular de velo-
cidad e, cuya accién es 2 me, porque en el momento
del choque la molécula pierde la cantidad me de mo-
vimiento que llevaba, y recibe después, a conse-
euencia de la reaceidon de elasticidad dela pared, otra
cantidad de movimiento me igual y de sentido con-
trario. De aqui se deduce que si un gas estd encerrado
en una esfera de radio r, los choques se verifican du-
rante la unidad de tiempo (un segundo) sobre los dos
extremos de un mismo didmetro, un nimero de veces

a ay.. : .
ignal a 2 directamente proporcional a la velocidad
-
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e inversamente proporcional a la distancia ; por esto

la aceidn total de una moléeula en la unidad de tiempo
14

¢ me me
serd : 2me - Skl | por unidad de superficie o r“

(4rea de la esfera = 47»:1") y llamando P a este efecto
- ;—@ﬂ% , pero como el volumen de la esfera es

¥ zg =%, resulta que 4=r* =3V y la férmula ante-
2
rior se convierte en P = %’% , 0 para todas lag molé-

culas (siendo n su miimero) :

PV = % N

igualdad fundamental de la teoria cinética en que P
es la presion del gas. Como nm y ¢ a igualdad de tem-
peratura son constanteg, resulta PV = const. (Ley de
Boyle). En la ignaldad anterior conocemos PV = RT
y nm por el peso del gas; por consiguiente, podremos
calcular la veloeidad media ¢. PV valorado en ergios
vale (p4g. 12) 83,16 x10°* T y a 0° (T =273°),
22,70 x 10°; y por consiguiente, 3PV = 68,11 x 10%,
nm es el peso de una moléeula, o sea el peso molecu-
lar ; tendremos pues :

8
- 681 x 10
n.m
de donde se obtienen los regultados siguientes :
0, N, H, CO,

n.m=32 28,02 2,02 44
¢ = 46130 49300 184000 39340 em. por seg

De la féormula PV = RT y de la igualdad funda-
mental regulta
2 n.em-¢ /3 BT
Y= =N Y
3R 2 B \/ nm
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es deeir, que la temperatura absoluta es proporcional
a la energia cinética de las moléeulas, y siendo n - m
constante, P es también proporcional al cuadrado de
la velocidad media, lo que puede utilizarse para deter-

minar la temperatura. Si la temperatura varia, varia
2

la velocidad segiin la proporeidn % - ;i;, y sila
2 il

; T ?
presion es constante : —* = 'v_l (ley de Gay-Lussac).
2 2

Por lo que hace al calor especifico de los gases, resulta
que el calor necesario para calentar un gas a volumen
constante no es totalmente empleado en aumentar la
velocidad de las moléculas, nna parte se invierte en pro-
ducir fenémenos dependientes de la conductibilidad calo-
rifica y que interviene en los movimientos de los dtomos den-
tro de la molécula, que son de dos clases: uno de rotacién
alrededor de ciertos centros, y otros vibratorios. Si compa-
ramos dos gases a igualdad de volumen, temperatura y
presion, que tengan los valores ny, M. €, ¥ s, M. ¢y tendre-
mMOS: Ny W, €,° = ngn, ¢,*, ¥ como a igualdad de temperatura la
energia cinética media es la misma : m, ¢,* = m, ¢,%, de don-
de resulta que n, = n., es decir, el principio de Avogadro.

Clausius calculé la distancia media y el niimero de cho-
ques de dos moléculas por segundo ; encontrd, entre otros,
a 0° y 760 mm. de presiin :

AP oty e e bl 0,0000095 em. y 4700 x 10°
Hidrogeno. . ... ... 0,00001855 em. y 9480 X 10

Conocemos el valor de n - m, pero no siempre se
conocen separadamente los valores de las 2 magni-
tudes ; de aqui la pregunta : jendntas moléculas hay
en un cm.? (nimero de Loschmidt) o en un mol (ni-
mero de Avogadro) de cualquier gas?

Por medio de la férmula de van der Waals y de
las leyes de Claunsius-Mossott relativas a los dielée-
tricos se les puede caleular teniendo en cuenta la frac-
ci6n del volumen de un gas que corresponde al volu-
men propio de las moléculas. Partiendo de la distan-

3. Davwegen: Blectroquimica. I—35
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cia media de las moléculas, se encuentra para el mi-
mero de Avogadro : Ny, = 10 - 10%, Por consideracio-
nes sobre el movimiento browniano, es decir, el mo-
vimiento vibratorio de las particulas muy pequeiias
en suspension en un liguido, puede también llegarse a
Ia determinacién del mimero N, (1). Por observacio-
nes y métodos diversos se encuentra para N nun valor
comprendido entre 6 - 107 y 6,9 - 10, y las mas mo-
dernas deferminaciones dan como muy probable el
valor 6,1 -10%. Un em.’ de gas contiene, por econsi-
guiente, 27,25 - 10'® moléculas; 6,10 - 102 moléculas de
hidrégeno pesan 2 gr. y una molécula pesard, por con-

Sl 2 :
siguiente W = 3,28 - 10— * gr. Del mismo modo,
una molécula de oxigeno pesa 52,56 - 10— gr., ete.
Trabajo producido por los gases. Para el calculo
del trabajo producido por la dilatacién de un gas, re-
cordemos (pag. 11) que el trabajo = presién X au-
mento de volumen, si aumentando el volumen perma-
nece constante la presién, y trabajo = volumen x
aumento de presion, si la presion aumenta permane-
ciendo constante el volumen. 8i el volumen de un
gas se dilata de », a v, permaneciendo constantes la
pregién y la temperatura, el trabajo serd W =op
(v, — ) ; ¥ 81 se calienfa a temperatura constante una
masa gaseosa, permaneciendo también constante el
volumen, su presién pasard de un valor p, a otro p.,
siendo el trabajo producido : W =2 (p, — p,).

Faempro 1.° Imaginemos un vaso cilindrico colocado
verticalmente, cuyas dimensiones sean 1 dm.* de seccion y
unos 4 m. de altura y supongamos que colocamos en ¢l
1 mol de agua = I8 gramos; dejémosla evaporar a la pre-
sion atmosférica y a la temperatura de 0° mantenida cons-

() Sobre la manera de calcular este ndmero pueden consul-
tarse tratados més extensos.
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tante, vy como sabemos gue a 0° y 760 mm., 1 mol de un
gas ocupa un volumen de 22,4 litros, cuando toda el agua
se haya evaporado el vapor llenari idealmente el cilindre
hasta una altura de 22,4 dm. ; el trabajo necesario para dis-
minuir en 1 litro el volumen ocupado por el vapor es lo
que se llama 1 litro-atmdésfera. Asi, el trabajo producido
por la gasificacién de 1 mol es 22 4 litros-atmosfera.

Si gasificamos n moles, el trabajo sera evidentemente
n 224 litros-atmoésfera = n - 231,56 kgm. = n - 542,1 calor
rias (véase la tabla de la pag. 12),

Esempro 2.9 Si descomponemos electroliticamente
1 molécula-gramo de agua para obtener la mezcla detonante
H. + 0, obtendremos 2 gr. de hidrogeno y 16 gr. de oxi-
geno, 0 sea 1 mol de H, + '/; mol de O, que a 0% y 760
milimetros ocuparan un volumen de 33,6 litros, y por con-
siguiente habremos efectuado un trabajo de 33,6 litros-at-
masfera, igual al que produciria la atmoésfera reaccionando
en sentido contrario, y nos da la medida del trabajo quimico
necesario para producir la descomposicion de 1 mol de
agua. Es preciso familiarizarse con estas ideas para poder
calcular el trabajo segun que el gas sea desprendido o absor-
bido. Si hacemos que la mezcla detonante se convierta de
nuevo en agua, desaparece el volumen de 33.6 litros, es deeir,
que la atmosfera efectia un trabajo de 33,0 litros-atmos-
fera, que si lo transformamos en trabajo eléetrico nos da
la misma cantidad que habiamos empleado al principio para
la descomposicion electrolitica.

En general, esto no se verifica exactamente, debi-
do a las variaciones del volumen o de la presién. Si
tomamos una cantidad fija de un gas y le dejamos di-
latar, a temperatura constante, la pregién variary con
arreglo a la formula pv = constante ; para el cilculo
del trabajo tenemos que recurrir al cdleulo difereneial,
y encontraremos que 8i un mol de nn gas pasa del
volumen #, al v, el trabajo es:

P
W = RT In = (*).
Vg
(') In indica aqui logarvitmo neperiano ; para pasar a logarit-
mos vulgares, o de base 10, hay que multiplicar por 04343, o divi-
dir por 2,3025.
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En efecto, si el gas pasa del volumen » al v + dv, la pre-
si6n varia de p a p — dp y el valor del trabajo ganado d4
estd comprendido entre p - dv y (p — dp) - dv ; ahora bien,
como dp es infinitamente pequefio, se puede despreciar fren-
te a p y tendremos :

d4d = pdy,

poniendo en vez de p su valor deducido de la igualdad
pv = RI: _

dd = By %f
e integrando entre v, y v, :

A=RTInY 6 A=RTD
vy Py

puesto que :}3 = Lﬁ (ley de Boyle).
1 -

Si en vez de una molécula, se trata de n moléculas del
gas, el trabajo es:

A =nRT n22

1 .

EseMPLO :  Si se comprime un gas, por ejemplo, para
obtener el amoniaco por medio del H y el N, como conse-
cuencia del trabajo de compresién se produciria calor que
en algunos casos se consume para producir la reaceién, y
en otros se desprende. PPara obtener 1 tonelada de NH,, se
necesitan 178 kg. de H a la presion de 1000 atmosferas, el
calor producido por la compresién vale : 178 kg. = 88 kilo-
moles que a 20° y 760 mm, de presién ocupan un volumen
de 88 +-22.4 (1 + 0,00367 -20) = 2116 m?, que a la pre-
sién de 1000 atmésferas se reducen a 2116 litros, y si por
un enfriamiento suficiente mantenemos la temperatura a
209, el trabajo producido por las 85 000 moles sera :

W = 8R000 - BT - In - 1000 = 88000 - 0,082 -298 -0,4343 -3
= 2754700 litros-atmdsfera = 66,8 millones de caloriag =
28,5 millones de kgm. Esta es, aproximadamente, la energia
que estd contenida en estado latente en 50 kg. de dina-
mita.

Bi ge pone en comunicacién un recipiente lleno de
gas con otro vacio se establece una corrienfe gaseosa,

y por iltimo guedan los dos recipientes llenos de gas
a ung presion uniforme, y si por medio de una dispo-
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gicién especial impedimos toda variacién de tempera-
tura, la energia total del gas no habra variado y serd
U = 0; por consiguiente, la energia total del gas serd
independiente de su volumen. De la ignaldad : U =

W + A, se deduce W = — 4, puesto que U =0, es
decir, que el trabajo y la cantidad de calor son igua-
les y de signos contrarios ; 8i se d]lata. un gas, el
_comprime
absorbido , . [producido
Jor{ 2 ; a1t {I
calor dexprondida es igual al trabajo gastado en
{dﬂat-a.cldin . 8i se dilata un gas cuya presién es
compresion

superior a la atmosférica, se enfria, y 8i, al eontrario, lo
comprimimos se calentard, hechos éstos comprobados
por la experiencia diaria y que aprovecha la indus-
tria ; ejemplo de ello tenemos en la obtencién del aire
liquido.

Presion y trabajo osméfticos

Van’t Hoff encontré que las anteriores leyes rela-
tivas a los gases se aplican también a las disoluciones
diluidas. La presion de los gases es debida a la tenden-
cia que éstos tienen a dilatarse y que hace que llenen
por completo todo el espacio que se pone a su dispo-
sicién, pudiendo este espacio estar anteriormente va-
¢io u ocupado por ofros gases ; pero £i el gas encuen-
tra un obstédculo para pasar a este recinto, por ejem-
plo si intercalamos un tabigue impermeable a los gases,
se impide la difusién y la presién alcanzard el mismo
valor que tenia al prineipio.

Como los gases se conducen los demés cuerpos ;
todos tienen la tendencia a extenderse o difundirse,
pero esta tendencia no se manifiesta mas que en me-
dioy adecuados ; si, por ejemplo, ponemos un trozo
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de aziear en un vaso de agua, ésta constituye el medio
y el azicar se disuelve en el agua ; si encima de esta
disolueién ponemos una eapa de agua pura, aparece la
tendencia del aztear a dilatarse, esto es, a difundirse de
abajo para arriba oponiéndose a la accién de su peso,
hasta que la disolucién sea igualmente concentrada en
todas sus partes. 8i al poner el agua pura sobre la diso-
lucidn, separamos ambas capas por medio de un tabi-
que, no podra el azicar difundirse en el agua, el fend-
meno se invierte, el agua es atraida por el azicar a
través del tabique, y si el vaso que contiene la diso-
lueion estd herméticamente cerrado, la aspiracion seri
muy débil e inmediatamente se producirda una pre-
sion hidrostatica gue impedird la entrada del agua en
la disolucién de amicar. La tendencia a la dilatacion
es, pues, una magnitud del mismo orden que la pre-
8i6n y serd en este caso la presion osmotica de la di-
solneidn de aziear. La semejanza entre la presion os-
motica y la presion de un gas es perfecta, siendo en
este caso el espacio ocupado por el gas, el agua en
que el aziecar esta disuelto.

Si evitamos que se produzea la presion hidrostd-
tica o contrapresion en la disolucién de aziear, ésta
aspirari con fuerza el agua a través del tabique.

Para hacer esta experiencia es preciso que el tabi-
que de separacién sea de una substancia permeable
para el agua e impermeable para las moléculas de
azliear, esto es, lo que se llama un tabique ¢ semiper-
meable ».

Para el estudio de la presion osmdtica y sus leyes
vamos a seguir el orden cronoldgico de nuestros cono-
cimientos.

Es sabido que i ponemos en agua células vegeta-
les secas, éstas absorben aquel liguido sin que pase al
agua exterior en cantidad sensible ninguno de los
principios constitutivos de la eélula, enya membrana
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es, por consiguiente, un tabique semipermeable. En
las primeras investigaciones que se hicieron sobre la
presién osmdtica en las células vegetales, se introdu-
cian estas células en una disolucion de sal comun de
concentracion conveniente y resulté que las células
no aumentaban ni disminuian de pego, ex decir, que
ni se dilataban ni se contraian. En disoluciones dilui-
das absorben aguna y se dilatan, mientras que en diso-

Membrana, eelular Envoltura g-acaﬂé.mim-

HNicleo
celilar

MNieleo ceinlar

F1a. 1

luciones concentradas pierden agua y se contraen
(véase figura 1). Las disoluciones en que el peso de las
células no varia se llaman isofonicas ; de aqui vino
Ia regla de que las disoluciones isotdnicas de distintas
sales tienen la misma concentracién molecular ; y asi,
disoluciones normales () de KNO, NaNO, K(l,
Na(l son entre si isotdnicas.

Como se ve en la figura 1, las células estan envuel-
tas por una membrana exterior que es permeable para
todas las substancias ; debajo viene la ¢membrana pro-
toplismican, permeable para el agua pero no para los
cuerpos disueltos en el liguido interior de la célula ;
este liquido es el «protoplasmay», y el fendmeno de

(') Que contienen un mol por litro.
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sonfraceion o dilatacion del mismo se llama ¢plasmo-
lisis». Signiendo el estudio de esta cuestion se descu-
brié (y la disociacién electrolitica lo demostrdé mis
tarde) que las disoluciones diluidas de las sales inor-
ganicas antes citadas tenian doble fuerza atractiva
para el agua que las disoluciones de muehas materias
organicas (azuear, urea, efc.) tomadas con igual con-
centracion molecular.

Posteriormente se midio la presién osmética en atmos-
feras y se encontré que las células vegetales ordinarias,
cuyo protoplasma contiene malatos edlcico y potdsico, clo-
ruro s6dico, ete., poseen una presion osmética de 4 a 5
atmosferas.

En ciertas eélulas que existen en las plantas como ma-
teriales de reserva la presion osmdtica es de 15 a 20 atmois-
feras. En toda disolucion normal (1 mol por litro) la pre-
gion osmatica es de 22,4 atmosferas, y se comprende que
se obtendrian valores muy considerables para esta presion
con las sales que sean muy solubles, como sucede, por
ejemplo, con una disolucion saturada de finoruro potasico,
que contiene 15 moles de aquella sal por litro; a disolu-
ciones de tal concentracién no son aplicables las leyes de
los gases.

Con la célula sélo pueden hacerse estudios compa-
rativos ; para poder valorar la presién osmética en
atmoésferas era necesario construir artificialmente nna
membrana protoplismiea, o sea una membrana semi-
permeable. Una tal membrana, impermeable para el
azlear y para la mayoria de lag sales, y permeable
para el agua se forma con ferrocianuro eciprico ; he
aqui edmo se procede : Se toma un vaso cilindrico de
barro o de porcelana porosa (celda), y después de bien
limpio se le deja sumergido en agua durante algin
tiempo para que todos log poros se humedezean ; des-
pués se vacia el agua, se vierte en la celda una disolu-
cién de ferrocianuro potasico (prusiato amarillo) y se
la sumerge en una disolucién de sulfato eliprico de



Pregign y trabajo osmitioos 41

modo que esta-sal la bafle exteriormente; las dos sales
(sulfato ciprico y ferrocianuro potisico) se difunden
a través de la pared de la celda y forman una delgada
capa de ferrocianure eiprico.

Para medir la presién osmética se vierte en la
celda asi preparada una disolucién de azdcar, se la
tapa herméticamente con un
eorcho atravesado por un
tubo de vidrio y se sumer-
ge en agua (fig. 2); el aztear,
en virtud de su presion osmo-
tica hace penetrar el agua
exterior a través de la pared
de la celda, y el liguido se
eleva en el tubo hasta cierta
altura, cuya presién hidrosta-
tica es igual a la fuerza de
aspiracion, es decir, a la pre-
gién osmética. La presion hi-
drostitica de la columna li-
quida se caleula por la altura
del liguido y su peso espe-
cifico.

Una elegante experiencia de
comparacion puede hacerse con
los gases tomando una celda ob-
turada por la parte inferior con
una delgada limina de platino,
se la llena de N, se la pone en
comunicacién con un manémetro y se la coloca en el inte-
rior de un recipiente que contenga hidrogeno; el Pt es
impermeable para el N y permeable para el H, y éste pa-
sard, por consiguiente, a través del platino como el agua a
través de la membrana de ferrocianuro cuprico; la obser-
vacitén del manémetro nos lo demuestra.,

Las primeras determinaciones cuanfitativas de
la presién osmética de las soluciones de azicar de
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diferentes concenfraciones debidas a Pfeffer dan :

Joneentracion del lig. azu-

carado en gr. por 100 em’ 1 2 2,714 4 6
Presion en atmosferas. ... 0,704 1,34 1,97 2,796 4,008

Presién por gr. de aztear. 0,704 0,67 0,72 0,69 0,68

lo que demuestra que la presidn es proporcional a la
rigueza por 100 en azicar, e inversamente proporcional
al volumen en el cual hay disuelto 1 gr. de azucar.
const
P = 5 p v = const,

(ley de Boyle-Mariotte, pig. 26).

La presion osmoética aumenta con la temperatura
y su valor viene dado por la signiente expresion en
que » es la riqueza en aziecar por 100 :

P =n-0,649 (1 + 0,00367 @)

A 13°7 la presion de una disolueién al 4 por 100 es
de 2,74 atmdsferas ; la férmula anterior da 2,73.
Bi se hace el cileculo para una moléeula-gramo =
342 gr. de aztcar por lifro se obtiene la férmula :
p v = 0,0823-1'

(ley de Gay-Lussac, pag. 27), en que 7 e5 la tempera-
tura absoluta. La ley de Gay-Lussac es, pues, aplicable
ala presion osmdética del azicar, es decir, gue e) azicar
produce en forma de presion osmotica la misma presion
que hubiese producido si fuera un gas, es deeir, 22,4
atmdésteras por mol en 1 litro (véase pagina 29). Esto
tiene importancia para el caleulo del calor necesario para
evaporar una disolucidn, es decir, para concentrarla.

~ Bl hecho de la equivalencia entre las leyes de los
gases y lag que rigen a la presién osmdtica, prueba que
ésta es independiente de la naturaleza del disolvente.
El principio de Avogadro es también aplicable a las
disolueiones, si en vez de presidon del gas decimos
presion osmatica.,
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Posteriores investigaciones sobre los efectos de la
presién osmoética llevaron al conocimiento de la rela-
cion que existe entre la presion osmdtica y la tempe-
ratura de ("Ung(.alﬂ.‘?'lén de las disoluciones. He aqui al-

Lebnlliei6n
gunos experimentos :

1. BSi dejamos caer algunos pequefios cristales de
FeCl; en una disolueidn dilnida de ferrocianuro poti-
sico, se formari alrede-
dor de cada eristal un
precipitado gelatinoso
de azul de Prusia en for-
ma de membrana en la
cual la concentracién de
la disolueién serd muy
grande porque el disol- F1e. 3
vente exterior es aspira-
do fuertemente, la membrana se adelgaza en conse-
cuencia hasta romperse en algunos punfos, y entonces
la disolucién concentrada fluye al exterior por fuerte
presion ; alrededor de esta primera membrana se for-
ma otra, y asi sucesivamente, de modo que cada cris-
tal quedara envuelto en un sistema de membranas.

2. Bi en un recipiente de forma rectangular (figu-
ra 3) colocamos un tabique de hielo que lo divida en
dos compartimientos, y ecolocamos en el de la derecha
agua, y una disolucidn concentrada en el de la izquier-
da, el hielo se mueve hacia la derecha, mientras que
del lado izquierdo se funde, para que de este modo
se diluya la solucién y se impida la eristalizacidén que
produciria el enfriamiento. El tabique de hielo se con-
duce como si fuese un tabique semipermeable que de-
jase pasar el agua.

Esta experiencia tiene importancia en erioscopia,
porque explica el descenso del punto de congelacién
de las disoluciones ; en efecto, si enfriamos una diso-
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lucidén a 0° el hielo que se formaria se fundiria inme-
diatamente para mantener diluida la disolucidn, y, por
lo tanto, para congelarla serd preciso enfriar a tem-
peratura inferior a 0°.

3. La atmdsfera se conduce también como un ta-
bigue semipermeable ; asi, si eolocamos bajo una cam-
pana dos vasos, uno con agua y otro con disolucion de
azucar, el agua destila del primero al gegundo ; pode-
mos, pues, considerar a la atmosfera como un tabique
permeable para el vapor de agua e impermeable para
el azicar, experiencia ésta que explica el descenso de
la, tensién del vapor y, por consiguiente, Ia elevacidn
del punto de ebullicion de las disoluciones.

Como hemos dicho, las leyes de los gases son apli-
cables a las disoluciones diluidas, y asi como los gases
al dilatarse producen irabajo, al diluir adn més las
disoluneiones diluidas también lo producen. Sea v el
volumen de una disolucién de » moles de un cuerpo,
aztiear por ejemplo ; la dilueién, o sea el volumen por

v . o .
mole seri o mientras que la concentracién es la in-

n , s
versa  ; consideremos una variacién en el volumen,
por adicién de disolvente, que le haga aunmentar de

¥; 4 ¥y, 1la coneenfracion habra disminuido deg a ;l,

1 2
asi como la presién osmética (que le es proporcional)
de p, a4 p,, tendremos para expresion del trabajo pro-
ducido la (véase formula de la pdg. 36):

n

W=nRT 2 —n RTWZ —n RTIn 2

Pa n (20

Ve
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Por medio de estas formulas se puede calcular en
la mayor parte de los casos el trabajo producido en lag
reacciones quimicas.

Cadlculo de frabajo quimico por medio
de la presion osmética. Férmula de
van’t Hoff

Propongéimonos caleular el trabajo en una reac-
cion de la forma
md + aB =00 + ¢D
en que m moles de la substancia 4 puestas en contacto
con » de la B producen o moles dela substancia ¢
v g moles de D, tal como sucede, por ejemplo, en la

reaceion

48b0l; + bH,0 = Sbh,0401, -+ 10HCI
en que m =4;m =0;0 =1y ¢q =10. En el ¢uadro
gigniente se representan por las mintsculas latinas y
griegas las concentraciones antes y después de la
reaceion :

JHErPOSs
p:l(‘.stlii en Slrind e
contiein resultantes
A B e n
(loneentracién antes de reaccionar...| a b [ d
CUoncentracién después de lareaccion.| o« v 8
Nimmero de moles . . .............. L7 R S

Al producirse la reaceidén baja la concentracién de
log cuerpos A y B, lo que da lugar a una produceion
de trabajo.

El trabajo producido por A es:

Wi—=m Rz’mg
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El producido por B
Wp=mn RTln%

La concentracién de € y D aumenta por la reac-
cién; el trabajo es, por congiguiente, negativo, es de-
cir, el aumento de concentracion abgorbe trabajo; y
tendremos :

Wi == M’zn:; = aRTIn:—:
d 3
Wp =—qRTIn = -——qRTInE

y el trabajo total de la reaeccion serd :
o . am b Yo aa
W=~1VA+W}_¢+H—C +n’B=RTmcﬁdqﬁF‘-

ésta es la férmula de van’t Hoff.

Puede simplificarse esta férmula por aplicacién de
las leyes de los equilibrios quimicos. Cuando una reac-
cién se cumple hasta el fin, es decir, hasta su estado
de equilibrio (véase el capitulo siguiente), siendo

8
K = .-ro——, (Y) la constante de equilibrio, se tiene :
o

m't_’-}n
W =RTIn K + RTn

producto de masas activas de los cuerpos reaccionantes
producto de masas activas de los cuerpos resuitantes de la reaccidn

Ni al principio de la reaceién todos los cuerpos tie-
nen la misma concentracion, o si la concentracién ini-
cial es tal que la fraceidén afecta al logaritmo sea igual
a la unidad, la férmula anterior se reduce a

W= RTn XK.
(Y} En la férmula siguiente, la masa activa de un cuerpo sig-

nifica la concentraciom del mismo elevada a un exponente igual
al nimero de moléculas del mismo euerpo que entran en la reaceion.
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Equilibrios quimicos. Estatica y cinética

La tercera igualdad de la pagina 46 da el trabajo
de una reaccidn cuando éste se verifiea hasta el mo-
mento en que las concenfraciones son o, b, v y 8.
10udl serd el trabajo de una reaccién si la dejamos
efectnarse hasta gue por si misma se detenga?! Antes
de contestar a esta pregunta es preciso que sepamos
distinguir las reaceiones completas de lag incompletas.

Un ejemplo de reaccion completa es la transforma-
cién del agua en vapor a temperaturas superiores
a 100° y a la presion atmosférica, en que la «fase»
acuosa desaparece completamente ; lo mismo sucede
en la congelacion del agna bajo 07, pues el agua se
transforma en hielo gin dejar residuo acunoso.

Ejemplo de reaceion incompleta es la vaporizacion
del agna a temperaturas inferiores a 100° y presién
atmosférica en recinto cerrado ; en este caso, 86lo hay
vaporizacion hasta que la presion parcial del vapor
producido es ignal a la tension maxima del vapor de
agua a la temperatura de la experiencia ; a partir de
este momento, la cantidad de agua vaporizada en un
segundo es igual a la cantidad de vapor condensado
en el mismo tiempo, es decir, que de hecho, la vapo-
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rizacién cesa, y se dice entonces que el agna liguida
y el vapor producido estdn en equilibrio a la presion
correspondiente. 8i la ecantidad de agua que hemos
empleado es pequefia con respecto a la capacidad del
recinto, se vaporizard totalmente, porque el vapor for-
mado no llega a alcanzar la tension maxima corres-
pondiente a la temperatura de la experiencia.

Un ejemplo clisico de reaccién incompleta es la
formacién del éster acetato de etilo, en que una mo-
lécula de aleohol y una molécula de dcido acético pro-
dueen acetato de etilo y agua, segiin la reaceién

C.H;0H + OH,C00H Z OH,CO0C,H, + H,0

pero ésta no tiene lugar cuantitativamente y sélo se
produee entre ?/; de molécula de los cuerpos reaccio-
nantes, de modo que en el liguido resultante se en-
cuentran : 1/, de moléeula de alcohol, 1/; de molécula
de dcido acético, ¥/, de molécula de éster y 2/; de mo-
lécula de agua ; la reaccion llega a su estado de equi-
librio con estas coneentraciones.

Antes se creia que las reacciones incompletas eran
excepciones, porque eén muchas de ellas no se podia
comprobar la concentracion final. Se deeia que la reaec-
¢ién e completa cuando da lugar a la formacién de
un cuerpo insoluble ; por ejemplo, si se vierte H,80,
en una disolucion de cloruro de bario, el bario se pre-
cipita totalmente en forma de sulfato. En realidad no
hay ningtin cuerpo absolutamente insoluble, pero los
hay de solubilidad tan débil, que no se puede com-
probar por los procedimientos guimicos usuales; por
consiguiente las preeipitaciones son también reaccio-
nes incompletas. También se ereia que cuando el Zn
sustituye al Cu en una difolueién de CuSO, se pre-
cipitaba hasta la 1ltima particula de Cu, y después
se ha demostrado gue el Cu se precipita hasta que en
el liguido gueda con una concentracidén de 10—, Hg-
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tas concentraciones no se pueden comprobar por mé-
todos puramente quimicos, pero electroquimicamente
ge pueden determinar con mucha aproximacién. To-
das estas precipitaciones de un metal por medio de
ofro son reacciones incompletas y ademsis «reversibles».

Hemos visto anfes gque por la reaccién del alecohol
con el acido acético se forma acetato de etilo y agua ;
gi disolvemos un mol de acetato de etilo en agua se
produce la reaccién en sentido inverso, es decir, se
forma alcohol y édcido acético de modo y en cantida-
des tales que se produzea el mismo equilibrio que en
la reaceidn contraria, es deecir, que sdélo 1/, de mol de
acetato de etilo se transforma en aleohol y 4cido acé-
tico. Estas reacciones revergibles se representan asi
(con dos flechas) :

C,H,0H + CH, COOH Z OH,C00C,H, + H,0

Hemos definido las reacciones incompletas diciendo
que gon aquellas que cesan cuando llegan al estado
de equilibrio ; sin embargo, para el estudio de estos
fenomenos puede ser util la giguiente supogicion que,
a pesar de su cardcter hipotético, no contiene ningin
factor de inseguridad ; la reaccién no cesa por equi-
librio, sino que continta verificAindose con mis am-
plitud en ambos sentidos y con ignal velocidad de iz-
quierda a derecha que de derecha a izquierda, de
modo que la composicién del conjunto quede invaria-
ble ; cuando la reaceion no ha aleanzado ain su estado
de equilibrio, tiene lugar con mas velocidad en un
gentido que en otro, de modo que el resultado ponde-
rable de la reacecidn corresponde al sentido de mayor
velocidad.

Con ayuda de esta hipétesis podemos establecer la
importante «ley de la accién de las masasy.

Sea la reaceién (véase pag. 45):

mA+nBZoC+qD

4. Dax~EEL: Electroguimica, I— 35
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y lamemos a, b, ¢, d, lag concentraciones respectivas
de los cuerpos A, B, €, D, al principio y «, b, v, 8
después de la reaccién. Las teorias que anteceden nos
ensefian, y la experiencia confirma, que la velocidad
de la reaceion de izquierda a derecha es:

t = kl am™ bhr
es decir, proporeional al producto de las masas acti-

vas de los cuerpos que reaccionan. Lia velocidad de la
reaccion inversa, es decir, de derecha a izquierda, es:

By = kg ¢ dq

La velocidad ponderable es, pues :

v =0 —1 =k1 am b ‘_‘kscu a1
(ley de la Oinética quimica).

Cuando se llega al equilibrio quimico es v, = v, y
por consiguiente la velocidad total es V = 0, luego :
kq
T
tante de equilibrio de la reacecién es :

ky om " =k, v° 8¢, y si hacemos = K, la cons-

L. RN
_‘{9 aa

(ley de la Estatica quimica).

Hsto nos dice que para toda reaccidn incompleta
existe un estado de equilibrio, al llegar al cual la reac-
cion se detiene, y este equilibrio depende de la relacion
que existe entre las masas activas de los enerpos que
reaceionan y las de los cuerpos resultantes.

Es preciso aclarar el concepto de emasa activas ; se llama
asi a la cantidad de un cuerpo contenida en un volumen
determinado, que en las disoluciones es la concentracion
molecular, o sea el mimero de moléculas contenidas en la
unidad de volumen, 1 em?, por ejemplo. Fn cada ecuacién
quimica se pone de manifiesto la accion de las masas acti-
vas ; asi, en la ecuacién de las piginas 45 y 49, si suponemos
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que el volumen ocupado por los cuerpos que reaccionan es
%, la concentracién molecular del cuerpo 4 que hemos lla-

. m . m -
mado a sera Pl decir a0 = 3 ¥ por lo tanto, dicha con-

centracion es proporcional al numero de moléculas de A
que intervienen en la reaceién (AN

Si el disolvente toma parte en la reaceion, como, por ejem-
plo, el agua en la obtencion del acetato de etilo (véase pagi-
na 48) habria que tener en cuenta también su masa activa,
es decir, el niimero de moles de agua por em?. En las diso-
luciones acuosas diluidas la variacion de la masa activa del
agua es despreciable, es decir, que dicha masa activa es
constante, pero no ocurre lo mismo en las disoluciones con-
centradas ; por consiguiente, en lo que se refiere a la accién
de las masas podremos considerar como constante la masa
activa del disolvente en las disoluciones diluidas.

La masa activa de los cuerpos sélidos, que estan en
contacto con disoluciones que intervienen en una reaccion,
es constante ; por ejemplo, los metales en los elementos gal-
vamnicos ; lo mismo sucede con los cuerpos en solucién satu-
rada, cuando hay ademis exceso de cuerpo sin disolver, pues
en el transcurso de la reaceidén podra ocurrir que se disuel-
van o precipiten cantidades de aquel cuerpo, pero la diso-
Tucion se mantendrd siempre saturada, y no variando la
concentracién tampoco variarda la masa activa.

Sea, como ejemplo de cileulo de equilibrio, la reaceion
de que antes hemos tratado :

OH,C00H + C,H,0H 2 C.H, COOUH, + H,0

¥y supongamos que la concentraeién relativa de los cuerpos
que reaccionan sea la normal segin la ecuacién, o sea que
enfra 1 mol de dcido acético y 1 mol de aleohol, segiin
hemos visto (pag. 49) el equilibrio se produce cuando de

(1) Como, al parecer, la actividad quimica no obra a distancia,
los atomos que deben combinarse forzosamente habrin de estar
tocindose. La probabilidad del choque entre dos dtomos 4 y B
de concentraciones ¢ y b es proporcional al producto « . b; la proba-
bilidad de que tenga lugar un choque enfre un tercer dtomo vy el
cuerpo producido serd a.b.e, siendo ¢ la coneentracion de aguél, ete.
S8i b = ¢, la probabilidad serd proporcional a ab® gue es la misma
para el chogue de 4 con 2B, 8i han de chocar m moléculas de A
con n moléculas de B, resultardi una probabilidad proporcional a
ait. bn,
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cada uno de los cuerpos que figuran a la izquierda del sig-
no 2 queda sin reaccionar !/, de mol y se forman 2/, de

mol de eada uno de los cuerpos que figuran a la derecha
de dicho signo, es decir, que

1! S ‘,' 1
K I
Ef i ’f s i
8i tomamos cantidades cualesquiera de dcido acético y de
aleohol, la reaceidn se producird s6lo hasta que la razén de

las concentraciones sea '/,.
Asgi, por ejemplo, si tomamos 2 moles de dcido acético
v 1 mol de aleohol ; lamemos & a la cantidad de dcido acé-
tico, y a la cantidad de alcohol que ha desaparecido, cuando
la reaceidn llega a su estado de equilibrio ; @ serda también
la cantidad de agua y de éster formadas. Las concentracio-
nes, una vez conseguido el equilibrio, serdn 2 — & moles de
dcido acético, 1 — = moles .de alcohol, @ moles de éster y
z moles de agua, tendremos pues :
@—z) d—=) 1
" K at 4+
de enya ecuacion se puede obtener @ y podremos, por consi-
guiente, saber hasta qué limite se verifica la reaccion.
Un ejemplo eclisico es también la obtencién del dcido
yodhidrico por medio del vapor de yodo y el H segin la

reaceion
H, + I, =2HI

Aqui podemos sustituir la concentraciéon por la presion
del gas, puesto que ambas magnitudes son proporcionales.
Designemos las presiones por 7 con los indices correspon-
dientes, y tendremos :

Pa-P1

o (P

Bstas dos ultimag reaeciones se aplican también a
la. descomposicién, mejor dicho, a la «disociacidon» de
los gases, y los «equilibrios» de disociacién de éstos obe-
decen a los mismos principiog y se caleulan del mismo
modo que los equilibrios en las reaceiones entre cuer-
pos disueltos.

Otro ejemplo es la descomposicién del anhidrido
carbonico en 6xido de earbono y oxigeno, y la com-
bustién del 6xido de carbono con el oxigeno para for-
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mar el anhidrido carbdnico, que produce el equilibrio
quimico :
200, = 0, +200 quenosda: K- (P)*= P, (Py)*

en que P, P,, P; son lag presiones parciales de las
moléculas de los cuerpos que intervienen. Si para una
presién dada del CO, conocemos la constante de equi-
librio K, con ayuda de la férmula anterior la podre-
mos calenlar para cualguiera ofra presion, no variando
la temperatura.

La siguiente tabla es de mucho uso en la téenica de
la combustion, los niimeros expresan el tanto por ciento
de 00, descompuesto en CO y O a presiones p que
varian de 0,1 a 100 atmdsferas y temperaturas abso-
Iutas 7' comprendidas entre 1000° y 50007 :

T D=0, P=1 | p =10 p =100
|

1000 | 53,1-10-° | 24,7 -10-° | 11,4 -10-* | 5,310
1500 | 0,104 0,048 0,022 0,010
2000 | 4,35 2,05 0,96 0,045
2500 | 83,5 17,6 8,6 4,1

3000 | 77,1 54,8 32,2 16,9

4000 | 97,9 98,7 96,1 89,0

5000 | 99,7 087 lee 89,0

La tabla demuestra que a altas temperaturas la combus-
tion del CO es imposible, y por consigniente no se puede
aprovechar el poder combustible total del ecarbono. Con
ayuda de la tabla se puede averiguar en muchos casos hasta
qué limite llega la combustién; asi, por ejemplo, en un hogar
de fragua en que la temperatura se eleva a unos 20000 y la
presion del (10, es alrededor de 0.2 atmdsferas, s6lo se quema,
el 4 ¢/ del CO producido.

Otro ejemplo no menos importante es la descom-
posicion del vapor de agua en H y O que forman la
conoeida mezela detonante:

2H,0 2> 2H; - O,, queda: K- P;[aﬁ = Pilg' Py
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T p= 01 D=1 p= 1% =100

1000 | 55,6 -10-% | 25,8 -10-% | 12 - 10-* 5,56-10 -
1500 | 0,043 0,020 0,00935 0,0043
2000 | 1,25 0,58 0,27 0,125
2500 | 8,84 4,91 1.98 0,93

3000 | 28,4 14,4 7,04 | 8388

1000 | 701 16.5 26.0 13,2

5000 | 80 58,5 85.4 187

A 3000° y para una presiéon del vapor de 0,1
de atm. la descomposicién aleanza a 28 9.

La ley de la accién de las masas se puede compro-
bar en muchas reacciones conocidas ; el lector podra
consultar con este objeto los tratados de Quimica pura.

Antes se estudiaban los equilibrios quimicos en los
llamados sistemas homogéneos, en que todos los cuer-
pos que intervienen tienen el mismo estado fisico, es
decir, son todos liguidos o todos gaseosos. Vamos a
estudiar ahora los sistemas heterogéneos.

Brempro 1.° Sea la disolucién de una sal en el
agua, por ejemplo, el cloruro gédico ; tendremos :

Naolsr‘:lidn (_—) NaCldisuel'ta i K 'Osﬁlido = Cyisyelto

La eoncentracidn de la sal en estado sélido Cypiiqq
no varia, pero si su cantidad, y una vez efectuada la
disolucién el resto de sal que queda en estado sélido
¢onserva un peso y, por consigniente, una concentra-
cidén constante, es decir, que Oy = const., de don-
de K, = Cyisyeiro; 10 que prueba que la solubilidad de
una sal es constante a cada temperatura y varia con
ésta. Lo dicho para la sal comin ge aplica a la disolu-
cién de cualquier cuerpo, en una palabra, la masa
activa de los cuerpos solidos es constante.

Biempro 2.° Un ejemplo clisico es lu disociacion
del carbonato cilcico segin la ecuacion

—
Cal0; sp1i00 << Ca0 gpriq0 + 0Oy £aseoso
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Aqui también es constante la masa activa de la

materia solida, de donde resulta :

K = Pcoﬂ
en que Pgo, es la presion del CO,;, que es proporcio-
nal a su concentracién. Por tanto, la «tensién de diso-
ciaciény» del mérmol; es decir, la presidn a que se des-
prende el CO; es constante a temperatura fija, e inde-
pendiente de la cantidad de mérmol puesta en juego.

Lo dicho es aplicable a los gases obtenidos de liqui-
dos ; si vaporizamos agua pura de modo que el vapor
quede en contacto con el liquido, la coneentracion de
éste (moles por litro) no varia, y tendremos también
K = Py,0, s deeir, que la presién del vapor de agua
(v la cantidad de éste contenida en el recinto) es cons-
tante a temperatura fija.

Pero si evaporamos la disolucién de unsa sal, se
concentra en sal y se diluye en agua, de donde se de-
duce que la presién del vapor obtenido de una diso-
lucién depende de la concentracion de ésta y, por con-
siguiente, no es constante.

Variacion del equilibrio con la temperatura

Hasta ahora nos hemos ocupado de las reacciones
en que hemos supuesto constante la temperatura ; vea-
mos ahora lo que sucede euando la temperatura varia ;
por la gimple inspeceion de la tabla de la pagina 53
nos damos cuenta de que la constante de equilibrio
es distinta a cada temperatura. La relacién entre la
temperatura y la constante de equilibrio se pone de
manifiesto en la figura 4, llevando en abscisas las tem-
peraturas y en ordenadas los valores correspondientes
de la constante de equilibrio o el tanto por 100 de CO,
descompuesto ; 1a inspeccidn de la enrva nos permite
comprobar que a bajas temperaturas no hay apenas
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disociacion del OO, y por lo tanto la combustion es
easi completa; euando esto 1iltimo sucede los gases re-
sultantes de la combustién contienen 100 o/, de CO,,
y a medida que la temperatura se eleva va siendo
la, combustiéon cada vez més incompleta ; a 2500° y
presién de una atmdsfera los gases de la combustién
contienen 83 °/, de CO,, o, lo que es lo mismo, ge di-
socia el 17 o/, del anhidrido ecarbdnico aumentando
esta proporeion con la temperatura, y cuando ésta
es muy elevada casi todo el CO, se descompone,
e inversamente, sélo arde una insignificante propor-
¢ién de CO en la mezcla CO + O. La forma de la
curva muestra que
la combustién no es
completa ni a bajas
ni a elevadas tempe-
raturas; las dos reec-
tag horizontales co-
/)  Temperatwras rrespondientes a
FHoTaT 20003000 #006goo0e 0 o/ ¥ 100 o/, son
F1a. 4 asintotas de la cur-
va y, por consiguien-
te, ésta se aproxima a ellas indefinidamente sin llegar a
encontrarlas. Todas las reacciones de esta indole se pue-
den répresentar por curvas anilogag, pero cuyos pun-
tos limites son naturalmente distintos, asi como su
inclinacién.
Sacamos, pues, la consecuencia de que las reaceio-
nes se verifican en un sentide o en otro segin las con-
diciones de temperatura y presién.

100%
Grado de disocacion
B0 | 200,70+ 200

Decimos por costumbre que el CO arde en contacto del O
formando
CO; (CO + 0 = 00y

lo que es cierto a temperaturas relativamente bajas, como
es el caso en los hogares domésticos e industriales; pero
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si consideramos una estrella, Sirio, por ejemplo, cuya tem-
peratura es de unos 200007 en ella, seglin nuestros cono-
cimientos, el CO y el O no podrin reaccionar, y para los
habitantes de Sirio, si los hubiese, seria el (0, un cuerpo
desconocido, pues a esa temperatura se descompondria to-
talmente ; lo mismo sucede con el agua, cuya disociacion
seria completa a esa temperatura, no pudiendo tampoco
combinarse en cantidad apreciable el H y el O segin la
reaccion
2 H, + 0, 2 2H,0;

en cambio, para nosotros, habitantes de la Tierra, la mez-
cla detonante (2H, + 0O,) tiene una gran aptitud para reac-
cionar; por consiguiente, si a pesar de todo pudieran en
Sirio preparar el agua, seria ésta considerada eomo uno de
los cuerpos mis inestables.

Nuestra Quimica experimental es una «Quimica de
la Tierras, un caso particular de la «Quimica del Uni-
versoy, que hubiéramos debido fundar en primer tér-
mino 8i pudiésemos conocer las constantes de equili-
brio y, por consiguiente, el gentido de las reacciones
a todas las femperaturas.

Un primer paso en esta cuestion se debe a van’t
Hoff, que por integracion de una e¢cuaeién diferencial
halld la relacién entre la constante de equilibrio, la
temperatura y la entonacién térniica de una reaccion ;
esta relacidn es :

_g9¢1 1

In Ky—n Ky =1 ( . 1‘1)
en que 7, y 7, son dos temperaturas contadas a partir
de — 273° (temperaturas absolutas), K, y K, corres-
pondiente a estas temperaturag, siendo neperianos los
logaritmos, E es la constante gaseosa que, expresada
en calorias, vale — 1,986 (véanse pags. 29 y 12) y ¢ la
entonacién térmiea de la reaceién ; conocida ¢ podre-
mos caleular ficilmente por la férmula anterior las
constantes de equilibrio correspondientes a todas las
temperaturas.
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Reciprocamente, sise conocen las constantes de equili-
brio de una reaccion, correspondientes a dos temperaturas
distintas, se podra calcular la entonaciin térmica de la
reaceion, Supongamos que se trata de la disolucién de un
salido en al agua formando disolucion saturada, sea el dcido
sucinico, por ejemplo, y llamamos ¢; ¥y ¢, a su solubilidad
a 0% y 4 8,5° respectivamente (¢; = 2,88; ¢, = 4,225 las
temperaturas absolutas eorrespondientes son 273 y 273 4
8,6 = 281,5), tendremos :

g (1 1
e, — Ine = (7'-"—',—')
i * = o\T T

Hechas las sustituciones y el cialeulo, resulta el calor de di-
solucién : ¢ = — 6900 calorias ; el valor negativo indica que
el liquido se enfria. Experimentalmente se halla para ¢ el
valor — G700 calorias.
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Teoria de la disociacion y teoria
de las disoluciones

Las disoluciones son mezelas intimas de dos o mis
euerpos, de modo que sean homogéneas y de igual
compogicién hasta sus particulas mas pequefias ; en su
formacidn intervienen fuerzas fisicas y quimicas, y ne-
cesitan consumir energia para que se separen de nuevo
los cuerpos que la constituyen. Nuestros conocimien-
tos sobre las disolueiones concentradas son eseasos, no
asi sobre lag diluidas, que han sido objeto de profun-
dos estudios, y que obedecen a leyes sencillas, analo-
gas a las de los gases.

Una serie de experiencias recientes efectuadas con
disoluciones de diferentes sales y con distintos disol-
ventes han demostrado que en los fendmenos electro-
quimicos 86lo entra en accién, o es puesta de manifiesto
por ellos, una fraceidon de la cantidad total de sal que
depende de su naturaleza, de la temperatura, de la
dilucidn y de la naturaleza del disolvente ; el resto de
la sal permanece neutro desde el punto de vista eléc-
trico, es decir, que con respecto a la corriente eléctrica
e conduce como 8i fuese un cuerpo sélido. Si se trata,
por ejemplo, de determinar la conduetibilidad de una
digolucién de NaOl, se hallard que en el transporte o
separacién producida por la corriente solo una parte
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de NaCl interviene; asi en la disolueién normal de
NaCl (58,6 gr. por litro) solo los */, son descompues-
tos por la corriente; en la disolueién normal de
AgNOy, sdlo el 58 9, es decir, 67 moléculas de NaCl
vy 58 de AgNQ, respectivamente, por cada 100 mo-
léculas de cada una de estas sales.

Lo dicho para la conductibilidad es aplicable y con
las mismas cifras a la accion de la fuerza electromotriz,
y log niimeros encontrados per la medida de la con-
ductibilidad y de la fuerza electromotriz son los mis-
mos que se hallan por los métodos erioscdpico, ebu-
Tlosedpico y osmdbtico.

El estudio de las reaceiones quimicas entre las sales
digueltas muestra también que aquellas 67 y 58 mo-
léculas de NaCl y AgNO, respectivamente, estin, como
quien dice, en primera fila para reaccionar; por lo
tanto, las disoluciones en que las moléculas no estén en
condiciones, o ge encuentren en mimero excesivamente
pequefio, tendran una conductibilidad eléctrica nula
o cagi nula, y tampoco podrin dar lugar a reaecio-
nes quimicas, o éstas se verificaran con extremada
lentitud.

La disolueién produce variaciones en las propieda-
des fisicas de los liquidos. Sabemos que una sal di-
suelta produce un descenso en el punto de congelacién
del agua y una elevacion del punto de ebullicién. Los
cuerpos cuya disolueidon en el agua no conduce la
corriente eléetrica, o mejor dicho, no dan lugar a des-
composicién o transporte de radicales tales como la
urea, el dcido bérico, el aziicar, ete., producen, a igual-
dad de concentracién molar, igual descenso en el punto
de congelacién del agua; las soluciones normales (un
mol por litro) se congelan a —1° 86 ; al ntim. 1,86
se le llama «descenso molecular del punto de eongela-
cion del aguay, y es el descenso gue produce nn mol
de cualquier cuerpo disuelto. Las disoluciones de sales
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que son buenas conductoras para la corriente produ-
cen por mol un descenso del punto de congelacion
superior a 1,86,

Hemos dicho, en efecto, que en estas disoluciones
una parte permanece neutra desde el punto de vista
eléctrico, y ésta produce el descenso molecular ya
dicho 1,86, mientras que la otra parte, la que es con-
ductora y da lugar al transporte o separacién de los
radicales que constituyen la sal (1) (el 67 °, y b8 9
en las soluciones normales de NaCl y AgNO,, res-
pectivamente) produce un nuevo descenso.

De una manera andloga se conducen los demas di-
solventes ; asi, la «depresion molecular» del dcido acé-
tico es 3,9, del benzol 5,1, etc.

En la disolucién normal de Na(l, el 33 °/, obra como el
azticar, por ejemplo, y produce un descenso del punto de
congelacion, de 0,33 - 1,86 = 09,614 ; el 67 °/, restante pro-
duce una accion doble :

2 0,67 -1,86 =2.49° como si en este 67 °/, estuviese
separado el 4tomo de Na del 4tomo de Cl ; por lo tanto, el
descenso del punto de congelacién de una disolucién nor-
mal de NaCl es 0,614 -+ 2,49 = 3,19 Del mismo modo puede
calcularse el descenso del punto de congelacién de la diso-
lucién normal de AgNO, en que los radicales separados son
Ag y NO,. En la disolucién deci-normal de H,SO, el 75 °/,
es afectado por la conductibilidad como si estuviese descom-
puesto en 3 partes H + H - SO,, y por consiguiente pro-
duce triple efecto en el descenso del punto de congelacion :
3 +0,075 - 1,86 = 0,225 - 1,86, el 25 °/, restante produce el
descenso : (0,025 + 1,86 ; el descenso total serd pues 0.225-1,86
+ 0,025 - 1,86 = (0,225 - 0,025) - 1,86 = 0,25 - 1,86, es de-
cir, que el descenso del punto de congelacién es el 0,25 del
que corresponde a la disolucién normal ; en resumen, la di-
soluciéon deci-normal de H,S0, se conduce :

con respecto a la conduetibilidad como si fuese 0,075 de
con respecto a la congelacion como si fuese 0,25 ) normal

(1) En la teoria de la electrolisis se supone que estos radicales
8@ hallan separados en la disolucion.
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Todo lo dicho sobre el desecenso del punto de con-
gelacién ge aplica a la ¢elevacion del punto de ebu-
llicién» o «disminucién de la presion del vapors. Un
mol de un cuerpo eualquiera no conductor de la co-
rriente, diguelta en 1 litro, eleva el punto de ebulli-
cidn del agua en 5°2. Una disolucién deci-normal de
H,80, producird una elevacion del punto de ebulli-
cion de 0,25 - 5,2 =1°,3.

Otros ejemplos de elevacion molecular del punto
de ebullicién son para el dcido acético 11,6, para el
benzol 27, ete.

Todo lo dicho se aplica igualmente a la presién
osmética. Vimos en la péigina 42 que la presién osmo-
tica de una disolucién normal de azicar es 22,4 atmas-
feras ; igual valor tiene la presién osmotica de las diso-
luciones normales de todos los enerpos no conductores
de la corriente eléctrica, como la urea, los gases disuel-
tos, ete. ; pero es més elevada en las disoluciones con-
ductoras, y estd con 22,4 en la misma relacién que el
descenso del punto de eongelacién con 1,86 6 la ele-
vacién del punto de ebullicién con 5,2, actnando tam-
bién las moléculas conductoras, desde el punto de vista
osmotico, como 8i sus componentes estmviesen sepa-
rados. N

Los hechos anteriores y multitud de experiencias
fisicas y quimicas han dado lugar a que sea aceptada
y tenida como cierta la separacién parcial en sus com-
ponentes, Namads «disociacidn electrolitica», de los
cuerpos disuelfos, y que estos componentes, o gean los
atomos y radicales (llamados ¢iones») son los tinicos
que intervienen en la conductibilidad y son aectivos
para la fuerza electromotriz. La proporcién que al-
canza esta descomposicion se llama «grado de disocia-
cidény. Gran nimero de experiencias quimicas g6lo pue-
den interpretarse con ayuda de la suposicion anterior,
que también explica satisfactoriamente los fenémenos
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que antes hemos descrito, y los grados de disociacién
hallados siguiendo distintos métodos, concuerdan. En
Electroguimica esta hipdétesis no se ha podido hasta
ahora sustituir por ninguna otra gue dé iguales resul-
tados.

Como ejemplo, damos a continuacién la siguiente tabla
clasica (van't Hoff y Reicher, 1880) para comparar los re-
sultados de la determinacién del grado de disociacién por
los métodos osmdético y eléctrico. Las tres dltimas columnas
dan el nimero de moles a que da lugar la disociacién de
1 mol de sal disuelta, halladas por el método que indica
el encabezamiento de cada columna :

Sales Concentraeidn | Osmdatico Congel. | Eléctrico
KOl 1,14 1,81 == 1,86
NH,C1 0,148 1,82 I 1,89
Ca(NO,), 0,18 2,48 247 2,46
K, Fe{CN), 0,356 3,09 3,07
MgS0, 0,38 1,25 1,20 1,35
LiCl 0,18 1,92 1,94 1,84
Sr(’l, 0,18 2,69 2,62 2,61
MgO1, 0,19 2,79 2,68 248
CaCl, 0,184 2,78 2,87 2,42
CuCl, 0,188 — 2,56 2.41
Na,C,0,, 0,0018 S 5,92 —_—

Ahora ocurre preguntar qué clase de separacién es
la de los iones ; es evidente que no puede ger ésta nna
descomposicion ordinaria, perque la unién de los dto-
mos para formar un compuesto va acompafiada, gene-
ralmente, de un gran desarrollo de energia que tendria
que hacerse sensible en la descomposicidn, lo que no
ocurre aqui. Sabemos también que la afinidad quimica
une los atomos en la moléeula del compuesto; por con-
siguiente, para que tuviera lugar la descomposicion
fendriamos que consumir trabajo, y sabemos que el
paso de la corriente no lo produce. Se admite hoy que
GC &\
- G\
2 PRLICA™)
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bajo la aceién de la fuerza electromotriz y de la con-
duetibilidad, 1a afinidad se transforma en cargas elée-
tricas opuestas de los 4tomos, y que éstos (que reciben
el nombre de iones) salen de la combinacién cargados
de electricidades contrarias. Esta teoria, unida a la
hipdtesiz de la pdgina 62, que supone que los iones
se separan ya al efectuar la disolucién, tiene gran im-
portancia en Electroguimieca. Afiadiremos, para com-
pletar este estudio, que en las sales existe también la
«disoeiacién hidroliticay, por la enal se descomponen
en #decido y base, y que la unién de los iones con el
agua constituye el fendmeno de la ¢hidratacién».

Historia de la Electroquimica, feoria
de la disociacién y sus fundamentos

La teoria de la disociacidn fué ideada en época
bastante remota ; ya Nicholson y Carlysle () hallaron
y Davy (*) comprobé que los lignidos conductores de
la eleetricidad no quedan inalterados, como sucede con
los metales buenos conductores, cunando sen atrave-
sados por la corriente eléctrica, sino que se descom-
ponen, y que la afinidad guimica que ocasiona la unién
de los elementos para formar las sales, puede ser ficil-
mente contrarrestada por el paso de la electricidad.

Bl hecho de que los productos de la descomposi-
cion sean atraidos por los electrodos en el mismo sitio
donde se han separado, demuestra que ya antes de la
separacion estaban cargados de electricidad, pues de
otro modo no puede explicarse la atraccion; ademas,
los que estan cargados de electricidad positiva van al
eleetrodo mnegativo, y al eleetrodo positivo los car-

() NricmonsoxN, Journ. of Nat. Phil.. 4, 179 (1800).
(%) GIuBERT, Ann, 7,114, 28,1 y 161 (1808).
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gados de electricidad negativa. Faraday llamo6 ¢cé-
todo» al electrodo negativo, es decir, a aquel adonde
se dirigen los «cationes» o partes metilicas de los
gelectrolitos», y «dnodoy al electrodo positivo donde se
dirigen los aniones o elementos electro-negativos ; al
fenémeno de descomposicion le llamo electrolisis.

Hacia el afio 1833 descubrié Faraday la que de ¢l
tomd el nombre de «ley de Faraday», demostrando que
la cantidad de electrolito descompuesto es proporeio-
nal a la cantidad de elecfricidad que lo atraviesa en
forma de corriente, y que, ademsgs, en distintos elee-
trolitos, corrientes igumales, separan cantidades de
elementos que fon proporcionales a sut equivalentes
gquimicos.

Se puede enunciar esta ley diciendo qué cantidades igua-
les de electricidad en forma de corriente separan de todas
las substancias, por electrolisis, cantidades iguales de los dis-
tintos elementos, si para medir estas cantidades se toma
como unidad el equivalente-gramo (107,93 para la plata,
35,45 para el cloro, ete.). 1 amperio separa en un segundo
0,01036 miligramos del equivalente de cada cuerpo :

107,93 - 0,01036 = 1,118 mgr. de plata

35,45 - 0,01036 = 0,367 mgr. de cloro

127,0 - 0,01036 = 1,316 mgr. de yodo
(14,01 + 3,03 -16) -0,01036 = 0,647 mgr, de NO,

En los euerpos polivalentes (de valenecia superior a 1),
se obtiene el equivalente quimico dividiendo el peso atémico
por la valencia ; asi, un amperio por segundo separa :

1y - 63,6 -0,01036 = 0,3294 mgr. de cobre
1y - (32,06 ++ 4 - 16) - 0,01036 = 0,408 mgr. de SO,
Y, +27,1 - 0,01036 = 0.0935 mgr. de aluminio.

Esto se aplica también a las descomposiciones ; asi

1 amperio por segundo descompone :
Yoo (2 -1 4+ 16) -0,01036 = 0,0933 mgr. de agua;
3-(23-2 32 416 -4)-0,01086 + 0,736 de sulfato s6-
dico, ete.
5. DaRNERL: Electroguimica. I — 35



(L] Teoria de la disociacidn y teorin de log disoluciones

Si 1 amperio por segundo separa 0,00001036 equi-
valentes-gramo, reciprocamente, par& separar un equi-
valente-gramo se necesitari —— 0,00 0 01036 = 96 500 am
perios-gegundo (el wvalor exactu es 96 494), o sean,
96 500 culombios; por congiguiente, cada ion al sepa-
rarse y por unidad de valencia quimica toma una
carga eléetrica de igual niimero de culombios.

La ley de Faraday se aplica, no s6lo a las disolu-
ciones acuosas, sino a toda otra clase de disoluciones
y aun a la mezcla de sales, y a todas las temperaturas.

Del hecho de que los productos de descomposicion
del agua H, y O, aparezcan separados en gitios distan-
tes el uno del otro, se dedujo gue los dog productos no
provienen de una misma molécula de agua o de gal
disuelta, sino de moléculas distintag. Grotthuss (*) admi-
ti6 que el anién que se separa de la molécula mas pro-
xima al d4nodo procede del catién separado de la mo-
lécula més cercana al citodo, y gue al mismo instante,
v donde estas moléculas se dividen, sus restos buscan
al radical suelto de la molécula méas préoxima. Parece
que esta teoria fué aceptada por Faraday.

Grove (*) hizo ver la falta de solidez de estas ideas
y efectud experimentos con los gue él llamé elementos
galvanicos formados por electrodos de H y O, cuya
accidn consiste en la unidn de estos elementos para
formar agua, sacando la consecuencia de que para la
separacion de O, y H, no es necesario la descomposi-
cion de las moléculas de agua porque éstas ya se hallan
descompuestas en el liguido.

Clausius (°) adopto esta idea : 8i para la rotura de
las moléculas se necesitase una fuerza, no se podria efee-
tuar la electrolisis con débiles tensiones ; ahora bien,

(1) Ann.d. Chemie w. Physik, 58, 64 (1808), 63, 20 (1808).

(¥)  Philos. Mag. 27, 348 (1845).
(") Poggendorrf, Ann, 101, 338 (1857).
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el nitrato de plata enfre electrodos del mismo metal
ge descompone con las mis débiles tensiones, muy por
debajo de la energia de combinacién del nitrato de
plata, lo que prueba que con el consumo de una can-
tidad muy pequefia de trabajo se descompone una
sal cuya formaeién produjo un trabajo considerable,
lo eual es contrario al principio de la conservaciin de
la energia. Clausius dedujo de aqui que los iones de
un electrolito en estado sdlido no estin unidos para
formar la molécula, y que, ademis, como ya dijo
Williamson (1), las moléeulas cambian incesantemente
entre si sus componentes, por lo cual durante un cier-
to espacio de tiempo han de estar separadog los iones.
Pero, debido sin duda a la escasez de datos experi-
mentales, ni Williamson ni Clausius pudieron determi-
nar la cantidad de electrolito disociado, ni el tiempo
que emplean las moléculas en descomponerse, asi como
aquel en que los dtomos permanecen unidos.

Por aquellos tiempos aparecieron los notables tra-
bajos de Hittorf (2), quien por medio de la electroli-
gis encontrd variaciones de concentracion en el dnodo
y el eatodo, y sacé la consecuencia de que estas va-
riaciones sélo pueden explicarse admitiendo diferentes
velocidades de traslacion, o, lo que es lo mismo, diferen-
tes valores para el rozamiento de los iones con el agna.
Al mismo tiempo descubrié Kohlrausch (%) laley de la
independencia de los movimientos de los iones, por
la enal la conductibilidad correspondiente al valor de
la movilidad de los iones se halla en un cuerpo com-
puesto sumando las conductibilidades de los ioneg, y
si, por ejemplo, tenemos una disolucidén de KCl o de
KNO; el ion potasio conduce igunalmente la corriente,

(") Lremia, Ann., 77, 37 (1851).
(*) OstwaLp, Klassiker, ntms. 21 y 23.
(*) Para mis detalles, véase el capitulo sobre Conduectibilidad.
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ya esté solo o unido al ion cloro o al ion NO, ; &i su-
mamos a la conductibilidad de los iones potasio la
de log iones cloro, que también es independiente de la
de log metales unidos a él, tendremos la conductibi-
lidad del KCL Segiin esto, los distintos iones que exis-
ten en una disolucién son completamente indiferen-
tes los unos para con los ofros.

En este estado se hallaba la teoria electroguimieca
cuando van’t Hoff en sus trabajos elisicos aplicéd las
leyes de los gases a las disoluciones. Ya hemos dicho
que las leyes de los gases dejan de ser exactas, cuando
ge aplican a las disoluciones que contienen iones con-
ductores de la electricidad. Si llamameos 2 a la presion
osmdtica de una disolucién y v es la dilucién, es decir,
el volumen en el cual se encuentra un mol, tendre-
mos, para las disoluciones no conductoras p -v = R T);
para las disoluciones conducforas empled van’t Hoff
un factor empirico ¢ dependiente de la concentracién
de la sal, de modo que se tiene :

pv=i-R-T

Después caleulé Arrhenius, por medio de las mas
escrupulosas medidas de la conduetibilidad efectuadas
por Kohlrausch, que en la conductibilidad de nna di-
solucién no participan todas las moléculas existentes,
gino 86lo una parte, y que ésta es ¢ —1 ; gi, por ejem-
plo, el factor ¢ vale 1,7 para una sal determinada, sélo
el 0,7 de cada mol disuelto interviene en la condue-
tibilidad. Arrheniug dedujo de esto la conclusion si-
guiente : Dado que hemos de admitir la exigtencia
de iones libres en la soluecién, y, por otra parte, lag
mediciones de la presién osmdtiea, del punto de con-
gelacion, efe., indican que hay en la golueién ma-
yor nimero de moléculas de las que habiamos intro-
dueido, podremos fuponer, contrariamente a la hi-
potesis de Claugiug, que no §6lo se ha descompuesto
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en §us iones una parte extraordinariamente pequefia
de moléculad, 8ino la cantidad que dén lad leyes de
van’t Hoff. El electrolito es descompuesto en iones en
una proporeién fija que depende de su naturaleza y
concentracién, estos iones estdn cargados de electri-
cidad y s6lo ellog conducen la corriente eléctrica. HEsta
teoria se ha hecho indispensable en Electroquimica, y
desde el punto de vista quimico, es de gran utilidad.

Si disolvemos sal comiin en agna tiene lugar al

mismo tiempo la giguiente reaceidn (2) :
NaCl = Na* 4 CI'

Esta reaceidn, como todas, se verifica hasta llegar
a4 un equilibrio ; en una disolucién normal de NaCl
hasta que se haya descompuesto el 67 ¢/, (es
decir, que el grado de disociacién es 67 °/,). Esta
reaccion obedece a la ley de la accién de las ma-
8a8. 8i llamamos # a la fraccién de una molécula-
gramo que se disocia (en el caso anterior 0,67) en una
golueidn de volumen », enando lleguemos al equilibrio,
la concentracion de las moléculas no disociadas gerd
1—1’ m’ la concentracién de los iones gyla ley de
la aceién de lag masas dars :

z . CE 2

K bt | @

U] Uk
O en términos generales : 8i O; es la concentracion
de los iones y O, la de las moléculas no disociables :

cr
E=-o

() Los iones se designan con los sfmbolos Na* y 01’ ; esto sig-
nifies que se¢ trata de un ion-sodio con una sola carga positiva
¥ de un ion-cloro con una carga negativa; pars cuerpos polivalen-
tes se escribe Cu's y 80" que representan un ion-Cu con doble
targa positiva (es decir, 2 X 06 500 culumbios por 63,6 g. de Cu)
¥ un ion-80, con doble carga negativa.
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# es el niimero de iones que proceden de una moléeu-
la, por ejemplo, para NaCl, dos ; para Na,80, tres, eteé-
tera. K es la constante de disociacion de la sal.

Pondremos de manifiesto en algunos ejemplos el
modo de verificarse la disociacidn :

AgNO, 2 Ag® + NO;,
Na,80, & Na' + Na - + 80}/,
BaCl; & Ba- +OI' + 0.

Ademis de esta disociacidn existe ofro género lla-

mado «disociacién gradual », por ejemplo :
BaOl, & BaCl- + OI'.

En muchos casos no basta la inspeecién de la fér-
mula para averiguar en qué iones se disociara el com-
puesto ; tal sucede, por ejemplo, con el sulfato acido
de pofasio KHSO,, en gue pueden imaginarse los si-
guientes casos de disociacion :

KHS0, 2 K* + H* + 80y
6  KHSO0, Z K- -+ HS0;
6 KHSO, Z H- + KSO..

Por medio de ensayos () podemos, en general, ave-
riguar, como hizo Hittorf en gran ntimero de sales de
ambigua interpretacion, cuiles son los iones. Si, por
ejemplo, en el fondo de un tubo en U ponemos una di-
solucion de eianuro de plata y de potasio KAg (CN), y
llenamos de agua las dos ramas del tubo, haciendo pa-
sar la corriente, analizando el liguido de ambas ramas,
no encontramos plata en el lado del citodo, pero si
en el 4nodo ; deducimos que la plata estia en el anién,
¥ por consiguiente, la disociacidon es :

KAg(CN), & K- + Ag (CN);.

(') Véase el capitulo ¢Conductibilidad» (pag. 85).
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De ignal modo se demostraria que en los cromatos
el Or, como en los sulfatos el 8, son aniones, y que en
las sales dcidas, y en disoluciones que no sean dema-
gindo diluidas, el H va también al dnodo ; la disocia-
cién del sulfato dcido de potasio serd, pues :

KHS0, & K+ + HS0;

Esto no quiere decir que no pueda tener lugar una
disociacién secundaria ; asi, por ejemplo, en la ante-
rior disociacién del KAg (CN),, la constante de diso-
ciacion es :

x _ [AgON);] - (K]
[KAg(CN),]
cuyo valor es muy considerable, lo que indica que la
disociacion ha sido bastante completa ; para la diso-
ciacidén gecundaria ge verifica :
Ag(ON); 2 Ag: + ON' + ON’
_ [Ag]-[ON'P?

' [Ag(ON);]

K, es muy pequefio, lo que prueba que sélo se ha
disociado una poreién muy pequefia ; ademés, tenemos
en la disolucién muechos iones K-* y iones complejos
Ag(CN)' y muy pocos iones plata y ciandégeno libres ;
por consiguiente, el pago de la corriente se efectia prin-
cipalmente por los iones K* y los iones Ag (CNY);, el
escaso nimero de los otros no interviene, y por eso
no habiamos encontrado plata en el lado del edtodo.
He aqui algunos casos tipicos de digociacién :

AlQl; 2= Al 01 + Ol -1

KMnO, < K* + MnO;

K;Fe(CN)e = K* + K’ + K* + Fe(ON);"
K Fe(ON)s < 3K* + Fe' + 60N,
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Diluyendo mueho una disolucién de ferrocianuro
K Fe(CN)g, la molécula se disocia en diez iones que
influyen sobre el descenso del punto de congelacién y
sobre la presion osmdtica con una intensidad diez veces
mayor que la simple molécula.

Aplicaciéon de la teoria de la disociacion
a la Quimica

No expondremos en este capitulo una teoria com-
pleta ; nos limitaremos a estudiar algunos casos par-
ticulares que pongan de manifiesto la utilidad y venta-
jas de la teoria de la disociacién y sus aplicaciones y
nos haga ver todo el partido que de ella puede sacar-
se ; para esto hay que resolver una serie de cuestiones
fisico-quimicas cuyo conocimiento es indispensable en
Electroquimica.

Una consecuencia légica de esta teoria es admitir
que la mayorfa de las reacciones se verifican entre
iones ; asi, por ejemplo, la reaccién entre el nitrato
argéntico y el cloruro sédico :

AgNO; + NaCl = AgCl + NaNO,
Teniendo en cuenta la disoeiacién idnica de fodas las
sales (menos el AgCl gélido) serd :

Ag' + NOj + Na* + CI' Z Na* + NOj; + AgOl;
los iones Ag y Ol desaparecen como tales, por tomar
el estado sélido el AgCl resultante :

Ag' + Cl' = AgCl
Esta reaccién se expresa diciendo que el ion plata y
el ion cloro se unen para formar el AgCl insoluble.

Antes se explicaba esta reaccién diciendo que el cloro
y la plata, en disolucién, reaccionan formando eloruro
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de plata, lo enal no ge ajusta exactamente a la realidad
de los hechos ; hay que decir mas bien : el ion cloro y el
ion plata en soluecién acuosa permanecen disociados
g6lo cuando la concentracién es muy pequefia, es de-
cir, que esta concentracién expresada por la fraccion
ﬁ% ha de ser a lo sumo igunal a 1,2 - 10— 1o que
excede de esta concentracion se precipitara en forma de
AgCl. El cloroformo (CHCI;) no contiene iones cloro,
puesto que no conduce la corriente eléefrica, y no
puede ser disociado ; por eso no precipita al ion plata
de sus soluciones. El perclorato sédico (NaClO), se
disocia segin la igualdad :
NaClO, Z Na* + ClO/,

de modo que tampoco contiene iones cloro, sino iones
0l0';, ¥ por lo tanto, los iones plata y los iones ClO',
pueden subsistir juntos en concentraciones bastante
grandes, lo que guiere decir que el perclorato de plata
es bastante soluble y, por congiguiente, el ion Ag* no es
precipitado por el ClO’y. En la digolucién de cianure de
plata y potasio, KAg (ON),, existen muy pocos iones
Ag (que proceden de una ligera disociacion de Ag
(ON)’y, véase pigina 71, valor de K,), que también
pueden subsistir en presencia de una gran cantidad
de iones cloro; por consiguiente, el cloruro gédico no
precipitard cloruro de plata de una disolucién de ecia-
nuro de plata y potagio ; este diferente modo de pro-
ceder del cloro para con la plata no se puede expli-
car mis que por la teoria de la disociacién.

Hsto explica también el hecho de que las reacciones
entre cuerpos organicos sean en muchos casos suma-
mente lentas, porque muchos de estos euerpos no son
disociables ; y por la misma razén son también muy
lentas lag reacciones entre cuerpos solidos. Lag sales
mezeladas ge disocian también, en la mayoria de los ca-
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808, aun 8in la presencia de disolvente, con tal de que
se las ponga en condiciones de que puedan reaccio-
nar con relativa faeilidad ; resulta, pues, que el anti-
guo aforismo corpora non agunt wisi fluida, se verifica
generalmente, aun cuando hay excepciones, por tener
lngar reacciones entre cuerpog que no e encuentran
en estado fliido 8i bien éstas son extraordinariamente
lentas.

Clomo sales pueden considerarse los dcidos que no
son sino lag sales del hidrégeno metdlico. La mayor
parte de los dcidos en disolueién acuosa se disocian
fuertemente ; y asi como las sales dcidas de potasio
tienen todas ellas la propiedad de que por disociacién
se gepara el ion K-, los 4cidos tienen en comin la
propiedad de separar elion H*, como se ve por las si-
guientes férmulas :

HOlI ZH* 4 O
H,80, 7> H" + HSO s H + H 4 80y
H,PO, Z H" + H,PO; ~ H' + H* + HPO}
—H- 4+ H + H + POy

Los dcidos que, como el sulfiirico, pueden geparar
dos iones H-, se llaman dcidos bibdsicos ; los que tres,
tribdsicos, ete. Como se ve por las formulas anteriores,
la disociacién puede ser también gradual. Al mismo
grupo de lag sales fuertemente disociables pertenecen
las bases, que estin constituidas por la unién de los
metales con el radical dcido OH ; y asi como los elo-
ruros, por ejemplo, tienen el caricter comiin de poder
separar el ion Cl’, las bases tienen por caracteristica
el poder separar el ion OH'.

Los acidos y las bases, segiin esto, no deberian di-
ferenciarse de las sales ; su importancia exeepcional
en Quimica estriba en que sus iones earacteristicos
son los mismos que los del disolvente més general-
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mente usado, el agna ; una Quimica en que se usase
un disolvente que no contuviese los iones H* ni OH'
no distinguiria entre dcidos, bases y sales.

Segtin esto, podemos dar una definicion apropiada
de dcido y base : deidos son las sales que en disolucion
separan el ion H* ; bases, las que separan el ion OH'.

Hsto nos lleva a tratar de la disociacién del aguna
en sus iones, uno de los resultados mas importantes
de la teoria de la disociacién, y la prueba mis convin-
cente de su gran utilidad. Podemos considerar el agua
como un deido bibdsico, y al mismo tiempo como una
base monofcida, pues se desdobla en los iones H: y
OH’ segiin la férmula :

HOZH +OH'2H: + H + 0"

En el ultimo modo de disociaeién el ion O’ se pro-
duce en muy pequeiia cantidad ; es decir, la concen-
tracién de O’ es sumamente pequefia.

Mucho mayor, pero atin débil, es la disociacidn del
agua en H* y OH’, de gran gignificacién quimica. La
reaceion

H,0 2 H- + OH

obedece, como todas, a la ley de la aceidn de las masas :
K [H,0] = [H"] - [OH"] ()

en que K es la constante de disociacion del agua.

Puesto que la disociacidn es muy débil, la variacion
de 1a masa total de H,O debida a la descomposicidon
es insignificante podemos, pues, sin error sensible, con-
siderarla como constante (véase pag. 51). Bl produc-
to de las concentraciones de ambos iones es:

K =[H']-[OH'];

(!) Los sfmbolos entre corchetes expresan la concentracién del
cuerpo correspondiente.
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en agua neutra no hay excego de H* ni de OH’, de-
signindolas por ¢, resulta :

¢, =[H'] =[0H'] = VK.

La peniiltima igualdad subsiste en todos los easos
¥y es independiente de las concentraciones de H- y
OH’, es decir, ya se trate de una disolucidén neutra,
dcida o basica. Por diferentes medios de que después
hablaremos se ha encontrado :

¢, =107 a unog 22° de femperatura; por consi-
guiente :
[H']- [OH'] =10-% =K

En una disolucién basica normal. que contiene 1 mol =
17 gr. de ion OH” por litro, es [OH’] = 1, por consi-
guiente [H:| = 10— ; es decir, que en una lejia normal al-
calina. tenemos para los iones H* una concentracion de
1 gramo por 100 billones de litros. En una disolucion dcida
milésimo-normal ;: [H*] = 0,001 y [OH’] = 10—, ete.

8i ponemos en contacto en un litro de agua un
mol de HCl y un mol de NaOH, al prineipio fendria-
mos : [H*]- [OH'] = 1, es deecir, demagiado grande ;
H* y OH' deberin unirge para formar H,0, hasta que
Ia proporeion que quede de estos iones, sin combi-
narse entre sf, sea tal que[H'] [OH’] =10, La
regecion de neutralizacién es :

Na' + OH’ + H' + OI' = H,0 + Na* + CI’
con H: 4- OH' = H,0.

La neutralizacién congiste en esta union de H* con
OH’, cuando el dcido y la base estdn ionizados, y
tiene lugar ain en disoluciones muy diluidas. De aqui
se deduce que la entonacién térmica de todas las neu-
tralizaciones es independiente de la naturaleza de los
acidos y de las bases que intervienen. He aqui algnnas
cifras dadas como calor de neutralizacion por los auto-
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res antiguos : NaOH con HI, HBr, HCl, HNO, ; LiOH
y KOH con HCI, desprenden 13700 calorias por mol,
mientras que HCl con barita y cal dan respectiva-
mente 13800 y 13900, debide a alguna otra disocia-
¢ién que se produce ; tomemos como ejemplo la reac-
eion :

H,F, + 2K* + 20H' > 2K* + 2F" + 2H,0

pero antes de la neutralizacién se verifica la disocia-
cion de H,F,, que conforme a la formula de la aceién
de las masas :

K,[H,F,] =[H"]* - [F']*

por la desaparieién de los iones H* aumentari y, por
consiguiente, habri que afiadir la entonacién térmica
de esta disociacidon al calor de neutralizacidn; asi se
encuentra para la neufralizacién del dcido fluorhidrico
por la potasa la cifra 16270 en vez de 13700 como
antes hemos dicho ; la diferencia entre ambas da para
el calor de disociacion del dcido fluorhidrico 2570 ca-
lorias.

La reaccidon de neufralizacién se produce, como
todas, hasta llegar a un estado de equilibrio; asi,
NaOH y HCl no se unen totalmente para formar
NaCl, siempre quedan NaOH y HCI sin combinar,
pero en tan exigua proporeidén que no ge puede com-
probar su existencia ; en cambio, puede comprobarse
que la reaccion es incompleta en la neutralizacion de
dcidos mis débiles, como el acéfico; por medio de
la eonductibilidad, o mejor atin, por la aceleracién que
el acetato sddico produce en la saponificacién del ace-
tato de metilo (la velocidad es proporcional a la con-
centracién de los iones OH' existentes, los cuales ace-
leran cataliticamente la reaccién de saponificacién),
sé ha encontrado que una mezcla de 0,1 de NaOH
con 0,1 de dcido acético reaccionan hasta el 99,992 %,
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quedando, por consiguiente, sin combinar 0,008 % de
NaOH y CH,COOH, y precisamente hasta el mismo
porcentaje 0,008 %, se descompone una disolucién
deci-normal de acetato soédico en NaOH y CH,COO0H;
este fendmeno se llama hidrolisis de la sal (1) (viene a
ser la expresién negativa de la neutralizacién). Bl
cileulo de la constante de disociacién de los dcidos
orgénicos partiendo del mismo cdleulo respecto al
agua, asi eomo el grado de hidrolisis ey de mucha im-
portancia en Quimica orginica.

Eyuamero :  Hidrolisis de 0,1 - CH,CCOONa a la tempera-
tura de 259, La disociacion del dcido acético se verifica segiin
la férmula :

CH,C00H 2 H* + CH,C00’
v K,[CH,CO0H] = [H7] - [CH,C001

La‘constante de disociacién del acido acético determi-
nada por la conductibilidad es 0,000018. La relacién entre
[H*] y [OH’] viene dada por la constante de disociacion del
agua a 25° (pag. 82) :

Ky =1,1 -10— = [H"] - [OH"]

El nimmero total de iones positivos es igual al de los ne-
gativos :

[H] + [Na] = [CH,C007] + [OH']

Las dos combinaciones de sodio NaOH y (CH,COONa,
se encuentran con esta dilucién en las mejores condiciones
para la disociacién con todo el Na en forma iénica. Hemos
tomado 0,1 de Na en forma de acetato sédico, y después de
la hidrolisis tienen que resultar, ademdis de la parte neuntra,
cantidades iguales de sosa y de dcido acético libres. La
NaOH es muy disociable ; en cambio, el acido acético lo es
tan poco que su concentracién por 100 no disminuye sensi-
blemente :

[0H7] = [CH,CO0H]

(') Hidrolisis es, pues, el fendmeno inverso de la neulbrali-
zacion.
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y tendremos las euatro igualdades siguientes:

1) 0,000018[CHy (‘OOH] = [CH,CIO0’] - [H-].

2) [H-[0H7] =1,1 -10—,

3) [H] + [Na7 ¥ Y + 011 — [OH,0007 + [OH1]-
4) [OH,COO0H] = [OH].

Despejando [CH,CO0’] en 3) y sustituyendo en 1) :
0,000018 - [CH,COO0H] = [H*] - ([H] + 0,1 — [0OH]).

Tenemos, pues, reaccionando una disolucion alealina de
(H,CO0Na, y por consigniente hay seguramente mas iones
OH’ que H*, de modo que [H'] es menor que 10—7; despre-
ciando esta cantld&d ante 0,1 cometemos un error de U 0001 °/,
proximamente ; si en la dltima igualdad sustituimos [H-]
por su valor obtenido de 2) y [0H’] por su igualdad segtin 4)
tendremos:

0,000018 - [CH,COOH[ = 1,1 x 10-u

[OH,CO0H]
y resolviendo esta ecuacion de segundo grado :
[CH,000H] = 0,0000081

es decir, que de 0.1 - CH,COONa s6lo 0.0000081, & sea el
0,0081 */, se descompone en dcido acético y sosa caustica
Es notable la conformidad de esta cifra, con la 0,008 (pé-
ging 78), determinada experimentalmente. Reciprocamen-
te, partiendo de la cifra experitnental 0,008 ¢/, podemos
calcular la constante de disociacion del agua ; encontrare-
mos :

0,1 — [CH,CO0H])

e, =1,1 + 10— a 259

En la siguiente tabla damos cifras que expresan
el grado de disociacidén hidrolitica de algunas sales a
distintas concentraciones :

o tracion. o 0,025 0,05 01 02
litro

NB;,CO;; 8 BUslaieieecelnis . 7,1 4‘!7 310 211

BN s S 2,3 1,6, dd 0,7

EIRCOONA ol — — 0,008 —

La hidrolisis aleanza, en algunos cagos, valores con-
siderables. Las propiedades de algunos cuerpos que
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ge estudian en Quimica deseriptiva son debidas a la
hidrolisis ; asi, por ejemplo, una disolucién de cianuro
potésico tiene el olor del dcido cianhidrico, debido a
que este dcido se separa por hidrolisis de aquella sal ;
la disolueién de earbonato amdnico huele fuertemente
al amonfaco separado por hidrolisis ; el earbonato 86-
dico en solucidn deja desprender CO, que de nuevo
ge combina ; recordemos, finalmente, la propiedad de
ciertas sales de bismuto que al diluirlas con agua se
separa el dxido de bismuto en forma de sal bésica ;
en este caso, la hidrolisis es tan intensa que excede
a la solubilidad del éxido, y la sal bésica se pre-
cipita.

Volvamos de nuevo al cdleculo de la constante de
disociacién del agua. El primer método seguido fué
la hidrolisis del acetato sddico; un segundo método
consiste en la saponificacién del acetato de etilo por
la: sosa cdustica, que produce acetato sédico y alcohol
etilico :

CHC00C,H; + NaOH > CH,COONa - C.;H,0H

Hsta reaccion es lo que se llama la saponificacion del
éster CH,COOC,H; por medio de NaOH ; gu veloeidad
depende de la concentracion de los cuerpos que reaecio-
nan y es acelerada cataliticamente por la presencia de
iones H* (véage pag. 26), y también por la de iones OH',
es deeir, que depende de la fuerza de la base regula-
dora, y se ha encontrado que el ion OH' tiene un poder
de saponificacién 1400 veces mayor que el del ion H- ;
cabe pensar, por consiguiente, que si determinamos la
velocidad de saponificacién por disminucién gradual
del niimero de iones OH’, la velocidad pasari por un
minimo cuando la concentracion de los iones H* sea
1400 veces la de los iones OH' :

Cy- = 1400 Copyr
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Bste minimo se hallé experimentalmente y de €l de-
dujo van’t Hoff la constante de disociacion del agua :
0o =1,2 -10—7 g 25°

Un tercer procedimiento estd fundado en la fuerza
electromotriz del circuito dcido-dleali, es decir, de un
elemento cuyos dos electrodos son de platino car-
gado de hidrégeno y el uno estd introducido en un
dgeido y el ofro en un aleali. Como veremos méas ade-
lante, la accion eleetromotriz de un metal sumergido
en la disolucion de una sal del mismo no depende sélo
de la naturaleza del metal, sino también, segiin ley
logaritmica, de la concentracién de los iones metali-
eos ; podemos congiderar a un electrodo de platino ro-
deado de hidrégeno como un electrodo de metal hi-
drégeno, y su aceidén electromotriz depende, por lo
tanto, de la concentracién del ion H- en la disolu-
¢i6n ; por titracién podemos determinar en el circui-
to dcido-dleali la concentracién de los iones H* en un
lado y la de los iones OH' en el ofro, y después por
medio de la fuerza electromotriz calecular la concen-
fracién de los iones H'. En una lejia normal de sosa,
la concentracion de los iones OH' ey préoximamente
igual a 1, y la concentracidn de los iones H- resulta
ger 1,44 -10—4; en esta disolucién se tiene, pues,
[H]-[OH'] = 1,44 - 10—, y por consiguiente :

6 =1,2+10—7

El cuarto método para el cdlculo de la constante de
disociacion del agua se basa en la conductibilidad del
agua destilada ; de este método trataremos en el capi-
tulo siguiente ; los valores obtenidos son :

o = 0,78 -10—7 § 18° y ¢, =1,05-10—7 § 25°
Nosotros, signiendo este método, hemos obtenido
para e, en distintas experiencias :
1,2-107;1,1-10—7; 1,2 - 10— y 1,05 - 10—

6. Dannerr: Electroguimica, I — 385
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8i tomamos para valor de la constante correspon-
diente 1,1 - 10— g 25° por medio de la ecuacion de
van't Hoff (pig. 57) hallaremos la entonacién térmica
de la ecuacién : OH’ + H* = H,0 + 13700 calorias
(pigina 77), pudiendo caleularse lag constantes co-
rrespondientes a distintas temperaturas. De aqui re-
sulta que la conductibilidad del agua destilada au-
menta en un 5,81 9, por cada grado que se eleve la
temperatura (el resulfado experimental 5,32 ¢, con-
cuerda bastante bien con el obtenido por el cdleulo).
La siguiente tabla da la disociacién del agua, es decir,
la concentracién de los iones a diferentes tempera-
turas :

10 20 25 A &l 75 100

Temperaturas=|

0,82 1,1 | 1,7 |2,35| 4,9 | 8,5

o107 = |0,83 0,56

Hay una poreién de cuestiones en Quimica que
antes eran de dificil o imposible explicacién, pero
ahora, por medio del equilibrio de digociacidén se re-
suelven facilmente, y de ello se tratard en el eapitulo
siguiente ; entre éstas estdn la influencia de la fuerza
de los 4cidos y bases en la saponificacion de log ésteres ;
la disoeiacién hidrolitica de las sales, la inversion del
azuear ; distribucion de un dcido entre dos bases, o de
una base enfre dos dcidos ; velocidad de disolueién de
metales, carbonatos u oxalatos en dcidos; influencia
mutua de dos cuerpos en una misma disolucion, etcé-
tera. Ofra cuestién es también saber si hay reaccién
cuando se mezelan disoluciones diluidas de sales que
no tienen iones comuneg, por ejemplo, gi ge mezclan
soluciones de KBr y NaCl, averiguar si se forman y
en qué proporeién KCl y NaBr ; la falta de entonacion
térmica nos demuestra que en este caso no hay reac-
cion, las soluciones contenian los iones K+, Na', Br' y
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O’ y la mezela también; por eonsiguiente, no ha tenido
lugar reaccién alguna.

s una consecuencia natural de la teoria de la di-
sociacion que lag propiedades de la mezela de varias
goluciones sean como una especie de suma de lag pro-
piedades de las soluciones primitivas ; asi, el peso es-
pecifico de una mezcla se ealeula facilmente teniendo
en cuenta los pesos espeeificos de las soluciones mez-
cladas ; para esfo, en las disoluciones primitivas se
caleula el peso espeeifico, sumando los pesos de los
distintos iones que contiene; de esta manera conoce-
remos la cifra correspondiente a cada ion que influye
en el peso especifico de su disolueidn, y después po-
dremos calcular por adicion el peso espeeifico de una
mezela de estos iones, y por consiguiente, de las golu-
ciones mezcladas. También son propiedades aditivas
la compresibilidad, la capilaridad, el rozamiento in-
terno, el exponente de ruptura, las desviaciones mag-
néticas, la abgorcién de la luz por las disoluciones,
eticétera. Las reacciones de los indicadores (tornasol,
fenolftaleina, etc.) empleadas en los andlisiy volumé-
tricos se explican perfectamente por la teoria de la
disoeiacion ; asi como muechos hechos analiticos, como
por ejemplo la diferente manera de conducirse del
H,S en la precipitacién de log metales de sus digolu-
ciones, hechos que pueden preverse por medio de esta
teoria (véase eapitulo siguiente, pig. 110).

Para terminar diremos algunas palabras sobre la
aplicacién de la teoria de la disociacidén a cuestiones
fisiolégicas. Por lo que respecta a la toxicologia, la
teoria de los iones ha aumentado considerablemente
el caudal de nuesfros conocimientos. Los dcidos son
tanto mds venenosos, y obran fisiolégicamente con
tanta mayor violencia, cuanto mayor es su constante
. de disociacién. El ion mercurio obra con mucha vio-
lencia ; la accién téxica de las sales de mercurio es



84 Teorla de la disociavidn y teoria de lns disoluciones

tanto més intensa cuanto més disociadas se encuen-
tran ; todo el mundo sabe que el sublimado, aun en
disoluciones diluidas, es muy veneneso ; en cambio, el
calomelano en cuya disolucién se separan pocos iones
mercurio es poco venenoso y de aeccién fisiolégica mo-
derada ; el eianuro mereiirico, a pesar de estar for-
mado por dos euerpos altamente venenogos, como son
el mercurio y el dcido cianhidrico, es muy poco vene-
noso, porque, como se demuestra por la condunetibi-
lidad, es casi completamente indisociable. Un ejem-
plo instruetivo tomado de la vida ordinaria y que de-
muegtra la importancia de la teoria osmética para la
Fisiologia, es el siguiente : Las células del cuerpo hu-
mano contienen materias disueltas y de presion os-
motica apreciable ; si lavamos una herida con agua
destilada, las célulag la absorben, porque sug paredes
gon semipermeables, es decir, permeables para el agua
pero no para las sales, el agua absorbida hincha las
células y lag hace estallar, lo que produce nuevag he-
morragias; se deben, pues, lavar las heridas con di-
solucion de ignal presion osmética que el ligquido ce-
lular ; es 1til, por ejemplo, la diselucién de acido
bérico al 2 9, pero si se las lavase con disolucién de
sal comiin al 2 9, ecuya presién osmdtica es doble que
la del 4cido bérico (la del deido bérico es muy débil ;
la sal comun, al contrario, se disocia casi completa-
mente), entonces el agua de lavado aspiraria agua del
interior de las células y produciria dolores. Puede,
pues, utilizarse para el lavado una solueién de sal
comtin al 1 9, que es la llamada ¢ solucion salada fisio-
légica ».
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Conductibilidad

Del mismo modo que el agua tiene la tendencia a
pasar de un nivel mas alto a otro més bajo debido a
la gravedad, y el calor a descender de una tempera-
tura méis elevada a otra mas baja, asi también la elec-
tricidad tiene la ftendencia a moverse entre dos pun-
tos de distinto potencial. La tendencia al movimiento,
en los tres casos, es tanto mayor cuanto mayor es la
diferencia de nivel o de potencial, y a igualdad de
diferencia de nivel, cuanto mayor sea la maga tras-
ladada en la unidad de tiempo. Tratindose del agua,
la masa se mide en litros, para el calor en calorias y
para la electricidad en culombios. Ademés de la di-
ferencia de nivel hay que tener en cuenta, con respecto
a la masa de agua que pasa en la unidad de tiempo,
las dimensiones del eonducto por el cual circula :

cuanto {mayor sea la masa de agua que ha de pasar
menor
en la unidad de tiempo {maym‘ tendrd que ser la sec-
menor
¢ién del tubo y{mennr su longitud. La masa de aguna
mayor
la expresamos por el nimero de litros que en la uni-
dad de tiempo pasa de la parte superior a la inferior,

0 también por el niimero de litros que pasan en la
unidad de tiempo por una seccién cualquiera del con-
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ducto ; esta masa depende también del rozamiento del
liguido con el material de que esta hecho el condueto,
o del inverso del valor de este rozamiento, que se po-
dria designar con el nombre de ¢« conductibilidad » de
aquel material para el agua.

Todo cuanto acabamos de decir con respecto al
agua se aplica exactamente al calor y a la electrici-
dad. 8Bi unimos por medio de un alambre dos puntos
que poseen distinto potencial eléctrico, pasard en la
unidad de tiempo tanta més electricidad, es decir, la
intensidad de la corriente serd tanto mayor cuanto
mayor sea la seccion y menor la longitud del alambre
y cuanto menor sea el rozamiento correspondiente al
material de que estd hecho el alambre, con respecto a
la electricidad.

Por la ley de Ohm tenemos :

T
L
ordinariamente, se usa la forma ¥ = IR, ademis:
K 1 1 1 I 1
B = S sustituimos en la primera :
-5
Il

En estas férmulas I representa la intensidad de la
corriente (amperios) ; @, la cantidad de electricidad
(culombios) ; 7, el tiempo en segundos; H, la fuerza
electromotriz (voltios), producida por la diferencia de
potencial entre los extremos del alambre conductor ;
R, 1a resistencia de éste (ohmios); 8, su seccion en cm.?;
I, su longitud en em. y K una cantidad que depende
de la naturaleza del material eonductor y gue es cons-
tante para cada material, es el valor del rozamiento
de la electricidad con el material en cuestidn, y recibe
el nombre de ¢resistencia especifica», su valor es el

I =
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inverso del de la conductibilidad por unidad de sec-
cion y de longitud; se la define diciendo que es la-
resistencia que opone al paso de la corriente un cubo
de la substancia considerada, que tiene 1 cm. de
lado. 8i por este cubo hacemos pasar una corriente
de 1 voltio de f. e. m. y la corriente tiene una inten-
gidad de 1 amperio, de la 1ltima igunaldad obtendre-

5 = E e
mos K ==1. El valor inverso i es la conduetibilidad

especifica ; esta conductibilidad serd igual a la unidad
para una materia en la cual un eubo de 1 em. de lado
atravesado por una corriente, una fuerza electromo-
triz de 1 voltio entre dos earas opuestas origina una
intensidad de 1 amperio ; la resistencia serd 1 ohmio.

No se puede establecer rigurosamente una diferencia en-
tre cuerpos buenos, malos y medianamente conductores ;
en lag siguientes cifras se ven magnitudes de todos los Grde-
nes ; los mimeros expresan la conductibilidad especifica (in-
versos de los ohmios correspondientes) para cubos de 1 cen-
timetro de lado, a 18° :

Ag 624000 OJarbon 200 Goma
Cu 587000 H,80, 309, 0,74 endurecida
Hg 10420 Pizarra. 0,000014 5-10—10

La plata es el mejor conductor de todos los cuerpos cono-
cidos, el cobre lo es casi tanto, ¥ por eso se usa mucho en
forma de cables o alambres, para conducciones : la condue-
tibilidad del aluminio es proximamente la mitad ; en cam-
bio, tiene la ventaja de su poco peso especilico. Las impure-
zas disminuyen la conductibilidad de los metales ; asi, las
aleaciones tienen menor conductibilidad que los metales
puros. El dcido sulftirico a 30 %, tiene a 18° una econducti-
bilidad de ®/, e igual a la unidad a 40° ; es decir, que un cubo
de 1 cm. de lado de este dcido sulfurico tiene una resistencia
de 1 ohmio.

El coeficiente de temperatura de la resistencia de
los metales y de la mayoria de las aleaciones es po-
sitivo, es decir, que la resistencia aumenta con la
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temperatura; para la mayor parte de los liquidos con-
ductores y para el carbdm, el coeficiente de tempe-
ratura de la conduetibilidad es positive y, por consi-
guiente, el de la resistencia negativo.

Existen dos elages de enerpos conductores; los unos,
que no se alteran por el paso de la corriente, es deecir,
que a pesar de la resistencia que oponen al paso de la
corriente, sélo se trasladan los electrones; a este grupo
pertenecen los metales, casi todos los ¢uerpos sélidos
v algunos liguidos ; el otro grupo de conductores lo
forman aquellos en que el pago de la corriente produce
alteraciones, y en que los electrones se mueven uni-
dos a elementos procedentes dela descomposicion del
conduector; éstos son los llamados «electrolitoss, tales
son las disoluciones y las mezelas de sales ; para dis-
tinguirlas se las llama, a la primera, «conductibilidad
metalica», y a la segunda, ¢conductibilidad electroli-
tica»; en la primera, la resistencia tiene por origen una
especie de rozamiento de los electrones con el metal, y
en la segunda el rozamiento con el liguido disolvente.

Conductibilidad de las disoluciones ()

En Blectroquimica tratamos principalmente de la
conductibilidad de las disoluciones acuosas de las sales.
Cabe, en primer lugar, preguntar qué relacién existe
entre la conductibilidad de un electrolito y el niimero
y naturaleza de los iones.

Si en un electrolito introducimos dos liminas me-
talicas, colocadas paralelamente y a 1 em. de distan-
cig, y las unimog por medio de un alambre conductor,

(1) La obra clasica Leitvermdgen der Elektrolyte, de KORLRAUSCH
¥ HororN (Teubner-Leipzig), contiene todas las teorias y cifras
conocidas hasta 1898 sobre la conductibilidad de las disoluciones

acuosas.
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eada una con un polo de una pila u otro manantial
de corriente eléetrica, sobre cada ion se ejerce la pre-
sion electrostitica de los electrodos ; el atomo que por
pérdida de un electron se ha convertido en ion posi-
tivo, es atraido por el eatodo (negativo) y rechazado
por el dnodo (positivo), y lo contrario sucede al &tomo
que por admisién de un electrén se convierte en ion
negativo. La fuerza obra con igual intensidad sobre
todos los iones, pues todos tienen igual carga eléetrica:
1,582 - 10~ culombios, y la distancia a los electro-
dos es la. misma para todos, pues si consideramos una
eapa liquida, cada uno de sus iones estd sometido a
la atraceidén de un electrodo y a la repulsién del otro,
cuyos efectos se suman, y por consiguniente también
sumaremos lag distancias de cada ion a los dos elec-
trodos, lo que nos dard un valor constante ignal a la
distancia 1 em. que separa a aquéllos ; los iones, por
' eonsiguiente, se¢ moverdan, dirigiéndose los aniones al
dnodo y los cationes al citodo, y con tanta mayor ve-
locidad cuanto menor sea la resistencia del liquido ;
0, lo que es lo mismo, transportarin su carga eléctrica
tanto mas rapidamente cuanto mayor sea su conduc-
tibilidad.

La conductibilidad A" del cation y ' del anién
¢s la masa de electricidad trasladada en un segundo
de un electrodo al otro (es deeir, 1 em.); si lama-
mos U y V las velocidades absolutas del eation y del
anidn respectivamente expresadas en centimetros por
segundo, las conductibilidades seran :

A= T 1,68 1095 2 = -1,68- 107
A= A =1,58-10"2 (U + F)

Si en vez de suponer una molécula de sal en di-
solueién, suponemos un mol, que contiene 6,1 -10%*
moléeulas (véase pig. 34) y suponiendo que todas
se disocian, lo que supone un volumen muy grande
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entre los electrodos, cada moléeula tiene la condue-
tibilidad * y todas juntas:

Iy =2 -6,1.10%—U-96500; I =7V .96500;
Ay =1, + I, = 96500 (U + V)

A, recibe el nombre de ¢«conduetibilidad equiva-
lente » (*) de las sales que se disocian tfotalmente en
sus iones; Iy y I, reciben anflogamente el nombre de
«econductibilidad molecular de los iones» para diso-
Inciones indefinidamente diluidas, pues sélo en éstas
es completa la disociacion.

Como se ve, 96500 es la misma cifra de que hablamos en
la pigina 66 y nos dice que un mol o un equivalente-gra-
mo de un ion va siempre unido a una carga eléctrica de
96500 eunlombios, es decir, que los aniones llevan una carga
de 96500 columbios de electricidad negativa por mol (35,46
gramos para 01’ ; 96/2 =48 gr. para 80,”;05/3 = 31, 67 gr.
para el PO,”, ete.), los cationes llevan la misma carga de
electricidad positiva por mole (39,10 gr. para K° ; 40/2 = 20
gr. para Ca* ; 197,2/3 = 66 gr. para Au, etc.).

Supongamos que entre dos electrodos perpendiculares a
la direceion de la corriente, se mueven en un mismo plano
horizontal. en la unidad de ftiempo (1 segundo), un mol
de O1' y un mol de K+; la carga eléetrica sera 2 - 96500 =
193 000 culombios en un segundo, y la intensidad de la
corriente 193000 amperios, no influyendo en nada el hecho
de que la electricidad negativa se mueva en un sentido y
la, positiva en el opuesto. Supongamos ahora gue en vez
de 1 mol de cada ion se trata de '/ de mol, la inten-
sidad de la corriente serd evidentemente 1,93 amperios.

La movilidad (%) del ion K- a 18° es 4.4, la conductibi-
lidad molecular de K€l = 120.6, por consiguiente la movi-
lidad del ion cloro es 129,6 — 64,4 = 65.2.

(*) Se llama equivalente-gramo, o simplemente equivalente de
un ion, al nimero de gramos del mismo que se obtiene dividiendo
su peso atdémico (si es simple) o molecular (si es compuesto) por su
valencia; asi, por ejemplo, el peso atomico del zinc es 65,4, y como
es bivalente, el equivalente-gramo del ion Zn** sera 32,7 gr.

() Mais adelante veremos cémo se han obtenido estas cifras.
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La conductibilidad de NaCl = 107.9, por lo tanto, la
movilidad del ion Na- sera 107.9 — 65.2 = 42.7. La con-
ductibﬂida,d de NaN U, = 105.2 y por consiguiente la movi-
lidad del ion NO, sera 62,3 ; vy la conductibilidad de KNO,
sera: 644 4 62” — 1287,

La ley que expresa que la movilidad de los iones
es independiente de la naturaleza de los que con
carga opuesta coexisten con los primeros, fué llamada
por Kohlrausch, su descubridor, «ley de la indepen-
dencia de log movimientos de los iones ». En la Segunda
Parte se inserta una tabla con valores de Iy para dis-
tintos iones ; sumando los valores I, de los iones co-
rrespondientes se obtiene el valor A, para cada sal.

Dividiendo los valores de 7, por 96500, o mul-
tiplicandolos por 0,000010363, se obtienen las veloci-
dades absolutas de los iones en em. por segundo para
una cafda de potencial (*) de 1 voltio ; por ejemplo,
a 18° tenemos :

Valor de U para K- = 0,000667 cm.
i [ » NH; = 0,000667 »
[ U » Na =0,000443 0
B U » T = 0,000346 »
B U » Ag- =0,000560 »
] U » H- = 0,003244 »
P R e e = 0,000676 »
i V. s NO; =0,000640 »
B Y o Q1O = 0;000670 »
) YV » OH' =0,001782

Se puede calcular la fuerza necesaria para que un ion
aleance la velocidad de 1 em. por segundo ; esta fuerza es
una magnitud del orden 1019, es decir, que se necesitan 10000
millones de kilogramos, lo que es comprensible, dada la
gequeﬁe-? de los iones y su relativamente grande super-

cle

(") Si hacemos gue la tensién entre dose lectrodos distantes
entre gi 1 em. sea 1 voltio, o que siendo la distancia entre los elec-
trodos 2,2 em. la tension sea 2,2 voltios, en ambos casos la caida
de potencial es un voltio-centimetro ; 1 voltio a 1 metro da una
caida de potencial 0,01.
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La medida de la velocidad de los iones se obtiene direc-
tamente por meétodos experimentales (véase Segun da Parte,
que confirman nuestros cileulos anteriores.

Lo que antecede se refiere a disoluciones totalmente
disociadas y suponiendo conocida la masa de los iones ;
en general, sélo conocemos la cantidad de sal. Sea o
el grado de disoeiacion encontrado por el método os-
mdético o por el descenso del punto de congelacion, y
llamemos n a la concentracion de la sal en moles
por enn®, por consiguiente en 1 em.? habra 5 (1 — «)
moléeulas no disociadas y ne disociadas. La parte de
disolucion comprendida entre los electrodos contiene
también por em.® n« cationes e ignal niumero de anio-
nes, y un cubo de este liguido de 1 em. de lado tiene
una conductibilidad

w =me (l; + 1)) = 1o

siendo » la conductibilidad especifica de la disolneidn
(véase pig. 87), a oA, se le designa por Ay, y no es
otra cosa que la conduectibilidad de un equivalente,
o la conductibilidad-equivalente (*) de la sal = la
concentraeién », por consiguiente :

Ay =l + 1)

Esta formula se emplea la mayor parte de las ve-
ces para el cdleulo del grado de disociacién o ; para
ello se determina la conductibilidad especifica =, se

divide su valor por n y se tiene = = Aq; se hallan
7

() Ya que hablamos de equivalentes, ocurre preguntar cuan-
tos iones produce la disociacién de una molécula de sal ; en la sal

K.S0, 2 2K + 80}, hay que contar cuatro iones en vez de tres,
porque el 80} tiene dos cargas eléctricas ; también con respecto a
la conductibilidad se han de contar como dos aniones monova-
lentes ; la férmula eserita en equivalentes serfa 1/, K,80, = K-+

(1. 807).
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los valores de I; y I, (véase la pagina 90) y resulta :

Aq __.f.\.,]

G+ % &,

8i no conocemos los valores de l; y I; para calcular «,
agdemis de determinar A‘q tendremos que conocer A, .,
Exactamente no podemos determinarlo porque no lo
permite la dilucién indefinida de la disolucion ; pero
podemos obtener una serie de valores de A variables

o=

Concentracidn Dilueion
R

Iig. b

con la concentracién, y construir una curva de la
forma de la de la figura 5 llevando en abscisas las eon-
centraciones y en ordenadas los valores correspondien-
tes de la conductibilidad-equivalente A. Como puede
verse, a medida que aumenta la dilucién la curva se
aproxima asintéticamente a un ecierto valor maximo,
que no se puede aleanzar experimentalmente, pero que
podemos hallar por aproximaciones sucesivas median-
te el caleulo, o graficamente, y asi obtendremos el
valor A,.
De la penultima ecuacion deduecimos :

Ay =aly +aly =1y + U
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en que Iy y I son las conductibilidades de los iones
a la eoncentracion 7.

Ocurre preguntar si, como dijimos en la pagina
90, para los valores de [, también los valores de Iy
fon los mismos, cualquiera que sea la sal de la cual
se origina el correspondiente ion. La experiencia en-
sefia que la ley de la independencia de los movimien-
tos de los iones es también cierta para las disolucio-
nes parcialmente disociadas ; ahora bien, la digocia-
cién es una magnitud creciente, y existe la ley de la
disociacién independiente de los iones, la cual dice,
ademds, que el grado de disociacién de una disolueién
es una magnitud creciente, y se calcula a parfir de
una cifra determinada, para cada ion particular; asi
resulta :

A=l +1

es deeir, que la conductibilidad-equivalente correspon-
diente a la concentracion ¢ es igual a la suma de las
conductibilidades de los iones, pero hay que hacer
observar que en los valores de I, y I intervienen los
grados de disociacién, no asi en Tos de I, y I, en que
hemos supuesto (véase pag. 91) que la disociacién es
completa ().

Para el cileulo de la movilidad de los distintos io-
nes hemos supuesto que conociamos la movilidad del
ion K = 64,4 ; si efectuamos una serie de experiencias
para determinar la conductibilidad de distintos cuer-
pos y eseribimos las correspondientes ecnaciones, ta-
les como Age; = lg + lgy = 98,3, nos encontraremos
siempre con una inedgnita mdas que ecuaciones; la

(') En la obra de KoHrnravsceE vy HoLBorN, citada en la
nota de la pigina 88, hay una tabla con los valores de 1 para
todos los iones y todas las concentraciones; en la Segunda
Parte damos esta tabla corregida y con los ultimos céleulos de
Kohlrausch.
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ecuacion que falta nos la dard la determinacidn del
transporte.

Niimero del fransporte. Para definir esta magni-
tud, consideremos primeramente un eleetrolito bina-
rio, por ejemplo NaCl, y hagamos pasar por €l una
unidad de masa eléetrica; en el transporte produecido
por la corriente, los iones se separarin en relacién con
sus respectivas movilidades ; llamemos B’ y E' las
masas eléetricas transportadas respectivamente por el
anion y el cation y # su suma, y tendremos :
it iV
E U
en que U y V son las movilidades respectivas de los
cationes y aniones; de aqui se deduce :

E'—I—E‘:E Y

AT R S
E+EB UXxV Y BFE _U+V
w 4 B U

B0+ Y ETUOSV

Los fenémenos que tienen lugar por la electrolisis
se comprenden ficilmente observando la fignra 6 . Un
tubo dividido en tres partes por dos diafragmas (de
tierra porosa o membrana) lleva a la derecha el ed-
todo y a la izquierda el dnodo ; antes del paso de la
corriente, el electrolito tiene igual conecentracién en
fodas sus partes, como lo indica el doble gigno £ de
la parte superior de la figura, pudiendo representar
eada doble gigno un mol de sal, cada signo 4+ un
catién y cada signo — un anién. Supongamos las ve-
locidades en la relacién */; y que el cation sea el ion
mavil. Hagamos pasar por el liguide una cantidad
de electricidad de 16 F (1), se obtienen en el citodo

(1) Se designa por F, en honor de Faraday, la carga de un
equivalente-gramo : 96 500 culombios.
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16 moles de catién y en el dnodo 16 moles de anién.
Durante el transporte se separan los iones proporeio-
nalmente a sus velocidades de traslacién, y resulta :
E 10-F E 10-F E _6-F
B 6:-F'" E 16-F B 16 -F
Mientras que los cationes (4 ) adelantan 5 uni-
dades de longitud, los aniones (—) sélo recorren 3,
de modo que la reparticién queda como indica la

figura ; en cada lado se han separado 16 moles, y en el
centro la concentracion no ha variado, pere ha dis-
minuido en los electrodos de tal manera que el empo-
brecimiento en sal en el departamento de eada elee-
trodo es proporeional a las velocidades de traslacién
de los iones, o sea que :

Empobrecimiento  Velocidad de traslacion

~_en el citodo de los aniones 3
menbremmlento Velocidad de traslacion D
en el anodo de los cationes

U .
Para hallar el valor de — se hace pasar una corrien-

14
te conocida por un aparato adecuado y se determinan
las concentracioneg en lag camarag electrodicas antes
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y después del paso de la corriente. La constaneia de
la parte central de la diselucién es una prueba de que
los resultados no han sido influidos por ningiin fend-
meno de difusién (*).

Kl caleulo anterior sélo es aplicable cuando los
iones se hallan separadof y no permanecen en el li-
quido. Si ge separasen otros iones distintos de los que
corresponden a la disociacién por la corriente (como
gncede cuando se producen reacciones secundariag),
las cantidades de aquellos que se hubiesen separado
se calcularén también por la ley de Faraday y se res-
tardn de la concentracién hallada, para hallar el em-
pobrecimiento verdadero produecido por la separacién
de log iones.

Si la masa primitiva de sal era en cada parte del
aparato ¢ y si llamamos ¢ a la que queda en el ci-
todo y ¢’ en el anodo, después de la electrolizis, los
empobrecimientos respectivos serdn ¢—e¢ y ¢ — ¢/,
y tendremos :

V e—¢

U e—v¢

% es la razon de las velocidades de traslacidn de los
iones. Hittorf en 1856 publicd log primeros trabajos
sobre el transporte de los iones, y designé a la expre-

sioén

L =7
U+Vv
con el nombre de «nimero del transporte de los
aniones ». Si restamos de la unidad T Tj_ T resulta
U — — 3 .4 ¥ (] .
07 1 —mn, que es el « niimero del transporte de

(}) Para mayor exactitud en los métodos de determinacion y
en el caleule de los resultados, véase Segunda Parte.

7. DANNNEL: Electroguimica. I— 35
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los cationesy. Este nuevo valor nos porporciona la
ecuacién que faltaba en la pégina 94,

La determinacion de la conductibilidad equivalente de
una disolucién normal de KOl da por resultado 98,3 y si
hacemos igual determinacién para otras tres sales, tendre-
mos las 4 ecuaciones con 5 incagnitas :

Agcl =ik +1Ilon =983
Awact =va + lol = T4,3
ANaN0, = iNa + INo, = 66,0
AsgNo, = lag + INo, = 67.6
La determinacién del niimero del transporte da:

Lol

—O_ _ 0,503;
ik + lo 2R

el =

de ésta y de la primera ecuacién se deduce 1g; = 49,4 y asf
se van obteniendo las cuatro restantes incognitas, resul-
tando:

508 Il INa  INO.  lAg

18,9 494 24,9 41,1 26,5

que son las conductibilidades de los iones correspondientes,
en disoluciones normales de sus sales. De un modo andlogo
se encuentran los valores de I correspondientes a diferentes
concentraciones ; asi, para disoluciones deci-normales son
respectivamente :

61,3 62,0 40,5 56,8 518

No hay que olvidar que estas cifras no representan la
movilidad de los iones, sino dicha movilidad multiplicada
por el grado de disociacion.

Para mayor claridad repetimos aqui las importan-
tes férmulas de la conductibilidad electrolitica, con el
empleo del nimero n. Bi 7 es la concentracién del
electrolito en moles por em.?, = el grado de disocia-
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cion, de modo gue o7 eg la concentracion de los iones,
la conductibilidad especifica » es:

x = oan- B (U 4 V)
y 8i ponemos
lh=F-U y ly=F:V
resulta :
= an (I + 1)
®

La conduetibilidad molecular es A ==, de donde
resulta : 4
A =u(ly + 1)

Para una dilucién muy grande resulta = = 1; por
consiguiente, si designamos como anteriormente por
Ay el valor de la conductibilidad molecular para gran-
des diluciones, tendremos :

Ay=10 +F; I =nAs; I =(1—n)A,

que son la expresién matematica de la ley de Kohl-
rausch, de la independencia de los movimientos de los
iones.

Para formarge una idea de la variacién de la con-
duetibilidad molecular y de la conductibilidad especi-
fica con la concenfracion, basta comparar las figuras
by 7, pigs. 93 y 101. La conductibilidad especifica
aumenta con la concentracién, porque aumenta el nu-
mero de iones transportados; pero este aumento no
es proporcional a la concentracion, porque el incre-
mento de los iones no es proporcional al incremento
de la sal, ya que el grado de disociacién disminuye
cuando aumenta la concentracion. Lia conduetibilidad
molecular, por el contrario, disminuye cuando aumen-
ta la concentracion, porgue cada mol, por causa del
débil grado de disociacién, produce tantos menos iones
cuanto mayor es la concentracion, y, por lo tanto, la
conductibilidad disminuira,
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Los cuerpos en estado de pureza son poco conduc-
tores ; asi, la conduetibilidad especifica del agua des-
tilada ordinaria a18° es aproximadamente 10—°; pero
la conduetibilidad del agua ordinaria es bastante ma-
yor, a causa de los cuerpos que tiene en golueidn, y
aun cuando su valor es pequeiio, hasta el punto de
que casi no se le puede determinar por medios qui-
micos, ejerce, sin embargo, una influencia apreciable
en la determinacion de la conductibilidad de las diso-
luciones.

Asi, por ejemplo, muestra en disolucién indicios del vi-
drio del vaso que la contiene. y ademas disuelve (10, del
aire, que luego se disoeian en los iones correspondientes au-
mentando la conductibilidad. Kohlrausch purified el agua
destilindola con mucho cuidado y empleando otros métodos
minuciosos, hallando luego para su conductibilidad especi-
fica el valor 0,0384 -11—°, Iis posible que a pesar de todos
los cuidados no estuviese absolutamente privada de mate-
rias en disolucién, pero, en todo caso, el signiente cileulo
nos muestra que la eifra hallada por Kohlrausch es bas-
tante exacta. Tomando esta cifra, v haciendo uso de las
tablas citadas en la nota de la pigina 94 de la econduc-
tibilidad especifica del agua :

®x =m (g + log) =0,0384 10— = m (313 + 172)
se obtiene la masa-equivalente m de los iones OH’ y H-*
por cm? :

m = 0,79 * 10—

Liamasa por litro (o sea la concentracién) es: 0,70 -10—10. 103
=0.79 - 10—7 a 18°. El hecho de gque por muchos otros pro-
cedimientos (de que ya hablamos en la pag, 76) se encuen-
tre siempre por término medio 0,78 - 10 -7 para el valor de
la concentracion de los iones, prueba que la cifra de Kohl-
rausch 0,0384 - 10— representa con mucha aproximacién la
conduetibilidad especifica del agua pura.

Como el agua pura, la mayor parte de los cuerpos
en estado de pureza tienen a la temperatura ordinaria
una conductibilidad propia muy débil y contienen,
por lo tanto, pocos iones; asi, por ejemplo, el deido
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sulfiirico puro y privado en absoluto de agna se diso-
eia muy débilmente gsegin la férmula

H,S0, > 2H" + 80;";
pero si mezelamos los dos euerpos puros H,O y H,80,,
es decir, si se disuelve el 1ltimo en el agua, se ob-
tienen disoluciones més o menos conductoras. De log
descubrimientos hechos hasta el dia en esta materia se

b el
el ] e
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desprende, pues, que los cuerpos en estado de pureza
contienen pocos iones, mientrag que la mezela o diso-
lucién de unas substancias en otras da lugar a la digo-
ciacién, es decir, a la formacién de iones.

Un ejemplo instructivo de lo anterior es la conductibi-
lidad del acido sulfurico. Se preparan disoluciones a distin-
tas concentraciones, y se llevan éstas en abscisas y las con-
ductibilidades especificas correspondientes en ordenadas; se
obtiene asi la eurva H,SO, de la figura 7. Para la concentra-
cion cero, es decir, para el agua pura, la conductibilidad es
muy proxima a cero; la curva parte del origen, sube después
¥ aleanza un maximo a 30 °/,, desciende luego, y a la con-
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centracion de 82 °f, que corresponde a la formula H,S0,,
H,0 pasa por un minimo ; este monohidrato, considerado
COmMoO Un cuerpo puro, es relativamente mal conductor. Para
mayor concentracion la curva sube de nuevo (se pueden
considerar estas concentraciones como disoluciones de H,S0,
en el hidrato H.SO,H.0), y aleanzar un nuevo miximo a
unos 92 °f,, para descender después y llegar a cero para el
acido puro (100 °/). Si en H,SO, puro se disuelve S0, com-
pleta,mente exento de agua, se obtiene una nueva curva
con un miximo, como muestra la figura, mas alla de 100 °/,.

De un modo andlogo se conducen las disoluciones de
todos los cuerpos, sdlo que la solubilidad en el agua es para
la mayor parte de ellos tan pequeiia, que no se alcanza el
maximum de conductibilidad como se ve en la curva de
Na0Ol. Oon el Li0l, que es muy soluble, se puede llegar al ma-
ximum, como muestra la curva.

Y ahora preguntamos : jSe forman muchog iones
(es deeir, liguidos buenos conductores) cuando se di-
suelven en un mismo liquido dos cuerpos distintos? La
respuesta es negativa ; la disociacién depende de los
dos componentes de la disolucion. El agua ofrece la
particularidad de formar disoluciones muy conducto-
ras con la mayor parte de log dcidos, bases y sales, y
éstas se disocian también ; esto se expresa diciendo
que el agua tiene una gran «fuerza de disociacién», pero
no todos los euerpos en ella disueltos se disocian; asi,
son buenas eonductoras las soluciones acuosas de azu-
car, urea, dcido bérico y muchas substancias orgénicas,
¥, sin embargo, contienen muy pocos iones.

Son también bastante buenos disolventes en ese
sentido, aungue no pueden, ni con mucho, compararse
con el agua, los alcoholes, tomados en el orden de la
serie formada por sus pesos moleculares, siendo el
mejor el alcohol metilico, y después en orden decre-
ciente el etilico, propilico, ete. Un disolvente casi tan
bueno como el agua es el amoniaco liguido, que disuel-
ve fiaeilmente muchos cuerpos dando disoluciones bue-
nas conductoras.
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La comparacién de los disolventeg, desde el punto
de vista de la disociacidn, suele hacerse bajo dos aspec-
tos diferentes : por la determinacion de la conductibi-
lidad no nos formamos idea clara de la disociacion,
- como tampoco por la movilidad de los iones, es decir,
por su rozamiento con las moléculas del liquido ; un
disolvente con poeca fuerza de disociacién puede dar
disoluciones mas conductoras que uno con mucha de
aquella fuerza, aunque en el tiltimo se encuentren mas
iones, si en el primero el rozamiento de los iones es
menor ; como ejemplo citaremos el agua y €l amo-
niaco liquido, la primera tiene mayor fuerza de diso-
ciacién, el segundo opone menor resistencia al movi-
miento de los iones.

Para poner de manifiesto la relacidn que existe en-
tre 1a fuerza de disociacién y las demas cualidades del
disolvente se pueden citar distintos ejemplos : el mas
importante es la constante dieléetrica, que corre para-
lela a la fuerza de disociacién y descansa sobre soli-
dos fundamentos fisicos (véase Segunda Parte).

También la tendencia a la polimerizacién, asi como
la existencia en los disolventes de elementos de va-
lencia variable ofrecen notable paralelismo con la
fuerza de disociacién.

Facilmente se comprende que la disociacién no
depende g6lo del disolvente, sino que en ella tiene ca-
pital influencia la tendencia de log radicales o ele-
mentos a tomar cargas eléetricas, la aceién electromo-
triz de los elementos y la facilidad o dificultad para
separarse en los electrodos.

Conductibilidad y temperatura. La temperatura
ejerce una gran influencia sobre la conductibilidad de
los electrolitos, siendo positivo el coeficiente de tem-
peratura, es deeir, la conductibilidad aumenta enando
aumenta la temperatura, pero la temperatura produce
dos efectos distintos : la disociacién disminuye para
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la mayor parte de las sales cuando la temperatura se
eleva ; la movilidad de los iones, por el contrario, se
acenfiia.

En lag disoluciones acuosas de la mayor parte de las
sales, el coeficiente de temperatura toma valores (es decir,
la eurva conduetibilidad-temperatura tiene tal inclinacién
hacia el eje de las temperaturas), como si la eonductibilidad
de todas las disoluciones a — 409 € fuese nula ; también la
fluidez del agua (inversa del rozamiento interno) obedece
a una férmula de temperatura que se anula a — 40° C, lo
que demuestra la influencia de la temperatura sobre la con-
ductibilidad y también la magnitud del rozamiento proce-
dente de la resistencia interna al restablecimiento de las
moléculas del agna, debido quizds a una fuerte hidratacion
de los iones (véase Segunda Parte).

El coeficiente de temperatura a 20° para solucio-
nes salinas diluidas es 0,02 a 0,023, es decir, que para
1° de anumento de temperatura aumenta la conducti-
bilidad de 2 a 2,3 9. Para los dcidos y algunas sales
acidas es 0,009 a 0,016 ; para los dlealis chusticos
0,019 a 0,02.

Este coeficiente de temperatura de los cuerpos
electroliticamente conductores, adquiere particular
importancia en las sales sélidas ; éstas a la tempera-
tura ordinaria son muy poco conductoras, pero la
conductibilidad anmenta con la temperatura, y las
gales fundidas son excelentes electrolitos; los cuer-
pos solidos fuertemente calentados, por ejemplo, el
cristal, pueden adquirir una conductibilidad conside-
rable.

Consecuencias quimicas de la conductibilidad

Segun lo dicho en la péagina 93 la disociacion se

A
caleula por la férmula o = Kﬁ ; la tabla signiente da
0
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los grados de disociacién de algunas sales para dis-
tintas concentraciones molares :

CaH, 0y

KOH
KCl1

q=1ly | 2

KCsHy0y
HaMe(ly
il'lui{g‘ﬁ(),l
HyZnZ0,
‘ NH,0H ‘

Jifees e

0,0001 0,995 — 0,993/0,990 0,987 0,981 0,956/0,308/0.28
0,01 0,971/0,973/0,941/0,931 0,881 0,068|0,633 0,041(0,041
1,0 10,792[0,786/0,755/0,628/0,551|0,538/0,288) — | —

El deido clorhidrico es el que mias fuertemente ge
disocia ; lo mismo sucede a log demis dcidos monob:-
gicos, como HNO,; HCIOg HBr, asi como a lag bases
enérgicas KOH, NaOH, efc.; algo menos las sales de
dos iones monovalentes, notablemente menos las sales
con un ion bivalente, y mucho menos aiin las sales
con dos iones bivalentes.

Los dcidos y bases débiles son muy poco disociados,
como ge ve comparando CH;COOH y HCIl; NH,OH
y KOH ; puesto que H y OH tienen siempre la misma
tendencia a formar iones, la diferencia que se nota
entre CH3;COOH y HCI es debida a los dtomos o radi-
cales que acompafian al OH y al H ; aqui el Cl tiene
mag tendencia a formar iones, es decir, mas afinidad
eléetrican que el radical del fcido acético, y diremos
que el HOL es un dcido més enérgico que el CH,COOH
¥ que KOH es una base mis enérgica que NH,OH.

Esto nos lleva a ocuparnos de una cuestion de mu-
cha importancia en Quimieca, y es la de averiguar la
causa de la distinta energia de los dcidos y de las
bageg, asi como las consecuencias que de ella derivan,

Todos los #Acidos tienen la propiedad comin de
que en sus disoluciones acuosas se geparan iones H';
por lo tanto, en todas las reacciones comunes a los
dcidos es de excepeional importancia la concentra-
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cion de los iones H'. Lo mismo sucede con los iones
OH' respecto a las bases, cuya caracteristica es
la separacion de iones OH' de sus disoluciones acuo-
sas ; por consiguiente, las bases serin de accidn bé-
sica tanto més intensa, es deeir, serdn tanto mds enér-
gicas, cuanto mayor grado de disociacién alcancen.

Distribucion rectproca de deidos y bascs. Si tene-
mog ung disolueién de dos bases, por ejemplo NH,OH
y KOH, y afiadimos un dcido en cantidad insuficiente
para neutralizar a ambas, el dcido se distribuye entre
las dos bases formando sal potésica y sal amoénica,
pero mayor cantidad de aquella sal cuya base es mdis
enérgica, es decir, mayor cantidad de sal potésica.
Lo mismo se distribuye una base entre dos 4cidos, de
modo que la parte mayor de la base se una al dcido
mias enérgico. Si agregamos una base encrgica, por
ejemplo, KOH a la disolucion de una sal de base mas
débil, por ejemplo NH,Cl, se verifica un nuevo re-
parto del HCI, la potasa desaloja al amoniaco, que
por el calor puede ser expulsado de la disolucion y do-
sado analiticamente. Si se afiade HCI a una disolucion
de acetato sédico, el dcido acético es desalojado ; pero
este desalojamiento se verifica s6lo hasta que se pro-
duzea un equilibrio determinado por la constante de
disociacion ; la proporeién de dcido acético formado
depende de la relacién entre los grados de disociacion
de los dos écidos con respecto a la base segin sea la
dilueion.

El desdoblamiento de la sacarosa en levulosa y
dextrosa (%)

OIEHHO.LI E H;O = OsHmOs -+ OsHuon
leydgira dextrogira

() Un fenémeno que perjudica bastante en la fabricacion del
aztcar es que la mezcla de las dos clases de amicar cristaliza muy
dificilmente.



Congecuencias quimicas de la conductibilidad 107

se verifica eon mucha lentitud en soluciones neutras,

pero se acelera notablemente por la presencia de un

dcido. Esta «aceleracién ecatalitica» es tanfo mayor

enanfo mas iones H* contiene el dcido, giendo la diso-

ciacién de éste mas completa cuanto més enérgico es.
La descomposicidn del éster

ﬂHsCOO(GaHn) - OHS(}OOH —f_ OEHI‘I

se acelera igualmente por la presencia de los iones H-
de los dcidos, y tanto mds cnanto mis completa es la
disociacién de estos dcidos.

Saponificacion. Cuanto mas compleba sea la di-
sociacion de la base, tanto mas ripidamente se verifica
la saponificacién del 4cido graso.

Constante de disociacion. La ley de la accién de
las masas se aplica a las reacciones de disociacion,
como a toda clase de reacciones ; aplicada a la diso-
cigeidn del dcido acético

CH;COOH = H* + CH,CO0’
da la férmula
Keg =¢f; Kv (1l —a)=o02;
¢; es la concentracién de la molécula sin disociar, ¢,

la de los dos iones, que es la misma para cada uno de
ellos. La segunda férmula es equivalente a la primera

—

oL
ya que ¢; = - y ¢ =2y K es la ¢constante

de disociaciény, 8ise conoce el valor de K para un acido
0 una base y si ademis se conocen los valores de [
¥ 5, se podra calcular la disociacién y la conductibi-
lidad ; para el deido acético, por ejemplo, la constante
de disociacién es K = 0,0000178 para el grado de di-
sociacién o y el cdleulo se hard con ayuda de las ta-
blas (véase Segunda Parte).
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Desde el punto de vista fisico, y para electrolitos
binarios (), K es ignal a la mitad de aquella concen-
tracién total (o sea de la concentracién de la sal no
disociada), para la cual la disociacion del electrolito
llega al 50 %.

La determinacién de la conductibilidad constituye un
meétodo aplicable sélo a los electrolitos débiles, la disociacion
en éstos se sujeta a la ley Kes=e¢;. En los electrolitos
fuertes, es decir, que producen muchos iones, no se aplica la
ley de la accién de las masas a la disociacion ; hay que tomar
una potencia distinta de ¢, que para muchas sales es 1.5
debido probablemente a mutuas influencias de los iones, en
su movimiento (véase Segunda Parte).

Los valores de la constante de disociacién para distin-
tos euerpos varian mucho con la afinidad, como lo muestra
la siguiente tabla de dcidos y bases:

Tempe-

ratura K
Acido acético CH,COOH............ 25 0,000018
Acido eloroacético CH,CICOOH. ..... 25 000155
Acido tricloroacético CCL,COOH...... 18 0.3
Hidréxido aménico NHOH.......... 25 0,000018
Metilamina (hidrato) NH,OH,OH..... 25 0,00050
Anilina (hidrato) NH,C,H,0H........ 25 4,610
Acido carbénico HCOH............. 18 3000 - 10—
Aeido sulfhidrico HSH.............. 18 900 - 10—
Acido bavico HiBO,. .. ivivieaiea. 25 6,5 10—
Acido cianhidrico HCN.............. 18 4,7+ 10—
0 IS A B B D S B e S S S e 25 1,3-10—0

Ofra consecuencia de la ley de la aceién de las ma-
sa8, interesante desde el punto de vista quimico, es la
siguiente : La disociacidén del acido acético segin la
formula

CH.COOH = H' + CH;C00’

(}) Somn aquellos que se disocian en dos iones.
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da lugar a la siguiente :
K — [CH,COO0'] [H']
[OH,CO0H)

S8i se afiade un exeeso de uno de log iones, por
ejemplo, de iones OH,COO’ por adicién de CH,COONa,
o de ioneg H* por adicidn de dcidos, el equilibrio sera
entorpecido, y si este exceso es muy grande en el se-
gundo miembro de la primera igualdad, permaneciendo
K constante, la reaceién se verificari en sentido in-
verso ; es decir, que gi una vez disociado el dcido acé-
tico, segiin la primera igualdad, agregamos H,80, con
el objeto de afiadir iones H', la disociacion dismi-
nuye, y 8i hemos afiadido muecho H,S80, habrd un
exceso de iones H* tal, que la reaccién se wverificard
en sentido eontrario ; esta influencia sobre la disocia-
cién es mutua entre el H,80, y el CH,COOH, y cesa
cuando las dos disoluciones (la de H,80, y CH,COOH)
tienen igual concentracién respecto del ion H- ; las di-
soluciones en que esto sucede se llaman ¢«isohidricas ».

Si se vierten juntas dos disoluciones dcidas que
obedezecan a la ley de la aecidn de las masas, por ejem-
plo, de dcido acético y propionico, no se influirdn mu-
tuamente respecto de la disociacién, es decir, serdn
isohidricas si sus concentraciones son inversamente
proporcionales a sus constantes de disociacion.

El hecho de que la disoeciacion disminuye cuando se agre-
gan soluciones que contengan los mismos iones, tiene im-
portancia, sobre todo, por ser la base de algunos procedi-
mientos de analisis empleados en Quimica. Asi, por ejem-
plo, si a una disolucién normal de deido acético. agregamos
una cantidad de acetato sédico tal que la disolucion resulte
también normal con respecto a esta sal, la disociacion del
aeido acético, que al principio llegaba a 0.4 °/,, desciende
hasta 0.0018 ",. La sal sodica se disocia casi totalmente ,
por consiguiente, [(H,C00'] esproximo a la unidad, del
mismo modo [CH,COOH] = 1, puesto que el dcido acético
se ha disociado poco; de la férmula de la accién de las
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masas se deduce que [H*] = 0,000018, 6 sea 0,0018 °/,, ¥
como los iones H* nos dan la medida de la energia de los
Acidos, resulta que éstos se debilitan por la adicién de una
sal. Lo mismo ocurre con los demés dcidos y bases; asf, por
ejemplo, la precipitacién del ZnS por H,S se impide por la
adicion de un deido, porque el exceso de iones H- no per-
mite la disociacion del H.S y por lo tanto no se forman io-
nes S/, De igual manera se impide la precipitacion de
Mg (OH,) por NH, si se afiade una sal aménica. Si precipi-
tamos Ag' por Cl’ empleando exactamente la cantidad de (1
necesaria para precipitar toda la plata, quedard en disolu-
cién la cantidad de Ag (perdida desde el punto de vista ana-
litico) que corresponde a la solubilidad del AgCl; esta can-
tidad es 0,000011 de mole, es decir, que en un litro de so-
lucién saturada de AgCl se encuentran 0.,000011 -108 =
1,2 mgr. de Ag; por consiguiente, el lavado del precipi-
tado de AgCl produce una pérdida apreciable. La férmula
de la accién de las masas, aplicada a la disolucién de AgCl

nos da:
K - [AgClsolido] = [AgOldisuelto] = 0,000011

Practicamente se puede suponer el Ag(l totalmente diso-
eiado, de modo que :
AgCldisuelto = Ag* + CI,
L = [Ag] [O1] = (1,1 - 10—5) = 1,21 * 10—

L es el ¢«producto de solubilidad » del AgCl. Si agregamos
KCl en cantidad suoficiente para que la disolucién resulte
normal con respecto al iomn cloro, se tendra [C17] =1, ¥y
como L es constante, la concentracién de los iones Ag’ sera
sélo 1,2 * 10—, Jo gue resulta ventajoso en andlisis porque
disminuye la pérdida de Ag; por eso se emplea el KC1 en
exceso para la precipitacion y se lava el precipitado con
disolucion de ion Cl” (HCI diluide). Por una razén analoga,
el analista lava su precipitado de sulfuro metilico con diso-
Iucion de H.S.

Con PhCl, el fenémeno aparece muy claro; si a una di-
solucion saturada de PhbCl, se agregan algunas gotas de
solucién concentrada de NaCl aparecerd en seguida un
precipitado blanco de Pb0Ul,, debido al retroceso en la diso-
ciaciéon de esta sal, que da lugar a la formacién de mayor
cantidad de PbCl, que la que corresponde a su solubilidad,
y este exceso se precipita.

Los ejemplos mas arriba citados de la precipitaciom del
Mg por NH, y del Zn por H,S se basan en el fenémeno
inverso.
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Por adicién de una sal amoénica (iones NH}) a la disolu-
cion de Mg que contiene NH,OH, se toma al NH,OH una
parte de su naturaleza bisica (iones OH’), y los iones OH’
pueden coexistir con los NH; s6lo en la proporeién corres-
pondiente a la constante de disociacion del NH,OH, por lo
tanto, la adicién de NH" quitari un cierto nimero de iones
OH’, v por consiguiente, el segundo miembro de la ecuacidn
de las masas activas

K - [Mg(OH),] = [Mg*] [OH']*
serd muy pequeiio, es deeir, tiene que quedar mucho msas Mg
en disolucién que el que quedaria si no se hubiese agregado
sal amoénica.

Puede darse también una explicacién basandose en lo
dicho en la pagina 106 de la distribucién reciproca de dcidos
y bases: Si a una disolucién de una sal de Mg agregamos
una base enérgica, como NaOH, el anién de la sal de Mg se
reparte entre el cation Na y el mds débil Mg se formara,
pues, mucho Mg(OH.,) que se precipitars ; pero si por medio
de una sal amoénica agregamos la base mas débil NH,OH,
no se podri precipitar el Mg de su sal.

Hay algunos cuerpos que admiten dos disoeiacio-
nes distintas ; tal sucede con el agua, que puede diso-
ciarge de estas dos maneras :

11 H,0 =H* + OB’
2. H,0 =H' + H } O"

La tltima disociacién es muy débil, o, dicho en
ofres términos, la constante de disoeiacién del segun-
do H: es mucho menor que la del primero.

He aqui algunos otros ejemplos :
1. H,S = H* + HS’, 2.H- - HS"=H"'+ H 8"
1. NaHSO,=Na'+HS0;, 2.Na'+HSO]= Na'+H"+807
1. BaCl, 2 BaCl* + Cl', 2.BaCl: 2 Ba** + Cl’ + Ol

Sucede a menudo que se unen dos moléculas de un cuerpo
¥ entonces tiene lugar una disociacion gradual, como oeurre
con el ('dCl, :

2 Cd0l, 2 €.l + o

2 0dCl, 2 0d'* + ©dCl
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Esta polimerizacion unida a la disociacion de las sales es
la causa de muchas excepciones de las leyes de la disolucion,

Constante dieléctrica

Dos cuerpos cargados de electricidades contrarias
se atraen, y la magnitud de la atraccién depende de
la naturaleza del medio en gue los cuerpos se encuen-
tran. 8i llamamos k al valor de la atraceién en el vacio
y k' al mismo valor en otro medio,

I3
D W
recibe el nombre de (constante dieléctrica» de este
medio. En el vacio D =1, en el agunala atraceion es
80 veces menor, es decir, que D= 80; en log gases
el valor de D es un poco mayor que la unidad. La ca-
pacidad de un condensador, es deeir, la cantidad de
eleetricidad necesaria para que la diferencia de poten-
cial entre las dos laminas metdlicas sea 1 voltio, es
tanto mayor cuanto mayor es el valor de D para el
medio en que se encuenfra el condensador ; asi, i la
capacidad en el aire es ¢, en un medio cuya constante
dieléetrica sea I, serd ¢ - D.

De la teorfa del movimiento vibratorio de la elec-
tricidad se deduce que la velocidad de propagacion
de lag ondas eléctricas en los alambres conductores
es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del
valor de D en el medio circundante.

En estas leyes se apoyan los métodos de determi-
nacién de la constante dieléetrica (véase Begunda
Parte, « Métodos de medidan).



CariToLo V

Fuerza eclectromotriz y produccion
electroquimica de corriente eléctrica

Infroduccion

Para explicar los conceptos expresados en el enca-
bezamiento de este capitulo nos valdremos de una
comparaeién, que si bien no es del todo exacta, como
sucede a todas las comparaciones, tiene la ventaja de
dar mayor claridad a las ideas.

La figura 8 representa un tubo herméticamente
eerrado y lleno de aire; en 4 se encuentra una a
modo de bomba o ventilador, gque por un lado aspira
aire y por el otro expele igual cantidad, dando por
resultado que a la derecha ¢uede un espacio enra-
recido, mientras que a la izquierda aumenta la pre-
gién. Hsta diferencia de presiones tiende a la nivela-
cion y da lugar a una corriente de aire de izquierda
a derecha en la parte inferior del tubo ; el ventilador,
por su parte, tiende a mantener la diferéncia de pre-
8ibn que corresponde a su fuerza, lo que da lugar a
una especie de equilibrio mdévil, en gue la cantidad de
aire que pasa por el tubo de izquierda a derecha es
igual a la que el ventilador envia de derecha a iz-
quierda. La presién en el tubo va disminuyendo de
izquierda a derecha, como se indica en la figura per

8. DanngEL : Blectroguimica. T — 85
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la longitud de las flechas verticales ; en la parte estre-
cha del tube, el aire encuentra mayor resistencia, y
a la salida de él serd mis répida la disminuciéon de la
presion. Si obstruimos el tubo en un punto determi-
nado, interrumpiendo

| agi la corriente de aire,
el ventilador trabaja-
rd ain algiin tiempo
enviando aire de dere-
cha a izquierda, has-
ta que la diferencia de
presién en ambos ex-
tremos del tubo sea
igual a la fuerza im-
pulsiva del ventilador.
Tomemos ahora, ¢n
vez del tubo, un alam-
bre conductor de la
electricidad, y susti-
tuyamos el ventilador
por una especie de
bomba de electricidad,
gue de un lado aspire
electricidad negativa
para ser expelida por
el otro, o bien que
18- % absorba electricidad

positiva por un Jado

y devuelva electricidad negativa por el ofro; como
bomba podemos tomar, por ejemplo, un elemento
galvénico o una miquina magnetoeléetrica. Del mis-
mo modo que antes la masa de aire, y por consiguien-
te la presion, aumentaba a la izquierda y dismi-
nuia a la derecha, en el caso actnal supondremos
que la densidad de los electrones, o sea la presion de
la electricidad negativa aumenta a la derecha y dis-
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minuye a la izquierda. Siguiendo la costumbre, esta-
blecida generalmente, de considerar la falta de elec-
trones como algo positivo, hemos representado en la
ficura 9 y a la izquierda, por medio de indices positi-
vos y flechas dirigidas hacia arriba, los valores crecien-
tes de electricidad positiva (que son decrecientes res-
pectio a la densidad de los electrones) ; a la derecha se
representan de andloga
manera valores negati-
vos. Lios electrones en
su movimiento tienden
a nivelar la densidad,
o sea la ¢diferencia
potencial », por lo cual
se establece en el alam-
bre una corriente de
derecha a izquierda ;
el generador, por su
parte, y por medio de
su fuerza electromo-
triz, tiende a mante-
ner la diferencia de
potencial. Del polo iz-
quierdo del generador Fie. 9

va disminuyendo poco

a poco a lo largo del alambre el potencial positivo
(es decir, el vacio electrénice) hasta el polo derecho,
siendo més ripida esta disminucion en los sitios en
que la electricidad tiene que vencer mayor rozamien-
tio, es decir, donde mayor es la resistencia del cireui-
to. 8i cortamos el alambre en un punto cualquiera
de modo que no pueda circular més electricidad, el
elemento galvinico o generador, como antes la bom-
ba de aire, trabajari atn algin tiempo, hasta que la
diferencia de potencial entre los exfremos del alam-
bre sea igual a la fuerza electromotriz del generador,

%
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y la cantidad de electricidad necesaria para producir
esta diferencia de potencial en los extremos es la «ca-
pacidad » de los mismos; ésta es igual a la unidad,
cnando se necesita nun culombio para producir una
diferencia de potencial de un voltio. Hsta capacidad
era, en el caso del tubo de aire, el volumen de éste.

Si el circuito estd cerrado la corriente circula, y en
cualquier trozo del alambre es aplicable la ley de Ohm
(pagina 86) ¢ = ir, en que e es la diferencia de po-
tencial en los extremos del trozo, ¢ la cantidad de
electricidad que pasa en la unidad de tiempo, es decir,
la intensidad de la corriente, y r la resistencia del trozo
considerado. Bi, como se indica en la figura 9, desig-
namos por Pr el potencial eléctrico a la izquierda y
por P_g a la derecha, a circuito abierto, de modo que
la fuerza electromotriz del generador sea Pr —P_g, al
cerrar el cireuito la corriente circula a lo largo del
alambre y el potencial desciende de Py a P_p. En la
figura hemos marcado los potenciales de distintos pun-
to8 Pp Py Py P P, PoP. P P P ;P éindicado
su magnitud por la longitud de las flechas. Por P, de-
signamos el potencial eléctrico primitivo del alambre
antes de poner en accién el generador, y por el sentido
de 1as flechas damos a conocer si el potencial positive
es menor () o mayor (1) que P,.

Bi estando el cireuito cerrado, medimos la diferen-
cia de potencial en los polos (en la figura 9 estos po-
tenciales son P, y P_,), ya no encontramos la fuerza
electromotriz del generador Pr — P_z, porque en el
interior de éste se ha consumido una parte, e; = ir;
siendo 7y, la resistencia interna del generador ; pero si
efectuamos esta medicién con el circuito abierto, como
& = 0, resulta &; = 0 y obtendremos de nuevo la fuerza
electromotriz del generador Pr— P_g; ¢l generador
envia entonces electrones del alambre izquierdo al de-
recho, hasta que en los extremos del alambre la dife-
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rencia de potencial sea P, — P__p, necesitandose para
ello una cantidad de electricidad tanto mas grande
cuanto mayor es la capacidad de los extremos del
alambre. Segin esto, sélo obtendriamos el valor exac-
to de la fuerza electromotriz de un generador, si efec-
tudsemos la medicién sin pasar corriente por el alam-
bre; los resultados seran bastante aproximados cuando
la corriente gea muy débil, y por lo tanto la resisten-
cia en el voltimetro adquirird un valor considerable;
serd el resultado demasiado pequeiio cunando tome-
mos del generador una corriente de intensidad nota-
ble, y el error serd tanto mayor cuanto mayor sea
la resistencia interior del generador, o mejor dicho,
cuanto mayor gea la registencia entre los puntos en
que colocamos el instrumento de medida.

Electricidad de contacto

Un aparato o manantial elécfrico comparable a la
bomba del parrafo anterior, que envia electricidad de
un lado a otro, se forma siempre que se hace gue dos
substancias se toquen (electricidad de contacto), y la
superficie de contacto es la bomba que foma electri-
eidad negativa de uno de los cuerpos y la da al otro,
giendo por lo tanto uno de los cuerpos electropositivo
¥ el otro electronegativo. Tal vez sean reacciones qui-
micas entre ambos cuerpos las que producen esta elec-
tricidad de contacto; de todos modos, la acecién qui-
mica seria sumamente débil, como también gon exce-
sivamente pequefias las cantidades de electricidad
puestas en movimiento ; es posible que el fenémeno
gea debido a una distribucién de electrones entre los
cuerpos con tendencia a un estado de equilibrio,

Hs sabido que cuando ge frota una substancia con
ofra, ambag se electrizan (electricidad de frotamiento).
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Si frotamos una barra de laere con un pafio de lana,
la lana ge eleetriza pogitivamente, y si frobamos un
trozo de vidrio con seda, ésta toma electricidad ne-
gativa.

No se ha encontrado hasta ahora ninguna ley sen-
cilla, y sin execepciones sobre la electricidad de con-
tacto ; parece, sin embargo, que de dos cuerpos en
contaeto, el que se electriza positivamente y tiene, por
consiguiente, menor tendencia a tomar electrones es el -
que tiene mayor constante dieléctrica ; asi se ha for-
mado la siguiente lista en que cada cuerpo es electro-
positivo con respecto a los que le giguen, y un cuerpo
serd tanto mis eleetropositivo respecto a otro, cuan-
to mayor sea la distancia que los separa en la lista :

-+ vidrio, lana, seda, madera, metal, 4&mbar, goma
endurecida, azufre, goma laca, lacre —.

Ya que la electricidad de contacto y de frotamiento no
tienen importancia en Quimica debido a las pequefias can-
tidades de electricidad que se originan, nos limitaremos a
citar un ejemplo de utilidad téenica : Si ponemos en suspen-
sion en el agua materias finamente divididas, tales como
vidrio pulverizado o precipitado, pintura, turba. ete., e in-
troducimos en el liquido dos electrodos en comunicacion
eon un manantial de electricidad, las particulas cargadas de
electricidad megativa seran atraidas por el electrodo posi-
tivo y se adheriran a él ; a esta traslacion de las particulas
materiales se da el nombre de ¢ endésmosis » o ¢ cataforesis .
Si se hace pasar una corriente eléetrica por lodo de turba,
el agua se carga de electricidad positiva y se dirige al polo
negativo, lo que constifuye un método para deshidratar
la turba ; reciprocamente, si comprimimos aquel lodo entre
placas porosas, el agua que se separa lleva consigo su carga
positiva y producird una corriente eléctrica.

Produccién de corriente galvdnica

Bi queremos obtener cantidades de electricidad mas
importantes, tendremos que montar un aparato cons-
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tituido por cuerpos gue reaccionen de tal modo que
el trabajo gquimico producido se transforme en trabajo
eléetrico ; este aparato recibe el nombre de ¢elemen-
to galvinico ».

Galvani observ( en sus experiencias sobre las con-
vulsiones que experimentaba una preparacién de ner-
vios de rana bajo la influencia de la desearga eléetri-
ca, que las mismas convulsiones se producian, sin apli-
. cacidn de electricidad, cuando dog trozos metalicos
ge ponian en contacto entre si y con los nervios de la
rana. Volta encontré que las sacudidas no se pro-
duncen cuando el mismo metal toca los nervios en dos
gitios distintos, pero si cuando son dos metales dis-
tintos unidos entre si, y finalmente, que para la pro-
duceidn de la electricidad eran suficientes dos metales
y una solueién salina. Para demostrarlo, construyé lo
que después se llamé «eolumna voltaicayr, formada por
laminas de cobre y de zinc alternadas, entre cada dos
de las enales colocaba una limina de fieltro humede-
cida con solucidén de sal comiin ; asi resultaba un ex-
tremo de la columna cargado de electricidad positiva
y el otro de megativa, y uniendo por medio de un
alambre el primer zine con el 1iltimo cobre, pudo ¢om-
probar el paso de la corriente. La producecién de elec-
tricidad es debida aqui a la reaccién quimica entre el
liguido y el zine. Estas columnas, por el uso, dejan
de produeir corriente al poco tiempo, y lo mismo sucede
al primer elemento galvinico que se congtruyd.

Volta tomdé un cierto nimero de vasos, ¥ en cada uno
coloc6 una lamina de zine y otra de cobre, después llend
los vagos con dcido sulftirico diluide y unié por medio de
alambres cada lamina de zine con una de cobre, como se
~ indica en la figura 10. La fuerza de esta bateria se debilita
rapidamente porque el cobre se recubre de hidrogeno v se
vuelve mal conductor. La reaceidn productora de la corriente
en la bateria es:

Zn 4 HiS0, = ZnS0, + H,
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Para evitar la accién del hidrégeno, ideé Daniell
una eombinacién de dos liguidos con dos metales, el
llamado elemento Daniell. En un vaso bagtante ancho
introdujo otro de porcelana porosa de menor didme-
tro, llenando con disolucién de sulfato de zine el espa-
cio entre ambos vasos ; en esta disolucidn introdujo un
bastoneito o un cilindro de zine, el vaso poroso conte-
nia una disolueién de sulfato eiiprico y un bastoneito

de cobre. Si se unen los dos metales por medio de un
alambre, la corriente eléctrica pasa del cobre al zine.
La reaccién de este elemento es :

Zn -+ OCuS0, = Cu -+ ZnS0,
o escrita en forma idnica :
Zmn - Cu — Cu 4 Zn**

El cobre es precipitado de su disolucién por el zine,
es decir, el zinc pasa del estado metélico al de ion, con
pérdida de dos electrones, y el cobre del estado de
ion al metalico.

La disposicién del elemento Daniell

— Zn | ZnSO, — CuSO, | Cu +

muestra que a la izquierda los iones positivos estan
en disolucién, y a la derecha se precipita esta misma
clagse de iones ; por consiguiente, en el electrodo Zn se
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pierde tanta electricidad positiva como se obfiene en
el Cu, guedando, por lo tanto, el Zn cargado de electri-
cidad negativa y el Cu de positiva, hasta que la atrac-
cién electrostitica entre los electrodos y los iones, y
la repulsién que ejercen entre si los ioneg acumulados
en cada electrodo impida que pasen a la disoluecion
mayor nimero de iones para ser nuevamente separa-
dos ; esto sucede cuando la diferencia de potencial
entre los electrodos es equivalente a la fuerza electro-
motriz correspondiente a la energia quimiea de la
reaccion, que en este caso, o sea en la precipitacién
del Cu por el Zn wvale 1,1 voltios, y, por consiguiente,
la diferencia de potencial entre los electrodos de un
elemento Daniell es 1,1 voltios.

Si unimos log dos electrodog por medio de un alam-
bre, tienden a nivelarse las cantidades de electricidad
que contienen ; mientras tanto, la reaccién tiende a
mantener entre los electrodos la diferencia de poten-
eial 1,1 voltios, y esta doble accién da lugar a una
corriente eléctrica continua que va del Cu al Zn a
través del alambre.

Célculo de la fuerza electromofriz

El célculo de la fuerza electromotriz de una reac-
cidn quimica s6lo es posible en aquellos casos en que
el fenémeno es reversible, o cuando la energia qui-
mica se transforma por completo, y sin pérdidas, en
energia eléctrica. Hste cdleulo pierde en exactitud
cuando los aislamientos eléctricos son incompletos, o
cnando se producen reacciones secundarias que nos
sean desconocidas. Existe la reversibilidad cuando el
fenémeno quimico que origina la corriente, puede pro-
dueir en cnalquier momento igual cantidad de trabajo
en un gentido que en ofro (véase Tomo Segundo).
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Es reversible, por ejemplo, el fenémeno producido por
un eleetrodo de Cu en una disolucién de CuS0, ; si se hace
pasar la corriente en un sentido, el cobre se disuelve segin
la formula: Cu — Cu'; si la corriente circula en sen-
tido contrario, el cobre se precipita: Cu** —s Cu; pero no
es reversible la obtencién de una disolucién de aluminio :
Al — Al'**: gi hacemos pasar la corriente en sentido con-
trario no se verifica la reaccion Al*** — Al, porque el alumi-
nio no se puede precipitar electroliticamente de su disolu-
cifn, separandose en su lugar los iones H* del agua.

Como vimos en la pagina 19 se puede establecer
una relacién entre la fuerza electromotriz de una
reacecion y su entonacion térmica, o sea la energia de
la reaccién. Si nos consta que la férmula

dA
A=U-+T ar
es aplicable a una reaccién determinada, podemos es-
tar seguros de que la reaccidn es reversible. Recor-
dando que con cada equivalente de un cuerpo se ori-
gina una cantidad de electricidad de 96 500 culom-
biog, en el elemento de Daniell, siendo el Cu y el Zn
bivalentes, al paso de los 2 - 96500 culombiog dard
lugar a la disolucion de 65,4 gr. de Zn y a la precipi-
tacién de 63,6 gr. de Cu, siendo el trabajo efectuado,
segtin dijimos en la péagina 11, igual al producto de la
masa de corriente por la tension K :

A =mn-96500 - -F
(n es la valencia quimiea), y por consiguiente :
U dB
= e e
96500 - n ar
que es la férmula de Gibbs-Helmholtz.
HEsta férmula se puede comprobar con numerosos ejem-

plos; asi, para hallar 1a energia ligada en la reaccion del ele-
mento Daniell, determinaremos el coeficiente de tempera-
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tura, y hallaremos 213 calorias ; la diferencia entre la ento-

nacion térmica 25055 y la energia libre 25263 nos da 208
d

para el valor de T' - ar” . Como modelo de eilculo daremos

un ejemplo en que la variacion de la energia total U7 es ne-

gativa, y sin embargo la reaccién puede produeir trabajo

positivo ; sea el elemento

Hg | Hg,Ol, + 0,01 - K1 —0,01 - KOH + Hg,0 | Hg

con adicion de disolucién normal de KNO,, para anular el
potencial entre ambos liquidos (véase Segunda Parte, Mé-
todos de medida) ; los valores de la fuerza electromotriz de
la reaccion

Hg.Cl.(s6lido) + 2KOH (disuelta) =
Hg,O (s6lido) -+ 2 K1 (disuelto) - H,0 — 3280 calorias

figuran en la siguiente tabla ;: multiplicAndolos por 2 - 96500
(por ser Hg bivalente) y haciendo la transformacion de ju-
lios en calorias (1 julio=0,239 cal., pag. 1 ’), tendremos aquel
valor expresado en ca.lor]as El pmductu - 06500 - 0,239 =
46127, y la t6rmula

dE
16127 (B—1 -2 ) =
3 .‘( T dT) q

da para g el valor — 3710, bastante de acuerdo con el
— 3280 hallado por medio del calorimetro ().

i £ dE/dT TdE[dT

273 + 09 0,1483 »=6841 cal.
L
)

273 + 18,560 0,1636 v=7546
273 + 43,30 0,1846 v=8515

( 10,000837 0,244 volt.
Y volt.  =11260 cal.

dA
Para 18° es, por tanto, U (—3710) 4 I‘{u,

(11260) =4 (7550)

Formula de van’t Hoff. Ofro método para calcu-
lar la fuerza electromotriz de las reacciones quimicas
e la aplicacion de la ecuacidn de van’t Hoff (pag. 4b).

dE = .
& 37 5¢ obtiene dividiendo la diferencia de voltaje por la

diferencia de temperaturas en tres experiencias, y tomando el tér-
mino medio de los tres valores hallados.
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Volviendo al elemento Daniell, el Cu se precipitara
de la disolueién de CuSO, hagta llegar o un estado de
equilibrio ; gean ¢, y ¢, las concentraciones de los iones
Cu y Zn respectivamente, en el elemento ; cuando se
llega al equilibrio (en el cual casi todo el Cu se ha pre-
cipitado), las concentraciones del Zn'* y del Cu serian
respectivamente ¢q, y ¢y, ; la férmula de van’t Hoff
da para el trabajo :
W= RIn "%
Coy ~ 1
y 8i m es la valencia quimica (en este caso es 2), ten-
dremos :
n - 96500 - B = RT In 22
cﬂl 10y
Sustituyendo B por su valor en vatios-segundo (pagi-
na 12) y transformando los logaritmos neperianos
en logaritmos vulgares por multiplicacién por 2,3026
nos da :

n - 96500 - B = 8,312 - 2,3026 - T' - log f;” '. :,
Oy 1
_0,0001984
e

Gul *Ca

i - T -log

60: g 01

o0 a la temperatura ambiente (I' = 273 - 18°)
0,"577 3 c‘h ‘cg

Gy, * €y

En la férmula entran también las masas activas de los
metales sdlidos y, como son constantes, se destruyen
en los dos términos de la fraceién.

Los valores ¢, y ¢, reciben el nombre de « concen-
traciones de equilibrio» de la reaceién. Se les podria
determinar por procedimientos quimicos, puesto gue
la reaccién se detiene por si misma al cabo de algin
tiempo, lo que permite en este momento hallar las

Hi= log
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concenfraciones ; sin embargo, en la mayor parte de
los casog, estos métodos no se pueden aplicar, porque
muchas reacciones contintian hasta desaparicion com-
pleta de uno de los cuerpos. En muchos casos se puede

1.

. P .
determinar la razon c._? ; para esto se determina la

fuerza electromotriz para concentraciones conocidas
e, ¥ ¢, y sustituyendo estos valores en la férmula, se

despeja e
002

Eramprro: Si hacemos gque en el elemento Daniell las
concentraciones de (lu y Zn sean iguales a la unidad o sim-
plemente ¢, = ¢;, estas cantidades por figurar en numerador
y denominador se destruyen, y tenemos :

_ 0,057 . co,
n Coy

¥y como sabemos que en el elemento Daniell £ = 1,1 vol-
tios y n = 2, resulta :
o,

o _ .1'_1_2 = =& =Y )ss
R e

Esto quiere decir que cuando se precipita el Cu de una
disolucién de CuSO, por medio de Zn, la reaccién prosigue
hasta que la concentracion de los iones Zn, que se originan,
sea 10% veces mayor que la de los iones Cu que guedan en
la disolucién ; para el analista, esta precipitaciin es cuanti-
tativa, pero tedricamente el resto de iones Cu que queda
en el lignido es de gran significacion, pues si no existiese,
la energia de la reaccién seria indefinidamente grande.

Tomemos como segundo ejemplo la determinacion de la
fuerza electromotriz de un elemento Daniell, en el cual se
verifique que ¢, = 1 y ¢, = 0,001, tendremos :

E log

log

= 0,029 - log 10% ;‘

B =1,1 + 0,029 log 0,001 = 1,013

Conociendo la fuerza electromotriz correspondiente a una
concentracion cualquiera, se la podra calcular de andloga
manera, para todas las concentraciones,
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A los valores ¢ ¥ €. les dié Nernst el nombre de
«bension de disolucién electrolitican.

Férmula de Nernst. Todo cuerpo tiene tendencia
a pasar del estado en que se encuentra a otro (%);
asi, el agua en estado lignido tiende a transformarse
en vapor, y, reciprocamente, el vapor tiende a volver al
estado liquido, es deeir, a condensarse ; si predomina
la primera tendencia, tiene lugar la evaporacién. La
tendencia al cambio de estado depende de la tempe-
ratura, y si ésta es constante, aquélla es tanto mayor
cuanto mayor es la concentracién, o en el caso del
vapor, cuanto mayor es la densidad de éste. Una sal
sélida roluble, puesta en contacto con el agua, tiende
a pasar al estado de disolucion ; y como la concentra-
cién de todo solido es constante, también lo sera la
tendencia a disolverse ; por otra parte, la sal ya disuelta
tiene la tendencia a galir de la disolucién, y tanto mayor
gera esta tendencia cuanto mayor es la concentracion
de la disolucién ; por lo tanto la fuerza que tiende a
disolver la sal es igual a la diferencia entre ambas
tendencias, y sera por consiguiente tanto menor cuanto
mayor sea el grado de concentracion alcanzado en la
disolueién, hasta que llega un momento en que esta
concentracion es tan grande, que la tendencia de la sal
disuelta a salir de la disolucién es igual a la de la
sal sdlida a disolverse ; en este instante, la reaccion se
detiene y a la concentracién obtenida se la Ilama
¢ saturaciény («la disolucién estd saturada de la sal en
cuestion ») ; si la concentracién es atin mayor (solucion
«sobresaturada »), la tendencia de la sal a galir de la
disolucién es mayor que la de la sal gélida a disol-
verse, la reaccion se invierte y se precipita sal.

Exactamente lo mismo sucede con los mefales ;
tienen la tendencia constante a pasar al estado de io-

(1) Antes se llamaba a esta tendencia sfugacidads.
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nes, mientras exista metal en estado sdlido, porque la
masa activa (o concentracion) del metal sdlido es cons-
tante ; log iones, por su parte, tienden a transformarse
en metal sélido, y esta tendencia es tanto mayor cuan-
to mayor es la concentracion de los iones. Degignare-
mos a la primera tendencia con el nombre de ¢tensién
de disoluciony Pey, Pz, Parg, ebe. (segin el metal) ;
a la tendencia a la desionizacidn (o sea, a salir del es-
tado iénico) la designaremos por p; a esta ultima se
la determina por la presiém osmotica de los iones me-
talicos.

Nernst dedujo que, andlogamente a lo que sucede
con las sales, en el caso de la disoluecién de un metal,
habra precipitacion o disolueidén segin sea p>P 6
P < p, pero (y en esto estriba la diferencia esencial)
los metales no pueden disolverse m#és que como iones
eargados positivamente, y cnando se precipitan toman
también consigo electricidad positiva. Por congiguien-
te, enando tiene lugar un cambio en el estado de un
metal sélido o disuelto, la parte que queda en el mismo
estado primitivo se carga de electricidad negativa, y
la forma naciente toma electricidad positiva, hasta
que la presion electrostatica que se produce, obrando
por atraccion sobre una parte y por repulsién sobre
otra, impida una méas amplia disolucién o precipita-
¢idn del metal.

Tres casos pueden ocurrir: Si P >p, pasan a la
disolucidn iones metalicos y €l metal que no se disuel-
ve queda cargado negativamente (fig. 11). 8i P < p,
Se precipitan iones que dan al metal su carga positiva ;
éste queda, pues, cargado positivamente y el liquido
negativamente (fig. 13). 8i P = p, las cargas eléetri-
cag se neutralizan (fig. 12).

Si hacemos pasar la eleetricidad del metal y del
liquido a través de un medio o alambre conductor,
desaparece la influencia de la carga electrostitica, y en
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el caso de la figura 11 el metal se disuelve sin dificultad,
precipitindose en abundancia en el caso de la figura 13.

Estos dos fenémenos, que se verifican por si mis-
mos o espontineamente, producen una cierta cantidad
de trabajo, que es el que corresponde al descenso de la
presién desde P hasta p:

WzRT-M{)
/4

Como la disolucién o la precipitacion de nn equivalente
de metal va ligada a una cantidad de electricidad de

96500 culombios, y la de un mol de metal de wva-
lencia n a n - 96500 culombios, y como el frabajo pro-
ducido ha de ger ignal a la caida de potencial multi-
plicada por la cantidad de electricidad, tendremos:

ﬂ-96500-E=RTEﬂ£;

y si tenemos en cuenta lo dicho en la pag. 127 resulta:

0,0577 P
= —log —
7 P

En el caso de equilibrio (fig. 12), si ¢, es la concen-
tracidon corregpondiente a la presion P y ¢ la que co-
rresponde a la presion osmdtica p, se tiene
R el
P 7 ¢

1]

Co
L
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E es la fuerza electromotriz con la cual el metal,
a la concentracidn e, tiende a entrar en disolucién, y

0,0577
n

log ¢,

es la fuerza electromotriz en una disolucién en que los

iones metalicos tienen la concentracidn ¢ =1 (lh_;:;?)l)
g, recibe el nombre de ¢potencial electrolitico» del
metal.

TS

Fig. 14

2i hacemos variar la concentracién de los iones me-
talicos segtin una potencia de 10, la variacion corres-

0,058

pondiente del potencial serd voltios (a la tem-

peratura de 18°).

Si tomamos dos sistemas, cada uno con un metal
introdueido en su solucién, y separados por un ta-
bique poroso que permita la difusién y no impida el
paso de la corriente, resultara (fig. 14) que el metal I
se carga de electricidad negativa porque su tensién
de disolueion P, es mayor que la presién osmoética p,,
de los iones metdlicos en disolueidn ; el otro metal IT
Se carga de electricidad positiva porque p; > P, ; en-
tre los dos electrodos metilicos se estableceri, por con-

9. DannmRL: Electroquimica. I — 35
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giguiente, una diferencia de potencial ; si unimos los
dos metales por medio de un alambre conductor des-
aparece la pregién electrostitica y las cargas de ambos
tienden a igualarse, el metal I se disuelve de un modo
continuo y el IT sigue precipitdndose ; esto es lo que se
verifica en el elemento Daniell.
iQué trabajo puede producir este elemento, y cual

es su fuerza electromotriz ¥ ? Desde luego tenemos:
0,0577 P, 0,0577 Pe
log — 4 ——— log —

My & Y451 : Ny K P,

y como en el elemento Daniell las valencias son igua-

B =g —e =

.0 P
les : n, = Ny = 0, y ademés Eﬂ = resulta :

00577 . ¢, -
= log
n cl}z 0

de acuerdo con la ecuacidén de van’t Hoff. Si para los
dos metales P, > p, tenemos :

00577 2 0,0577 P
B =g —g = — log——— log =2
3 A Ny & P Ny & P2
Py P2 : :
y como log ot log P resulta la misma ecuacién
2 2

que al principio ; en este caso, los dos metales, en eir-
cuifo interior del elemento estin cargados de electri-
cidad megativa, pero a distintos potenciales que la
corriente tiende a igualar ; la corriente positiva circula

P
por el alambre exterior del metal en que el valor de 5

es menor al otro, el 1ltimo se disuelve y el primero se
precipita.

Si hacemos que la concentracién sea igual en am-
bas partes del elemento, tomando, por ejemplo, diso-
luciones que con respecto a los iones metdlicos sean
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1/, normales, 1/, normales, /5 normales, efc., como
i
entonces e_l =1 resulta:

-}
o= 0,0677 2
n

log 7.
2

Determinando el valor de F en una pila asi for-

mada, podremos calenlar la razén %
2

Para determinar separadamente los valores de P,

y P,, tendriamos que buscar una combinacién me-

tal | disolucién en que se tuviera P=p, y asi como en la

determinacién de los pesos atémicos solo se han halla-

do nimeros proporcionales, aqui hallaremos los valo-
res P partiendo de un cero arbitrario.

Con arreglo a la férmula de Nernst, haciendo ignal

a la unidad la tensién de disolucién del hidrégeno me-

tdlico, su potencial electrolitico serd nulo, pues resul-

tara

F =0,0577 log 1 = 0.

Para hallar los potenciales electroliticos de los de-
m#és metales, emplearemos elementos de la forma

Pty, | solucién "/, H* — solucién ”/, metal® | metal’

ey decir, un electrodo de Pt rodeado de hidrdgeno
sumergido en una disoluecidon deida cuya concentra-
¢idn en iones H- sea "/, (normal), frente a un electrodo
del metal cuyo potencial electrolifico buscamos, su-
mergido en una disolucién euya concentracion en iones
del mismo metal sea también %/,. El electrodo de Pt
rodeado de hidrdgeno se conduce como un electrodo
de hidrégeno metilico (véase pagina 134). Para la com-
binaeién
— Pty |, H — "/ Ag-| Ag -

—
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ge encuentra el valor 4 0,80 voltios, es decir, que el
potencial electrolitico de la plata es - 0,80. El sig-
no -+ se usa (*) para expresar que un electrodo de
plata en una disolucién normal de este metal frente a
un eleetrodo de hidrégeno en una solucién normal
de H, se carga de electricidad positiva (caso 3.°% figu-
ra 13, pag. 128), la corriente circula en el alambre
exterior de Ag a Pt. Lia combinacién
+ Pty |2 H* —1/, Zn** | Zn —

| .
da el valor — 0,760 ; la corriente va en la disolucidn
del Zn al Pt. Teniendo en cuenta los dos valores halla-
dos, el elemento

— Zn ‘Zn"-—Ag' ‘ Ag +
—

da para la fuerza electromotriz 0,80 — (— 0,76) =
1,66. Se llaman positivos aquellos metales que tienen
mayor potenecial que el hidrégeno, porque tienen ma-
yor tendencia a tomar cargas positivas, que ceden al
electrodo negativo ; los metales de poco potencial y
los elementos que tienden a tomar cargas megativas
ge llaman negativos ; se designa también esta cunali-
dad negativa como grade de nobleza ; asi, se dice que
1a plata es mas noble que el hidrégeno.

Aunque el electrodo de hidrdgeno no es tan fieil
de reprodueir como los demdas electrodos conocidos, lo
hemos preferido a todes para la determinaecién exac-
ta de los potenciales con relacién al hidrdégeno.

El electrodo még facil de formar y de reproducir
cuando se consume, es el «electrodo normal de calo-
melano» (*): Hg|Hg.Cl, + "/, KCL

(1) Abhandl. der Bunsengesellschaft, nim. 5 : Flekiromotorische
Kyifte, Verlag Knapp, Halle a. 8., 1011-1915.

(*) Véase pag. 138, y tanto para este como para otros electro-
dos normales el eapitulo iMétodos de medidas en la SBegunda Parte
¥ también el SBegundo Tomo,
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El electrodo de calomelano tiene con relacién al
electrodo de hidrégeno, un potencial de - 0,284 vol-
tios, es decir, que un elemento de la forma

Pty, | "/, H* — KCl 4 Hg,Cl, | Hg

tiene una fuerza electromotriz de 0,284 voltios ; Ia
corriente positiva va en el liquido, del electrodo H al
electrodo Hg. Oon ayuda de este electrodo normal se
han encontrado los valores de la siguiente tabla :

Potenciales electroliticos

Blectrodo de calomelano = - 0,248
Electrodo de hidrégeno = 0

K— K- — 2,02 Sn— Sn-e- -+ 0,05
Na — Na- — 2,71 Cu —> Cu-- + 0,34
Mg — Mg — 1,55 Cu — Cu- + 0,52
n — 7Zn-- — 0,76 Hg — Hgy -+ 0,80
Fe — Fe:-- — 0,43 Ag — Ag- -+ 0,80
Cd— Cd-- — 0,40 Hg — Hg- + 0.86
T —T1- — 0,33 2I' =1, + 0,54
Ph — Pb:+ —0,12 2 Br'— Br, = 1,08
Sn — Sn-- — 0,10 2 (1=l + 1,36
Fe — Fe-:+ — 0,04 Para mis potenciales,
H— H ~ F 0,00 | wvéase Segundo Tomo

Los potenciales de los tres haldégenos se refieren
al yodo en estado sdélido, al bromo liguido y al cloro
gaseoso.

Cabe dudar de la exactitud de estas cifrag ; cierto
que no hay seguridad abseoluta de la concentracién
de los iones con log cuales han sido determinadas ;
parecen exactos, sin embargo, los niimeros correspon-
dientes al Zn, T1, Cu, Ag y C1; los demis, gin embar-
go, dan una idea aproximada de la fuerza electromo-
triz de log metales. A continuacién algunos otros va-
lores:

Ca — Ga-- — 2,6 Pb — Pb:+- 40,8
Ni— Ni:- — 0,22 Au — Auge -+ 156
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La tabla anterior permite calcular la fuerza electromo-
triz de distintos elementos Daniell combinados; asi, en un
elemento Ni-— Cu en que las disoluciones de las sales de
estos metales tengan igual concentracion, la fuerza electro-
motriz es + 0,34 — (— 0.22) = 0.56 voltios ; la fuerza elec-
tromotriz del elemento Zn — Pb es— 0,12 — (— 0,76) =
0,64 ; la del Zn— Cu 6 elemento Daniell propiamente dicho
1,10 ; la del Zn — Ag 1,56 ; Cu — Ag 0,46, ete.

Electrodos de gas. Si sobre una superficie de pla-
fino se hace depositar electroliticamente este mismo
metal, se presenta en un estado de extremada porosi-
dad y constituye lo que se llama esponja de platino ;
8i hacemos pasar por la parte superior del bafio una
corriente de hidrégeno haciéndole barbotar en el li-
quido, el gas es absorbido por el platino, y el electrodo
asi obtenido se conduce electroliticamente como un
electrodo de hidrdégeno metdlico ; el Pt absorbe al H,,
teniendo lugar al mismo tiempo la disociaeién ato-

mica H, 2> H -4 H. La cantidad de hidrégeno absor-

bido por el platino depende, no sélo de su concentra-
cidén o de su masa activa, sino también de la presién
que ejerce exteriormente el hidrégeno sobre el liquido,
siendo esto 1iltimo una consecuencia de la ley de Henry
sobre la absorcidn de los gases, segtin la cual la canti-
dad de gas absorbido por un lignido o un sdlido es
proporcional a la concentracién del gas, y esta tltima,
segiin la ley de Boyle-Mariotte, es proporcional a la
presion.

Para el cilculo de log electrodos gaseosos tomemos
la férmula de van’t Hoff (p4g. 123) y recordemos que
la masa activa del metal se considera constante, y por
lo tanto, en la fraccién afecta al logaritmo se destru-
ven las dos cantidades iguales que fignran en el nume-
rador y denominador ; pero para los gases que tienen
accién electromotriz, la masa activa no es constante,
puesto que depende de la presién ; por lo tanto para
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éstos no se destruirdn en la férmula los valores de la
masa activa. Supongamos dos electrodos de hidrégeno,
uno sometido a la presion atmosférica 4, y el otro
colocado en una atmdsfera de hidrégeno de presién p ;
Hamemos C 4 y C,, respectivamente, lag masas activas
de H, en cada electrodo, y ¢ la concentracién de los
iones H- en el liguido, tendremos :

RT C RT (63

2 chl 2 i (e

—F-__—.__'

y como 0. j.
E——~ in j = 0,029 - log1

hemos puesto 2 en el denominador por ser H, biva-
lente : 8i p > A4, la corriente circula en el liquido del
electrodo p al 4 ; 8i p < A va en sentido contrario al
anterior, es decir, que el electrodo méas pobre en H,
se enriquece en dicho gas por el paso de la corriente,
hasta que la presion se iguala en ambos, y 81 mantene-
mos constantes p y 4 como en la cadena

Pt con Hyala presién 4 | Liquido | Pt con H, ala pres. p

obtendremos nna corriente continua ; las reaceiones en
los electrodos, en el sentido de la corriente, son :

H,—+2H:* o bien 2H' —> H,

Tenemos asi, la que con respecto a los electrodos se
llama una «cadena de concentraciény, en la cual, si la
presion varia segin una potencia de 10, el potencial
varia en 0,029 voltios.

Hay otros gases que, como el hidrégeno, son absor-
bidos por el platino ; asi, un electrodo de Pt con cloro,
se conduce como gi fuese un electrodo de cloro, y su
Potencial, que a la presién atmosférica es - 1,35, va-
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ria con la presion en la misma forma que el electrodo
de hidrdégeno ; lo mismo sucede con el electrodo de
oxigeno, gi bien hay que observar que O, es tetrava-
* lente (por ser O bivalente) y que el factor serd, por lo
tanto, 0,0145 en vez de 0,029.

Por medio de la tabla de la pigina 133 se puede calcular
la fuerza electromotriz de las pilas cuyos electrodos son un
metaloide y un metal ; asi, en el elemento

7n|ZnCl,|PtC!

la, fuerza electromotriz es 0,76 + 1,35 = 2,11 voltios; la
fuerza electromotriz gue se produce cuando el eloro desaloja
al yodo de un yoduro, segin la reaccién Cl; 4 2KI =
2KC1 + 1, es 1,356 — 0,63 = 0,77 voltios, cuando el nu-
mero de iones Cl” es igual al namero de iones I’ en la con-
centracién.

La cadena de Grove: O,|liquido|H, tiene una fuerza
electromotriz de 1,12 voltios; este valor del potencial de O,
es, para una concentracion normal de iones H-, el verdadero
potenecial electrolitico del oxigeno en una disolucién normal
de iones O’’; no lo podemos determinar porque no podemos
ecomprobar con suficiente exactitud la concentracién de los

iones O,

Potencial de las aleaciones. La dependencia entre
el potencial de los cuerpos de aceién electromotriz y
gu concentracién en los electrodos se manifiesta en to-
dos los metales, cuando forman aleaciones; asi, una
pila construida con dos electrodos de zinec amalgama-
do, cuya concentracion en zine varie, y una disolucidn
que contenga ZnSO,, se rige por la misma férmula
de la pdgina 128. :
: BRI . Py
B = 5 In 7,
en que P, y P, son las tensiones electroliticas de diso-
lucién del zine en la amalgama, considerando al mer-
curio como disolvente y al zine como cuerpo disuelto ;
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lo mismo que en el caso del Pt y el H,, tendremos

. Py Ca :
aqui 75~ = —, en que ¢; y ¢ son las concentraciones
1 1
del zinc en la amalgama, y tendremos :

0,0677 log &

" -
teniendo en cuenta que las moléculas de los metales
disueltos en el mercurio son monoatdémicas (de lo con-
trario hubiéramos tenido gue poner 4 en vez de 2
en €l denominador de la férmula anferior, por ser
tetravalente la molécula Zn,) ; la experiencia demues-
tra esfa monoatomicidad de las moléculas metélicas en
lag amalgamas.

En las amalgamas podemos distingunir, como en
general en todas las aleaciones, tres cagos :

1.° Los metales forman una mezcla mecédnica.
Estas mezclas tienen el potencial del metal menos
noble (véase pag. 132); asi, una mezcla de Zn y Fe
tiene el potencial del Zn puro.

2.7 Los metales forman una disolucién (amalga-
ma o aleacién). Esta disolucién es siempre @mobles, es
decir, su potencial se acerca mas al de la plata, que el
del componente menos noble, y tanto més se aproxi-
ma cuanto mayor es el trabajo (calor de formacidn
de la aleacidn) que corresponde a la misma.

3.7 Los metales forman una combinacién guimi-
ca. HEstas aleaciones tienen su tensién eleetrolitica de
disolucién propia, y los electrodos producen los iones
que corresponden a su composicién.

Hsto se aplica a la disolucién electrolitica de los
metales impuros, por ejemplo, en la afinacidn del co-
bre, la plata y el oro brutos.

Potencial de las combinaciones. El caso 3.° de
que acabamos de hablar tiene excepcional importan-
cia. Oada cuerpo, euando entra en combinacién con

E =
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otrog, adquiere un potencial distinto del que le corres-
pondia cuando estaba libre; asi, el cloro tiene po-
tenciales muy distintos segiun estd libre como Cl; o
disnelto en platino, o formando combinaecién (eloru-
ros, ete.), y es tanto mayor el potencial de este meta-
loide enanto mayor sea la cantidad de trabajo o ener-
gia libre de combinacidn; el AgCl, por ejemplo, tiene re-
gun lag tablas del Segundo Tomo, menor potencial de
formacién que el CuCl, y por consiguiente el C1 de AgCl
tendrd mayor potencial que el de CuCl,. HEsto se com-
prende ficilmente teniendo en cuenta que la reaccién
2Ag + Ol, 2 2AgCl, como todas, sélo se verifica hagta
un equilibrio fijo, es decir, que no todo el Ol se com-
bina, sino que queda un resto, aunque muy pequefio,
de Cl y de Ag sin combinar; este resto obra por su
concentracion extraordinariamente pequeiia en eloro,
y el AgCl tiene, segiin éste, el potencial de cloro corres-
pondiente a esta pequeiiisima concentracion, es decir,
que su accidon electromotriz es como la de un elec-
trodo de cloro con muy poea presién de este gas.
Cuanto mas fija sea la combinacidn, es decir, enanto
mayor sea la fuerza electromotriz de la cadena

Metal | Disolucién de cloruro | Cloro

mis eompleta serd la reaccion y menor también la
presion del €l del cloruro, y por contiguiente serd
menor el potencial de su cloro.

Un electrodo de metal infroducido en su mismo
cloruro en estado sélido tiene también un potencial
fijo y es reversible con respecto al cloro ; asi, por ejem-
plo, el electrodo ya citado en la pag. 133.

Hg | Hg,Cl; + "/, KCI
tiene un potencial de -- 0,284 voltios ; si se hace pasar

una corriente positiva de izquierda a derecha se for-
mara Hg,Cl,, pero si la corriente circula en sentido
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contrario, el cloro pasa a la disoluciéon y el Heg,Ol, des-
aparece ; estos electrodos reversibles con respeecto al
anién se llaman electrodos de segunda clases, y los
que lo son con respecto al metal, «electrodos de prime-
ra claser. Los electrodos de segunda clase, a causa de
su constancia, son muy usados como eleetrodos nor-
males, en parficular el electrodo normal de ecalo-
melano, de que antes hemos hablado (pag. 133). El
potencial de estos electrodos varfa con la concen-
tracion de los iones Cl de la disoluecidn, segin la misma
férmula, como el potencial de los metales

0,0581 B

o log

¢

Hl=

y iy log P es el potencial del electrodo eunando la

concentracion ¢ de los iones Cl’ en la disolucién es 1.

Pueden asimismo prepararse electrodos reversibles para
otros metaloides o radicales negativos, escogiendo de prefe-
rencia sales poco solubles: he aqui los potenciales de algu-
nos de estos electrodos, a 0° (tomando el potencial de-
electrodo de hidrogeno = 0) :

Ph|PhSO, + 1,0 n H S0, — 0,282
Hg|Hg,S0, + 0,56 n H,S0, + 0.670
Heg|Hg.COl, + 1.0 n K1 + 0,284
Hg|Hg.Cl, -+ 0,1 n KC1 + 0,337
Ag|AgC] + 0,1 n K1 + 0,268

(n quiere decir soluciton normal).

Para el ealculo se usan estos valores como los de la tabla
de la pagina 133 ; asi en un elemento formado por %n con di-
solucion de ZnS0, y Hg con disolucion de Hg,S50,, la fuerza
electromotriz sera 0,76 + 0,67 = 1,43 voltios.

Iguales consideraciones pueden hacerse sobre los
llamados «potenciales de reduccidon y de oxidaciéns.
Un electrodo de platino rodeado de clorato potdsico
(KC10,) tiene un potencial fijo, pues el oxigeno en el
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clorato tiene una tensgién fija debida a la reaccién in-
completa que formé el clorato ; debido a esta presion,
el electrodo de Pt se carga de O, y podremos conside-
rarlo como un electrodo de O, capaz de producir fend-
menog de oxidacién. El potencial de este electrodo se-
eundario de oxigeno depende de la presién con la cual
tiende a dividirse este medio de oxidacidén formado
por €l oxigeno; y por lo tanto, el potencial de un
electrodo de platino en un medio de oxidacidn es de-
bido tnicamente a que el platino se carga de oxigeno
tomado de aquel medio, como puede comprobarse
experimentalmente.

Lo mismo ocurre con el potencial de redueccion en
el medio correspondiente ; es decir, con la fuerza me-
diante la eunal aquel medio tiende a reducir a otros
cuerpos. Estos medios de reduccion dan H, al elec-
trodo de platino o, lo gue es ignal, en disoluciones
acuosas toman oxigeno del electrodo de platino hagta
que la concentracién del gas, y por consigniente el po-
tencial de dicho electrodo, es el correspondiente a la
fuerza reductora que entra en juego en la combina-
cién. 8i constituimos en el electrodo de platino un
medio de oxidacién por medio del permanganato po-
tasico (KMnO,) y agregamos al mismo tiempo cloruro
ferroso (FeCly), el permanganato cede oxigeno al elec-
trodo y el FeCl, lo toma del mismo, es decir, el tltimo
cuerpo es oxidado por el primero, y el potencial co-
rrespondiente se obfiene con facilidad de la diferencia
de los potenciales de oxidacién de los dos cuerpos ;
este potencial, de acuerdo con la formula de Nernst,
depende de la concenfracion de los medios de oxida-
cién y reducecidn respectivos. La cadena de gases de
Grove (pila de Grove) es un elemento de reduccidn-
oxidacién, que se compone del medio de oxidacién
oxigeno, y el medio de reducecidn hidrégeno. Para mas
detalles, véase el Segundo Tomo.
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Cadenas de concentracién. Otra clase de cadenas
de concentracién, como la descrita en la pag. 135, son
las que tienen la forma

Ag | AgNO, — AgNO, | Ag
61 f."g

formadas por electrodos del mismo metal bafados
cada uno por una digolueién de sal del mismo, pero de
distinta coneentracion. La corriente circula en el li-
quido de la disoluecién méas diluida a la més concen-
trada, en la primera la plata se disuelve y se preci-
pita en la segunda, hasta que la concenfracién sea
igunal en ambas. Si despreciamos el potencial en la su-
perficie de contacto de las dos disoluciones, como tam-
bién hicimos antes en cdlculos andlogos, tendremos
para la temperatura 7', y para 18° respectivamente :

B —RTInS — 0,0577 log 2
Oy Cy

que se anula cuando ambas disoluciones tienen igual
tention de disolucidn de los metales (porque 8i ¢, = ¢y,
resulta log 1 = 0).

Cadenas de liquidos. La diferencia de potencial
en la superficie de geparaciéon de lag dos disolucio-
nes ed despreciable en muchos casos y para eal-
cularla mno§ apoyaremos en la consideracién #i-
guiente : Dos soluciones designalmente concentradas
tienden siempre a igualar sus concentraciones por
medio de la difusién ; enando una gal en disolucién
se difunde, el ion que tiene mayor movilidad fiende
a adelantarse al otro; en los dcidos este ion es el
H* que de todos los iones es el que tiene mayor
velocidad de difusién. Pero la separacion parcial de
iones de que acabamos de hablar, s6lo puede verificar-
8¢ en cantidades imponderables, pues §i bien la diso-
Incidn diluida recibe un exceso del ion H:, debido a
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la atraccién electrostética entre los iones H* y OHY,
aparece en seguida una fuerza contraria a la tendencia
de geparacion, que obliga a ambos iones a permanecer
unidos. La consecuencia de todo esto es que el ion que
ge mueve con més velocidad en la difusién es refra-
sado en su movimiento, y el otro acelerado ; la ten-
dencia del primero a adelantarse crea nna fuerza elec-
tromotriz que Nernst caleculé por medio de la veloeci-
dad de traslacién: si lamamos % a la velocidad de
traglacién de los cationes y ¢ a la de log anioneg, se
tiene la férmula

U—v., €
In —

e:'RTu-}-@ 5

e es la diferencia de potencial en la superficie de con-
tacto de dos disoluciones de eoncentraciones ¢, v ¢,
de una sal totalmente disociada de dos iones mono-
valentes. Lag fdérmulas para otra clase distinta de
sales son complicadas y la mayor parte de ellas no se
han obtenido aun (1).

Si se difunden dos sales, de las cuales la una tiene
el cation mas movible y la otra el anidn, tendrd lngar
una doble descomposicién y se formarin dos nuevas
gales, pues el ripido eatién de la primera no podra
geguir unido a su anién (m#is lento), sino que, adelan-
tandose, se unird con el ion méis rapido de la segun-
da (2).

De 1a teoria de la difusion de los electrolitos resulta
que la diferencia de potencial desaparece cuando en

(1) Para mas detalles véase el Segundo Towmo de esta obra
o Tratados més extensos.

(2) Tsto explica el hecho de gue en células vegetales y anima-
les se produzea por difusién HCl que interviene en las funciones
de nutricién; estas células contienen NaCl y acidos orgdnicos, por
difusion ; el H* se une al ion rdpido C1" y deja al anidon organico mas
lento con el ion Na,
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Jas dos disoluciones existe una sal con mucha mayor
concentracion que las otras, e ignalmente concentrada
en ambas soluciones ; por eso se agrega una sal en
gran cantidad, euando se guiere evitar una diferen-
cia de potencial en la superficie de contacto de dos
disoluciones (sobre este particular véase en la Segunda
Parte, « Métodos de medida »).

Aplicaciones de la formula de van’t Hoff-Nernst.
La férmula de la pagina 131 se aplica también a la de-
terminacién de la solubilidad de lag sales poco solu-
bles, en gue los métodos quimicos no pueden em-
plearse por lo exiguno de la proporeién de sal disuelta.
La experiencia demuestra la exactitud de los resulta-
dos obtenidos por el caleulo.

Si determinamos la fuerza electromotriz de la cadena
Ag|0,001 AgNO, + 1,0 KNO, — 1.0 KNO, + AgI|Ag

engontramos 0,22 voltios. La adicion de KNO, tiene por
objeto evitar la diferencia de potencial en la superficie de
separacion de los dos liquidos. La concentracion de los iones
Ag’ a la izquierda es 0,001 y a la derecha ¢, que es la mag-
nitud que buscamos : la formula

)
0,22 = 0,0677 logtﬂ
L+
dae = 1,6 - 103 es decir, que 1 litro de solucién saturada
de Agl, contiene 1.6 -10 % moles = 0,0000035 gr. de Agl,

“

resultado enteramente de acuerdo con la eifra 1.5 - 10
obtenida por medio de la determinacién de la conductibi-
lidad.

Una aplicacion mas importante atin es la determi-
nacién de la constante de disociacidén del agua de que
¥a hemos hablado en otra oecasién (pig. 75) y ahora
vamos a calcular de nuevo.

Sea el elemento
Pt NaOH — HOL|Pti,
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que es lo gque se llama una ¢cadena de neutralizacion », por-
que el fenémeno guimico generador de la corriente es la
reaccion de neutralizacion :

NaOH + HCl = NaCl + H,O0 6 H- + OH" = H,0

La fuerza electromotriz de esta cadena para disoluciones
0,1 normales es (0,646 voltios a 259, a la cual hay que sumar
0.0448, porque en la superficie de separacion de los dos li-
quidos se ejerce una fuerza contraria, de esa magnitud ;
por lo tanto, el valor de la fuerza electromotriz sin contar
aquélla es 0,6928 voltios, La concentracion de los iones H-
en una disolucién 0,1 normal de HCI es 0,0924, y la de los
iones OH’ en la disolucién 0,1 normal de NaOH, 0,0847, am-
bos valores dedueidos por la determinacién de la condueti-
bilidad. Esta puede considerarse como una cadena de con-
centracién con respecto a los iones H* y se sujeta, por lo
tanto, a la férmula de la pagina 140 y tendremos :

0,092
0,6928 = 0,05898 - log ’Oi :

en que ¢ es la concentracién de los iones H* en la disolucién
deNaOH ; el producto [H*] - [OH’] = 0,0847 ¢; de la prime-
ra ecuacion se deduce ¢ =[H*] =1,66 - 10— y el producto:

[H]-[0OH) = 1,406 - 10— y ¢ = 4/K =1,187 - 10—
‘resultados concordantes con los encontrados en las piaginas
76 y 100.

Elementos secundarios y acumulador

Los «elementos secundarios» no se distingnen de
log primarios ni por su fundamento ni por los edleulos
a que dan Ingar y de que hasta ahora hemos hablado ;
sin embargo, se les distingue en general porque los
ultimos hay que reconstruirlos cuando se agotan, mien-
tras que los primeros basta cargarlos de nuevo hacién-
dolog atravesar por una corriente en sentido contra-
rio ; tal es el elemento oxhidrico

Pto, | liquido | Ptg,
gue se puede considerar como secundario, formado por
una golucién deida eolocada en un aparato electrolitico
por el cual se ha hecho circular primero una corriente



Elementos secundarios y acumulador 145

para cargarlo ; basta luego enlazar por medio de un
alambre los dos electrodos gaseosos para obfener una
corriente secundaria.

El m#s empleado de los elementos secundarios es
el acumulador de plomo. Bi se introducen en fcido
sulfirico dos electrodos de plomo, se forma, en pri-
mer lugar, PbSO, (sulfato de plomo) por disolucion
quimica, en cantidades pequefias en la superficie de
los electrodos ; i hacemos pasar ahora la corriente, el
PbSO, es reducido en el eatodo, con formacién de Pb
metalico y en el 4nodo tiene lugar una oxidacion, for-
miandose peréxido de plomo PhO,, de modo que ten-
dremos formado un elemento de polarizacién (pig. 148)
de 1a forma

Pb | H,SO, | PbO,

que puede producir nna corriente cuya fuerza elec-
tromotriz es de 2 voltios. Como la cantidad de PbSO,
formada es muy pequeiia, también lo serin las de Pb
y PbO, y el elemento da poea corriente ; para anmen-
tar su capacidad, es decir, para que se forme mayor
cantidad de PhO, se da a los electrodos la mayor
superficie posible. Planté lo consignié dando a los
electrodos una forma ondulada y haciendo pasar la
corriente varias veces en uno y otro sentido ; Faure
di6 a sus electrodos la forma de reja, cuyos huecos
contenian una mezela de éxido de plome y minio ; por
medio de la eleetrolisis obfenia en el eifodo plomo
esponjoso y en el dnodo PbO, ; por la corriente de des-
carga se forma en los dog eleetrodos PbSO,.

Durante 1a earga el PbSO, se reduce en el catodo
(ldmina de plomo que forma el polo negativo), for-
méandose Pb, segiin la reduceién (') :

PbSO, + 20 = Pb + 80y

() Con el signo — se representa una cantidad de 96500 cu-
lombios de electricidad negativa y con el & igual cantidad de
electricidad positiva.

10. DanNEEL: RElectroguimica. I — 35
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es, pues, un electrodo de segunda clase (pig. 139) que
produce iones S0O;. En el dnodo (limina de plomo
con PhO, que forma el polo positive), por el contra-
rio los iones SO}’ separados, forman con el conjunto
del agua y del PbSO,, perdxido de plomo y dacido sul-
firico :

PbS0, 4 2H,0 + 80} 4+ 2& = PbO, 4 4H- 4 280}
En la descarga, el dénodo (que ahora es la lamina de
plomo) pierde los iones SO} :
Pb + 80y 4 2 € = PbSO,

Por el contrario, en el citodo (que ahora es la lamina
de plomo con PbO,) los iones H-, por el concurso del
H,80, y del PbO, forman PbSO, :

Pb0O; 4 2H - H80, 4 25= Pb80, - 2H,0
Si se relinen en una sola estas dos ecuaciones, ten-

dremos como reaccién productora de la corriente en
el acumulador :

PbO, + Pb + 2H,80, < 2PhSO, + 2H,0;
para la carga se lee la ecuacion de derecha a izquierda,
y para la descarga de izquierda a derecha ; por la
carga defaparecen 2PbS0O, y 2H,0 y se forman PbO,,
Pb y 2H,80,, e inversamente en la descarga ().

(1) Todas las teorias desarrolladas hasta ahora tienen aplica-
ciones en el acumulador de plome. Véase F. DoLezsLer, Die Theo-
rie des Bleinklkumulators, editado por Knapp en Halle, 1901 ; en
ese libro se encuentra lo mas importante de cuanto se ha sdmdn
¥ experimentado sobre la teoria del acumnlador.



CariTuLno VI

Polarizacion y electrolisis

Es este un eapitulo de suma importancia para la
Electroquimica experimental y técnica. El estudio de
los fenémenos en que ahora vamos a ocuparnos Seri
sumamente facil, gracias a los conocimientos que hemos
adquirido en log capitulos precedentes.

Como dijimos en el capitulo sobre la conductibili-
dad, los iones que han conducido la corriente a través
del electrolito, entregan sus cargas en los regpectivos
electrodos, separdndose simplemente y sin produeir
nuevas reacciones, quedando adheridos al correspon-
diente electrodo, o bien, si son gaseosos, se despren-
den a la atmoésfera o se disuelven en el liquido, o,
por tltimo, una vez separados, reaccionan con el li-
quido, produciendo fenémenos de reduceidn u oxi-
dacién. En la electrolisis pueden tener lugar transfor-
maciones en los electrodos o en el liguido que los rodea,
origindndose asi nuevas combinaciones que desarrollen
una fuerza electromotriz contraria a la de la corriente
primitiva ; se dice en este caso, gue los electrodos se
«polarizany.

Polarizacién

Bi se electroliza una disolucién de HCI en que se
separan hidrogeno en el citodo y cloro en el dnodo, ¢on
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una tension de 0,7 voltios, por ejemplo, el hidrégeno
envolverd al citodo formando una delgada capa.ylo
mismo sucedera en el 4nodo con el cloro y estas capas
aumentaran en densidad hasta que la fuerza electro-
motriz de la cadena asi formada : Pty, |HCI|Pt,
gea igual a la de la corriente empleada en la elee-
trolisis, es decir, hasta que valga 0,7 voltios. Esta ca-
dena, con los gases a la presion atmosférica tiene una
fuerza electromotriz de 1,36 voltios (véase pag. 133);
por consiguiente, si la tensién en una cadena de esta
clase es de 0,7 voltios, la concentracién de los gases
en el platino y por tanfo su tensién de disolucion es
menor que la que corresponde a la presion atmosfé-
rica, y s6lo puede adquirir un valor tal, que equilibre
a la fuerza electromotriz de la corriente empleada en
la electrolisis.

Para obtener un electrodo de H, y otro de Cl,,
empezaremos por poner los platinos en comunicacién
con el manantial de corriente para que ésta circule
hasta que la fuerza electromotriz de sentido confrario
de la nueva cadena que asi se forma, haga cesar la
corriente ; si ahora elevamos en 1 voltio 1a fuerza
electromotriz de la corriente del manantial, de nuevo
circularda corriente, y los electrodos tomaran nueva
carga de gases, de modo que, a causa de la mayor
densidad de éstos en los electrodos, 1a fuerza electromo-
triz de la eadena cloro-oxhidrica (de sentido contrario
a la de la corriente) aumentard en 1 voltio, y asi po-
dremos continuar hasta que dicha fuerza electromotriz
aleance el valor de 1,36 voltios, a euya tension los elec-
trodos quedan cargados de gas ala presion atmosférica.

Esta fuerza electromotriz de sentido contrario, o
fuerza contraelectromotriz obtenida por via electro-
litica, recibe el nombre de «polarizacions.

Si en la experiencia anferior seguimos elevando la
tensiéon, por ejemplo, hasta 1,5 voltios, sobrepujare-
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mos la fuerza contraelectromotriz de polarizacién y
los gases se desprenden en la atmoésfera ; la polariza-
¢ién ya no es suficiente para anular la corriente prin-
cipal, es decir, que por encima de 1,36 la corriente es
estable ; esta tension de 1,36 voltios es la «tensién de
descompogiciény del HOL y el exceso de ésta obedece
a la ley de Ohm, es decir que :
H—c =iy

giendo H la fuerza electromotriz de la corriente, ¢ la
fuerza contraelectromotriz de polarizacién, ¢ la inten-
sidad y r la resistencia del liquido. En realidad, la po-
larizacion se eleva atn algo por encima de 1,36 para
corrientes de fuerza electromotriz e intentidad cre-
cientes, porque los gases se forman 4 una presién su-
perior a la atmosférica, pero por esta misma razdén
se desprenden en forma gaseosa y la polarizacion no
aleanza el valor de la fuerza electromotriz empleada
en la electrolisis.

Lo mismo que con los gases sucede con los solidos ;
asi, si electrolizamos una disolucién de ZnCl, con elee-
trodos de platino, se forma cloro en el dnodo y zine
en el catodo, y en la eadena gue asi se obtiene

Ptz | ZnCl, | P,

la presién del cloro y el grueso de la capa de zine son
tales que la fuerza contraelectromotriz originada en
esta cadena sea igual a la fuerza electromotriz de la
corriente electrolizante.

La pequefia cantidad de electricidad necesaria para
que los electrodos queden en esta forma ge llama capa-
cidad de polarizacién de los electrodosy, y es tanto
mayor cuanto mayor es su superficie, variando ade-
mis con la naturaleza de los electrodos metdlicos ; asi,
el paladio cargado de H, tiene mayor capacidad de
polarizacién que el Pt, y éste mayor que el Fe, aun-
que los tres sean de igual superficie, porque la solu-
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bilidad del hidrégeno en el paladio es mucho mayor
que en los ofros dos metales y, por consiguiente, aquél
absorberd una mayor masa de H, que exigiri mayor
cantidad de eleetricidad para que la presidn del hi-
drdgeno en el electrodo Pd adquiera igual valor gue
en el de Pt 6 Fe.

Cuando por alguna causa desaparecen los cuerpos
obtenidos durante la polarizacién, bien sea porque se
disuelven en el liguido o se difunden en él, o bien por-
que entran en nuevas combinaciones quimicas, dire-
mos que tiene lugar la «despolarizaciony ; tal sucede
cuando por electrolisis de un cuerpo se originan gases
solubles, y eunando en el aAnodo constituimos un medio
reductor por medio de cloruro ferroso FeCl, que im-
pide la polarizacién por el oxigeno porque absorbe
este gas para formar la sal férrica ; estas substancias
se llaman «despolarizantes» ; el eloruro férrico FeCl,
analogamente, es un despolarizante catédico porque
impide la polarizacién por el hidrdgeno al cual absor-
be para redueirse a clorure ferroso.

En la electrolisiy del agua mediante una corriente
de 1 wvoltio, los eleetrodos se cargan de hidrégeno y
oxigeno respectivamente, y quedarian polarizados a
la tension de 1 voltio que haria cesar la corriente, pero
como aquellos gases son solubles en el agua se difun-
den en parte y los electrodos pierden en polarizacion,
siendo preciso facilitarles un suplemento de corriente
para que queden polarizados y a la tensién de 1 vol-
tio ; esta corriente suplementaria recibe el nombre de
«orriente regidualy.

Para conservar una fuerte corriente residual, se usan
cuerpos gue facilmente se oxiden en el dnodo y se reduzcan
en el eatodo; asi. por ejemplo, si se agrega al acumulador
de plomo una sal de hierro, se reducird en el citodo a sal
ferrosa, y al difundirse en el anodo, se oxidara transforman-
dose en sal férrica que, al llegar al catodo, se transforma de
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nuevo en sal ferrosa, y asi sucesivamente ; asi, pues, la sal
de hierro sostiene en el acumulador una corriente residual
que impediria la carga y produciria pérdida de corriente ;
de emplearla ha de ser, pues, con otros fines,

Bi en la eleetrolisis del agua hacemos llegar oxige-
no o aire al citodo, el H; de éste es consumido, y se
impide la polarizacidn ; este electrodo se dice que es
@mpolarizabler ; son también impolarizables aquellos
danodos que por la electrolisis se disuelven en la pro-
poreién que les corresponde gegiin la ley de Faraday,
por ejemplo el Cu en una disolucién en CuSO,. Esta
propiedad se manifiesta en la electrolisis siempre que
no fiene lugar la formacion de un cuerpo a expensas
de ofro.

Para determinar la tension de descomposicién de
una sal, se introducen en su disolucion dos electrodos
de platino en comunicacion con un manantial de co-
rriente variable y se hace aumentar poco a poco la
fuerza electromotriz, observando al mismo tiempo la
intensidad de la corriente ; cada vez que se incre-
menta la tensién, se produce una lenta disminucién
de la infensidad de la corriente, hasta casi anularse,
y esto sucede mientras la fuerza electromotriz sea in-
ferior a la tensién de descomposieién e, por encima
de este valor la corriente se sujeta a la ley de Ohm.
8i se llevan en abscisas los valores de la fuerza elee-
tromotriz y en ordenadas los valores correspondientes
de la intensidad (que gon fijos un corto espacio de
tiempo), obtenemos curyas como las de la figura 15.
Observando la curva correspondiente al nitrato de
plata, vemos que por debajo de 0,7 voltios, la intensi-
dad se aproxima a cero, y por encima, se eleva gra-
dualmente ; por consiguiente, 0,7 voltios es la tensién
de descomposicion del nitrato de plata.

Las eadenas de polarizacién no son mas que cade-
nas galvinicas sencillas, obtenidas por electrolisis, que
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obedecen a las mismas reglag y féormulas que éstas, y
asi como en las cadenas sencillag, segiin vimos en la
pidgina 131, el potencial se descompone en dos suman-
dos corregpondientes a los dos metales, la tensién de
descomposicion del electrolito se puede descomponer
en las dos tensiones de separacién de los iones, y éstas
seran exactamente
lag mismas que los
potenciales corres-
pondientes a la se-
paraciéon de aque-
llos metales. Estas
cadenas se ajustan
también a la fér-
mula de Nernst, es
decir, que la ten-
sion de separacion
es tanto menor, y
ésta ge verifica con

Intensidad de la eorriente —=

0 47 17 76708 Tl — tanta mayor faci-
lidad cunanto ma-
Fie. 15 yor es la concen-

tracién de los iones
correspondientes ; por ejemplo, la tensién de descom-
posicién del cloruro de zine 2,2 voltios, es igual a la
suma de los potenciales del zine y del cloro, 0,76 y
1,36 respectivamente (véase tabla de la pigina 133) ;
la tengion de separacion de los iones OH’ es 1,67,
determinada experimentalmente, y para valores su-
periores el agua se descompone rapidamente ; por esta
razon, en una disolucién de amoniaco, que contiene
pocor iones OH', aquella tensién aleanza un valor mas
elevado 1,74 ; la tensién de descomposicion de los al-
calis y de los dcidos es alrededor de 1,67, la del ZnSO,
es 1,67 + 0,77 = 2,44, ete. Se puede determinar la
tension de separacién de un cuerpo empleando un
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electrodo impolarizable frente a aquel en que el cuer-
po se separa de este modo, el primero tiene un poten-
cial constante y conocido.

Si, por ejemplo, hacemos pasar una corriente por la com-

binacion :

Pt|CuS0, — H,S0, + Hg.SO,|Hg
para separar el Cu. el ealeulo se hard con la eadena que asi
formamos

Cu|CuS0, — H,80, + Hg,S0,|Hg
cuya fuerza electromotriz es de 0,33 voltios, y como el poten-
cial del electrodo Hg — Hg, 80, es 0,67 (pag. 139). el corres-
pondiente a la separacion del cobre sera 0,67 — 0,33 = 0,34,
igual al que figura en la tabla de la pigina 133,

Existe otra clase de polarizacién que no altera los
electrodos : si empleamos como tales dos Iiminas de
Ag en una disolucién de AgNO;, se produce una ten-
dencia de concentracién, por causa de la diferente ve-
locidad de traslacion de los iones (véase nimero de
transporte pig. 97).

Todos los fenémenos que tienen su asiento en los
electrodos estdn sometidos a las mismas reglas, y a
cada uno de ellos corresponde un potencial determi-
nado, como ocurre, por ejemplo, en la reducciéon que
transforma el FeCl; en FeCl,.

En la aplicacién de la férmula de Nernst, los gases
forman excepcién en ciertos casos ; en la obtencion de
los gases hay que distinguir dos fenémenos : la pér-
dida de carga eléetrica y la consiguiente formaecion
del gas ; agi, refiriéndose al hidrégeno, para producirse
la descarga eléetrica en el electrodo H* Z~ H, debe veri-
fiearse la unién de dog dtomos de éste, H + H = H,.
En esta reaccién influye mucho la naturaleza del metal
que forma el electrodo en que se ha producido, a
causa, probablemente, de la solubilidad del hidrégeno
en el metal; asi, el platino, aunque menos que el pala-

*
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dio, disuelve muy facilmente al hidrégeno, cuya mo-
lécula seguramente se desdobla en sus dos dtomos al
disolverse ; el mercurio lo disuelve con bastante difi-
cultad, y, por consiguiente, es mucho mas débil su
aceion catalitica de desdoblamienfo y ulterior recons-
titucion de la molécula de hidrégeno ; a este fendmeno
se le conoce con el nombre de «obretension» del hidro-
geno, y asi diremos que del zine se desprende el hidré-
geno con una sobretensién de 0,7 voltios ; a4 continua-
cién damos algunas cifras de la tensidn de desprendi-
miento de H, y O, de diterentes metales, llamando
cero a la tension de desprendimiento del hidrégeno del
platino :

Separacion del hidrogeno Separacién del oxigeno
Metal | Potencial Metal Potencial

Pt platinado 0,00 | Au 1,75
Au 0,02 Pt brufido 1,67
Fe en NaOH 0,08 || Pd 1,65
Pt pulimentado | 0,08 | Cd 1,656
Ag | 0,15 Ag 1,63
Ni 0,21 Pb 1,83
Ca 0,25 Cu 1,48
Prd 0,48 Fe 1.47
Sn 0,53 !I Pt platinado 1,47
b 0,64 Co 1,36
n 0,70 | Ni bruiido 1,80
Hg 0,78 Ni esponjoso 1,28

Experimentalmente se han determinado gran ni-
mero de valores de sobretension; mas adelante volve-
remos Sobre este asunto.

En toda disolucién existen, no uno solo, 8ino varios
iones que pueden ser separados; del mismo modo, en
los electrodos puede producirse, no un solo fenémeno,
sino varios, y en general, se cumple la ley segun la
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cual se produce de preferencia el fendmeno que exige
menos tensién.

Si una disolueion contiene, por ejemplo, ZnCl,, CuCl, y
HCL no se podri efectuar, en general, la electrolisis a la
tension de 1 voltio, porque la tension de descomposicion
del CuCl, tiene ya ese valor; entre 1 y 1.4 voltios se obtiene
en el eatodo timicamente Cu, ¥ como la tension de descom-
posicién del HCl es 1,4, por encima de ese valor, se separard
también H. Vemos, pues, que se verifica el fendmeno que
exige menos tension, y mientras haya suficiente cantidad
de Cu en disolucion, sélo se separard este metal ; como una
corriente intensa empobrece a la disolucién en C'u en las
proximidades del catodo. la tension de separacién del Cu, de
acuerdo con la férmula de Nernst, se elevard y podra ocu-
rrir que lleguemos a un valor tal, que el H se separe con
mayor facilidad que el Cu; por encima de 2.2 voltios tam-
bién se separarda el Zn al mismo tiempo que el Cu se va ago-
tando en las cercanias del electrodo, resultando finalmente
que, para una tension elevada. tendremos en el citodo
Cu y Zn.

El liquido contiene aiin iones H en abundancia, y parece
inexplicable que se separe el Zn en gran cantidad, mientras
haya iones H por separar ; claro esti que esto es debido a la
sobretension, pues si no fuese asi el Zn se separaria de su
disoluciom acuosa en tan corta cantidad como eunalguier
metal no noble, el Al, por ejemplo ; el ¥n se puede separar
de disoluciones neutras o alcalinas, pero no de disoluciones
dcidas cuya concentracion en iones H* sea 1, La tension de
separacion del Zn es de 0,77 voltios, y la del hidrégeno, en
disoluciones dcidas, debido a la sobretension no es ya
cero, pues tan pronto como se forma una delgada capa
de Zn en el electrodo, aquélla es de 0,7 voltios ; en diso-
luciones dcidas. el hidrogeno se separa antes que el Zn;
en las neutras, por el contrario., siendo la concentracién
de los iones H* alrededor de 10—, la tensitn de separa-
cién del hidrogeno es 0,0577 - log 10 —7= 0,404 voltios
mas que en disoluciones Acidas, y atun es mucho mayor
en disoluciones alcalinas euya concentraciém en jones H-
es aliin menor., Si tenemos, pues, una disolucion neutra
de Zn, la tension de separacion de éste es 0,77 voltios, mien-
tras que la del hidrogeno es de 0,7 + 0.4 = 1,1 voltios ; por
consiguiente, el Zn se separara con mas facilidad que el
hidrigeno.
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Lo mismo que en la separacion de los iones, en los
demdas fenomenos tiene lugar, en primer lugar, el que
exige menor potencial ; asi, en una mezela de perman-
ganato potasico y dcido cldrico, se reducird primero
aquel de estos dos cuerpos que tenga mayor potenecial
de oxidacién, o sea mayor poder oxidante. En reali-
dad, esta clase de fenémenos no ron més que variacio-
neg de las cargas eléetricas de los iones.

Por lo tanto, la reduceién del Fe(ll, para transformarse en
FeCl. no es mas que el fendmeno que puede expresarse asi :
Fe:-- — Fer*; la reduccion del MnO, para formar una sal
de Mn se puede expresar MnO; — Mn'. Para estos feno-
menos se puede establecer, por consiguiente, una férmula
andloga a la de Nernst.

Ley de Faraday

Como ya se ha dicho en distintas ocasiones, canti-
dades equivalentes de los distintos iones van siempre
unidas a iguales eargas eléctricas ; esta carga es de
96 500 culombios por equivalente-gramo, es decir, que
esta carga estd contenida positivamente en 39,15 gra-
mos de iones K* y negativamente en 35,46 gr. de
iones Cl’, y los equivalentes-gramo de los iones de
elementos o radicales mono o polivalenfes contienen
96 500 culombios por unidad de valencia.

S8i por una seccién del aparato electrolitico pasa
un equivalente de un cuerpo, llevard consigo una car-
ga eléetrica de 96 500 culombiog correspondiente a
una intensidad de corriente de 96 500 amperios-segun-
do ; asi, si se deposita en el citodo un equivalente, o
sea 107,93 gr. de plata, pasard al mismo tiempo por
el electrodo, una cantidad de electricidad positiva de
96 500 culombios, y un culombio, o sea un amperio-

1
96500 1000 = 0,010363 mgr. del
equivalente de cualquier cuerpo o radical.

segundo, separa
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Ley de Faraday. La cantidad de electricidad que
gepara o disuelve electroquimicamente un equivalen-
te-gramo de un elemento, o més generalmente, 1la can-
tidad de electricidad que produce o consume un equi-
valente-gramo de cunalquier euerpo en una reaceién
quimica, o sea el equivalente electroquimico de la co-
rriente es 96 500 culombios. Si se divide el peso mo-
lecular de un cuerpo formado o descompuesto elec-
troliticamente por su valencia quimica y se multiplica
el resultado por el niimero de amperios-segundo de
la corriente y por 0,000010363, se obtiene el peso en
gramos de aquel cuerpo.

En la primera columna de la signiente tabla fignran los
simbolos de los principales elementos con indicacion de su
valencia gquimica y naturaleza de la carga eléetrica de sus
iones ; en la segunda, los nombres de los elementos; en la
tercera, los pesos atémicos ; en la cuarta, los miligramos que
corresponden a 1 amperio-segundo, ¥ en la quinta, el nimero
de gramos por amperio-hora, Para el H*, Ag** y Cu*** se re-
dondean los niimeros.

Simbaolos o ngr‘ |J01'|Gr. por
va.iznc ia Elementos atémitos| tioe- | o
quimica segundo| hora
Ag* T e o D B T 107,88 | 1,1180 | 4,025
Al ATOHIA0 s v s v ema s 27,1 0,0936 | 0,38
Au Oro (sales aurosas) ........... 197,2 2,043 T.37
Au Oro (sales duricas)............ 187,2 0,681 |245
Ba'* BAMO . .covniniara i asmaanaas] 0,712 2,58
Br’ BROMID /e wmjoieirimss o s e Mol { 0,828 (248
G Carbono . . 0,031 0,112
Car | Caleio. .. .. 0,208 | 0,75
Ccd- Cadmio . .. 0,582 2,00
or (570 P 0368 |1,32
Cu Cobre (sales euprosas)........ 63,57 | 0,668 | 2,37
Cua~ » (sales ctipricas),........ 63,57 | 0,8294 | 1,186
B I R o e e A A e A M v ATV b 19,0 0,197 0,71
Fe Hierro (sales ferrosas) ........ 55,84 | 0,279 | 1,01

Fe* | 3 (sales férricas)......... 55,84 | 0,198 | 0,70
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Stmhbolos Mgr. por [Gr. por
v Iy ! DPesos ampe- | ampe-
valencia Elementos atomicos| Tins- | rins-
quimica segundo | hara
H: HIidrOZeno ... ccoovveiivivinnias 1,008 0,01045 | 0,0576
(Hg)i Merourio (sales mercuriosas).. 200,06 | 2,08 749
Hg i (sales merciricas)...| 2006 1,04 3,75
I’ gy LR R 126,92 | 1,315 4,73
K Potagio . .. covevmssaie e coo| 99,10 | 0,405 1,46
Li 737 R e e e e T e 6,94 | 0,072 0,26
Mg Magnesio 24,32 | 0,125 045
Mn Manganeso (sales manganosas),| 54,03 | 0,285 1,08
Mn' » (sales manginicas).| 54,93 | 0,19 0,68
Mn " (permanganatos) ..| 54,83 | 0,08 0,29
Na' Sodio 28,00 | 0,238 0,86
Ni- Niquel (sales niquelosas)......| 58,68 | 0,304 1,00
N [ (sales niguélicas),,..... 58,78 | 0,203 0,73
0" D 3Tt R W St 16,00 | 0,083 | 0,30
Ph T e e Gl 207,20 | 1,063 3,83
e 152 78 e S B A Ry e e 0 195,2 0,506 1,82
g AL S e A | 3206 0166 060
Sn | listafio (sales estafiosas)......| 118,7 0,615 2.14
Sn'- W (sales estdinnicas) ..... 118,7 0308 1,07
Zn | e O S o Lt 65,37 | 0,330 | 1,22

Son ficiles de ealcular las cantidades de los cuerpos que
se forman o se descomponen por la electrolisis ; asi, por ejem-
plo, en la descomposicién del Na,SO, se obtiene en el 4nodo
H,80, vy en el catodo NaOH ; el equivalente del primero es
Yol +1 + 32 + 64) =49 y se obtendran, por lo tanto,
49 x 0,01036 = 0,50764 mgr. por amperio-segundo ; el equi-
valente de NaOH es 23 + 16 +4 1 = 40 y por consiguiente
resultaran 40 > 0,01036 = 0,414 mgr. de NaOH ;: al mismo
tiempo se descompone el agua en que esta disuelta la sal,
resultando en el anodo 8 x 0,01036 = 0,0829 mgr, de O ¥
en el catodo 1,01 x 0,01036 = 0,01045 mgr. de H.

Electrolisis

Sélo nos ocuparemos en este lugar de algunas reac-
ciones especiales que se verifican en los electrodos.
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Los dcidog, asi como las disoluciones de sales cuyo
metal es méis dificil de separar que el hidrégeno pro-
ducen este gas en el cdtodo, y las sales dan ademdis
la base correspondiente al metal ; asi, por ejemplo, en
una digolucion de NaCl, la corriente separa los iones
Na' y Cl’; pero al mismo tiempo existen en el agna
los H* y CH’, este 1ltimo se une a los iones Na' y
como resultado final de la electroligis tendremos en el
eitodo NaOH y H..

Hay que tener muy en c¢uenta la concentracién de
los iones ; asi, en una disolucién fuertemente édcida de
una sal de niquel no se puede separar este metal,
porque el hidrégeno se separarda mas facilmente que el
niquel ; en cambio, en una disolucién neutra o alealina
que contiene pocos iones H* se obtendrd ficilmente
el Ni metdlico.

En cuanto a la separacion’ del Zn de sus sales, ya
hemos visto que ésta es posible, gracias a la sobre-
tensién del hidrdgeno.

Si una sal de zine esta impurificada por un metal faeil-
mente separable por ser de débil sobretensién, tal como el
hierro, éste se acumula en el catodo. hasta no dejar mas gue
ligeros indicios de él en la disolucion ; el hidrégeno también
se separa facilmente, v si algo de zinc se ha depositado en el
catodo volverd a disolverse.

Por este motivo. los metales extrafios son altamente per-
judiciales en el acumulador. De no existir la sobrefension
del plomo, no seria posible la reduccién del PhSO, en el ca-
todo ; si empleamos un electrodo de platino en contacto con
PhS0O, no habria reduceion de esta sal, sino desprendimiento
de H,; lo mismo sucederia si en el acumulador existiese un
metal extrafio, cobre por ejemplo, éste se separaria en el
citodo de plomo formando una delgada capa y al cargar el
acumulador no tendria lugar la descomposicién del PbSO,,
sino s6lo un desprendimiento de hidrogeno ; de aqui la ne-
cesidad de que el acumulador no contenga cobre.

_ Esto se aplica también en andlisis a la determina-
cién cuantitativa elec¢trolitica de log metales, pero pre-
\
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parando al efecto la disolucién metdlica de tal modo
que la tensién de separacién del metal sea menor que
la del hidrégeno ; asi, para la determinacién del niquel,
la disolucién tendri que ser alealina.

Lo dicho hasta ahora con relacién al cdtodo eg
también aplicable al d4nodo ; s6lo podremos conseguir
la obtencién de aquellos aniones cuya tension de sepa-
racién sea menor que la del oxigeno, y por este motivo
no se pueden separar el Fl, Br y I de las disoluciones
acuosas de sus gales haloideas. En la electrolisis de la
digolucién acuosa de Na,SO, no se depositan en el
dnodo los iones SO, «sino los iones O », que al perder
su carga eléctrica forman O,; en el movimiento de
traslacién de los iones se encuentran H* y SO for-
mando H,80, ; el resultado es 1a obtencion de dcido
sulfirico y oxigeno ().

Puede ocurrir también que log iones den lugar en
el dnodo a reacciones que desarrollen un potencial me-
nor que el que se necesita para su separacién ; asi, en
una disolucién fuertemente dcida de sulfato sddico,
que confiene pocos iones O, la reaccion SO, -+
80, = 8,0," se produecira ficilmente, y no se des-
prendera O,, por lo tanto no habri separacién de
iones O, gino formacién de 4cido persulfirico H,S,0,.
Existen también en la digolucion 4dcida de Na,SO,
iones OH' y iones HSO', y es posible que el deido per-
sulfirico se forme por la unién de dos iones HSO,".

Hay que tener en cuenta la existencia de los iones
OH' en todas lag disoluciones ; si efectunamos la elee-
troligis con una tensién algo superior a 1,2 voltios,
ge separan iones O, pero desaparecen en las proximi-

()} En muchos tratados se explica el fendmeno suponiendo
que los iones 80, van al 4nodo donde reaccionan con el agua en
esta forma: 8O, + H,0 = H,80, + 0 ; evidentemente este rodeo
es initil, asi como el suponer que én el citodo los iones Na con el
agua dan la reaccion Na -+ H,0 = NaOH - H.
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dades del electrodo hasta que queda de ellos una can-
tidad tan pequefia que su fension de separacidon es
igual a la de los iones OH' ; esto sucede cuando elec-
trolizamos una disoluciéon de NaOH a tension algo
superior a 1,2 voltios ; en esfe caso sélo eirenla por el
lignido una corriente sumamente débil, pero si la ten-
sién excede a 1,67 voltios, que es la de separacién de
los iones OH', eirculard una corriente de mayor inten-
gidad ; la reaceién que se produce es :

OH + OH = H,0 + O.

Una reaccién en que los iones separados se destru-
yen no puede ser reversible (véase pigs. 23 y 122), si
haecemos pasar la corriente en gentido eontrario al pri-
mitivo no conseguiremos, pues, hacer entrar de nuevo
a la molécula OH en disolucidn.

Mias facilidad que éstos ofrecen en su produccion
aquellos fendmenos electroliticos en que los iones se-
parados pueden formar nna combinacién o una alea-
cién, cuya fuerza contraelectromotriz sea (como vimos
en las pags. 136 y 137) menor que la de los elementos
puros. Si electrolizamog, por ejemple, una disolucidn
de NaCl con citodo de Hg, la fuerza contraelectromo-
triz correspondiente al potencial de formacion de la
amalgama de sodio hard descender tanto la tension de
separacion de los iones Na® que éstos se separaran con
mayor facilidad que los iones H*, ejerciendo también
influencia favorable la sobretension del Hg ; asi pues,
los iones Na- se separarin antes que los H-, de esto
ha sacado partido la Industria para la obtencion de
la amalgama de sodio, de la que después se obtiene la
s0sa caustica pura.

Al verificarse lag reacciones de separacion en que
venimos ocupandonos, pueden fambién producirse
ofras reacciones secundariag ; asi, en la electrolisis del
Na(l, disolviéndose el eloro en el liquido y difundién-

11. DannenL: Electroquimica. I— 85
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dose al mismo tiempo la NaOH catddica, llegan a po-
nerse en contacto y se produce la reaceion

2NaOH - Cl, = NaClO 4 HCI ;

la reaccion secundaria ha formado el hipoclorito sédi-
co, cuya disolueién es muy empleada en la industria
del blanqueo. 8i ahora sometemos a la electrolisis esta
disolucién de hipoclorito, éste se oxida y se transforma
en clorato ; esta reaccidn tiene también importancia
en la industria (%).

(*) Para mis detalles sobre lo que antecede, asi como para el
estudio de reacciones primarias y secundarias, véase la Segunda
Parte de este Manual.



Capituro VIIL

Electrones y su teoria
por Rolf Danneel

Las recientes experiencias efectuadas en el terreno
de la radioactividad, asi como sobre los rayos Ront-
gen, y las teorias sobre la constitucién del dtomo,
afectan profundamente a la Electroquimica moderna,
euyo estudio presupone el conocimiento del origen y
estructura de los dtomos.

El cudntum elemental eléctrico. Segun la ley de
Faraday, los iones no son mas que 4tomos o radicales
que poseen ung carga eléetrica de 96 500 culombios (1)
por equivalente ; a una mole de cada cuerpo corres-
ponde, por lo tanto, esa misma carga multiplicada
por 1, 2, 3, 4, efe., segin su atomicidad ; por consi-
gniente, aplicando la ley de las proporciones fijag, po-
demos considerar al ion como una combinacién for-
mada segiin la igualdad : dtomo =+ electrén = ion.
Sabemos, por la teoria cinética, que una mole de cual-
quier gas contiene 61-10* moléculas, por consiguiente
la masa de una molécula de hidrogeno (H,) serd :

E—l—?ﬁﬁ — 3,28 - 10— gr., y la de un 4tomo de hidré-

() El valor exacto es 96 494 culombios.
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Fia. 16. Rayos catddicos

F1a. 17. Rayog canales

Fig. 18. Ravyos Rontgen

F'I_G. 19. Rayos Becquere]
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geno, 1,64 -10—%; las de los atomos de los demas cuer-
pos se obtienen multiplicando ésta por el peso atémico
respe ¢tivo; ai la masa de la més pequena e indivisi-
ble particula de plata en estado solido, liquido, ga-
geofo 0 en combinacién es, 108-1,64-10 2 =177-10—=4
gramos. Cada ion lleva consigo una carga eléctrica de
96 500 : (61-10**) =1,568 10— culombios = 4,774 -10—1°
unidades electrostiticas (véase pag. 9); esta cantidad
no se puede dividir, es la mas pequefia cantidad de
electricidad que puede existir, lo que se llama el
qeufintum elemental eléctrico». Hstos conocimientos,
asi como la confirmacion de estas cifras, se completan
por el estudio de las

Radiaciones eléctricas. En un tubo lleno de un
gas enrarecido (fig. 16) y provisto de dos electrodos, el
citodo emite radiaciones bajo la influencia de altas
tensiones ; éstas parten del citodo en la direccién in-
dicada en la figura, haciendo caso omiso de la direceion
vertical, segin la cual se dirigen las radiaciones del
dnodo ; si ponemos en su camino unas aspas de mica,
las pone en movimiento. Estas radiaciones tienen masa
y son desviadas por los imanes como si fuesen particu-
lag cargadas de electricidad negativa ; de la compa-
racién de la carga eléetrica con la masa resulta que

por cada gramo llevan —% = 1,77 - 10® culombios, o

sea 1850 veces la carga de 1 gr. de iones H-, su cudn-
tum elemental tiene una masa de 1,64 - 10— : 1850 =
9-10—2% gr. Hstos Atomos de electricidad negativa,
se llaman ¢electrones», su carga es de 1,68 -10—2 cu-
lombios, su radio 1,87 -10~ cm. y su velocidad a la
tensién de 20000 voltios es de unos 100 000 kiléme-
tiros por segundo, o sea la tercera parte de la velocidad
de la luz (300000 km./seg.), a 1 voltio es s6lo de
600 km,/seg. Estas radiaciones reciben el nombre de
¢rayos catodicos .
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8i se determina la masa, como es costumbre, por medio
de la aceleracion producida por la unidad de fuerza, resul-
ta, por causa del rozamiento de unos electrones con otros,
una ¢+ masa aparvente» que aumenta con la velocidad. Lo-
rentz dedujo de sus experimentos que los electrones no
son esferas, sino elipsoides achatados en el sentido del mo-

vimiento, euyo radio es
gt
r \/ 1— =
pr

en gue » es la velocidad de los electrones, ¢ la de la luz y
r el radio primitivo. La masa aparente y la estitica estin
en la relacion de o:

'\/ ci—qit

conocida con el nombre de «ransformacion de Lorentzu.
cuyas consecuencias dieron impulso al desarrollo de la teorfa
de la relatividad de Einstein.

También del dnodo parten radiaciones que si se
perfora el catodo aparece por la cara opuesta al anodo
(fig. 17), y se llaman w@ayos canalesy, que en el campo .
magnético se conducen como una corriente de elec-
tricidad positiva y no ofrecen homogeneidad con re-
lacién a la velocidad ni a la ecarga por unidad de peso;
esta tltima es < 96 500 culombios.

Si en el espacio atravesado por los rayos canales y eatd-
dicos existen particulas gaseosas. el tubo adquiere aspecto
luminoso, debido a la energia radiante, pero esto no tiene
Iugar si el enrarecimiento es excesivamente grande; estas
particulas radiantes, como todos los foeos luminosos mavi-
les, producen desviaciones de las rayas del espectro (prin-
cipio de Doppler y su aplicacion a la determinacion de la
velocidad de los astros).

8i en el tubo de descarga se reciben los rayos caté-
dicog en una limina metdlica apropiada, es decir, en
un «anticatodos, los electrones quedan en reposo y se
produce un movimiento ondulatorio (radiaciones de
Brems) ; al mismo tiempo el metal del anticdtodo pro-
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duce otras radiaciones particulares periddicas que se
mezelan con las radiaciones de Brems, y difundidas
juntas se extienden por el espacio, 6éstos son los
rayos Rontgen (fig. 18). Hstos rayos atraviesan, como
es sabido, muchos cuerpos opacos para la luz ordinaria,
entre ellos a los metales, y con tanta mayor facilidad
cuanto menor es su peso atdmico ; econ relacién a este
poder de penetracién se distinguen los rayos Réntgen
en duros y blandos ; también tienen la propiedad de
volver fluoreseentes a algunos cuerpos, ionizar a los
gases y descargar los cuerpos electrizados ; no son des-
viados por los imanes. No gon rayos eléetricos, como
los catddicos y los canales, sino movimiento ondula-
torio, por lo cual ge encorvan e interfieren en el apa-
rato de Lan (véase mdis abajo) ; su longitud de onda
varia desde 0,006 en los rayos duros, hasta 37 pp (Y)
y su velocidad llega a 300 000 km./seg., como la de la
luz.

K1 espectro Rionigen, o espectro de alta frecuen-
cian, se produce cuando a un haz de rayos paralelos se
le hace atravesar uno o varios cristales de espato de
Islandia (en el aparato de Lau), debido a la digposicién
de los dtomos de éste ; los rayos se quiebran como la
luz solar en un prisma, variando la desviacién con la
longitud de onda. La fotografia muestra un espectro
de bandas (correspondientes a lag radiaciones de
Brems) y ademés los rayos correspondientes a lag
otras radiaciones (las gque juntamente con las de
Brems forman los rayos Rontgen segin dijimos); el
estudio detenido de este espectro ha permitido la
adquisicién de algunos conocimientos sobre la cons-
titucién de los atomos.

Radioactividad. Los elementos de elevado peso
atémico emiten rayos (cuerpos radioactivos, rayos de

() p= 0,001 mm.; pg = 10" mm,
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Beequerel) que pueden ionizar los gases y producir
Ia fluorescencia de algunas substancias. Esta radiacion
no es homogénea, sino que por medio de un campo
magnético se descompone en tres clases de rayos, deno-
minados «, B ¥ v; €8 una manifestacién de la energia
producida por la descomporicién (o mejor dicho des-
integracién) de un elemento radioactivo. Los rayos o
son desviados por los imanes como lo seria una co-
rriente eléetrica positiva ; los rayos B se conducen, al
igual que los rayos catédicos, como particulas mévi-
les de electricidad negativa y, por ultimo, log rayoes y
semejan rayos Rontgen muy duros y por consiguiente
no son realmente rayos eléetricos, sino movimientos
ondulatorios (fig. 19). _

Los rayos « transportan casi el 90 por 100 de la
energia producida por la desintegracién radioactiva.
Se puede contar el niimero de las particulas desviadas
por el imin, por los puntos luminosos obtenidos sobre
una pequefia superficie marcada en una pantalla de
zinc; asi se ha encontrado que 1 gramo de radio
emite 3,4 -10—° particulag « por segundo eargadas con
31,6 unidades electrostiticas ; una particula « leva,
por lo tanto, 9,3-10—° unidades de electricidad posi-
tiva, o sea 3,1-10—** culombios, pues segin vimos
en la pagina 9, 1 culombio equivale a 3-10° unidades
electrostaticas. Un ion monovalente tiene una carga
(pagina 163) de 1,568-10—% culombios ; por lo tanto,
la carga de una particula « es la de un ion biva-
lente.

Ulteriormente se encontré que la razén de la carga

eléctrica a la masa es 5; = 48 230, o mea 48 230 cu-
lombios por gramo ; la masa de la particula es, por

6 _ 31108 _ g49.70—
48230 48230 £ ;
y como un atomo de hidrégeno pesa 1,64 -10—%, la

consiguiente, m =
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masa de la particula « es unas 4 veces mayor que la
de un gtomo de hidrégeno, es decir, gue su peso ato-
mico es 4, que es el correspondiente al helio, de modo
que éste deberd ser considerado como un ion helio
con doble carga positiva. La velocidad inicial de las
particulas o es de 16 000 km. por segundo y disminuye
ripidamente en el aire; el poder de penetracion (en
los cuerpos opacos) es pequeiio a causa de la gran
masa relativa de dichas particulas.

Los rayos g llevan una carga negativa de 1,8-10%
culombios por gramo, igual que los rayos catédicos ;
su velocidad es casi la de la Inz, 3-10° c¢m. por se-
gundo y su poder de penetracién es mayor que el de
log rayos «.

Los rayos y son ondas, como los rayos Rontgen,
producidas por el fenémeno de desintegracién, pero
su longitud es 10 veces menor; su velocidad es la
misma que la de la luz, y con gran poder de pe-
netracién.

Los cuerpos sometidos a la aceién de los rayos «
adquieren radioactividad induecida, que se produce
por consecuencia de la desintegracion del gas proce-
dente del radio, llamado emanacion, que en 3,8 dias
(«periodo de tiempoy) pierde la mitad de su actividad,
y es ficil, por medio del espectroscopio, demostrar la
existencia de helio. El proceso de desintegracién del
radio es el siguiente :

El radio se desintegra con un desprendimiento de
1210 kilocalorias por gramo y por aiio en iones helio
y emanacion por desprendimiento de rayos « P y y.
La emanacién pierde particulas « que se convierten en
helio y asi forma el radio A que por radiaciones « pasa
a ser radio B, éste por radiaciones Py se convierte en
radio ¢, que desprende las tres clases de radiaciones
y se forma el radio D ; una ulterior radiacién de rayos
B y v da los radios B y F, este tltimo idéntico al ra-
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dioteluro (y al polonio) ; el radio F desprende rayos o«
y se convierte en radio G, que no es otra cosa sino
plomo, pero con algo menor peso atémico. De andloga
maners se desintegran los otros elementos radioacti-
vos, tales como el urano, torio, ete. ().

Los elementos que tienen igual comportamiento
quimico y ofrecen poca diferencia en sus pesos atdmi-
cos, debido a pérdida de radiacién, se llaman dsito-
pos» (véase pag. 177).

Constitucién del dtomo. Tl hecho de que los 4to-
mos son el origen de las ondas luminosas que se des-
cubren por medio de los rayos del espectro y cuyo
niimero de vibraciones es muy variado, da la certeza
de que no son materia gimple, sino que estin forma-
dos por distintos materiales. El espectro demuestra
que la constitucidn del dtomo, aunque complicada,
esba sujeta a ciertas normas ; la formaecion de atomos
cargados de electricidad, es decir, de iones, tanto en la
eleetrolisis como en la ionizacion de los gases, mues-
tra. que los dtomos pueden tomar o dar electrones.
Ahora bien, los rayos « contienen iones helio positivos,
y por desintegracién de algunos elementos, contienen
también iones hidrégeno ; los rayos f no son més que
electrones ; por lo tanto, los elementos que se desin-
tegran deben hallarse constituidos por todos estos
componentes.

Bl recorride de los rayos « puede ser determinado
por la fotografia (haciéndolos pasar por vapor de agua
sobresaturado, producen unas bandas de niebla), for-
man haces de 4 a 7 ¢m. de ancho, de vez en cuando

(1)  Del periodo de tiempo del urano, y de la riqueza en plomo
de sus minerales (procedente de la transformacion del uranoc), se
puede deducir que estos minerales tienen 1500 millones de afios de
existencia. Por otros datos de la radioactividad, podemos afirmar
que la época de la formacion siltrica se remonta a 480 millones de
anos.
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se apartan de su trayectoria formando dobleces, para
luego volver a ella. Be puede admitir que eon frecuen-
cia pasan a través de los 4tomos, que poseen, por con-
gigniente, espacio para dejarlos pasar, y si entonces
chocan con electrones, las particulas « se neutralizan
(es decir, se apagan) ; en eambio, si choean con un ni-
cleo positivo, son repelidas y fuertemente desyiadas
de su trayectoria ; al apagarse las particulas « se con-
vierten en dtomos de helio, y log dtomos atravesados
considerados como iones pierden un electrén, siendo
posible determinar la fuerza repulsiva procedente del
nieleo y, por consiguiente, calcular su carga positiva.
Estos hechos, y muchos ofros, euya enumeracién nos
llevaria demasiado lejos, han dado lugar a la hipotesis
gobre la constitucién del dtomo, que esté de acuerdo
con el estudio de las radiaciones y con muchas anti-
guas experiencias que no tenian explicacion, tales como
las formulas empiricas sobre la constitucion del es-
peetro.

El electron como fundamento de la materia

Atomo de Bohr. Kl m#s importante problema de
la Quimica experimental ha sido siempre averiguar la
procedencia de la materia que nos rodea ; se demostro
primeramente que estd constituida por un corto ni-
mero de elementos ; después se presumio que estos
elementos estin constituidos por partes simples o dto-
mos, pero nada se sabia sobre la constitucién de éstos,
hasta que los tltimos descubrimientos y experiencias,
a los cuales van unidos los nombres de Rutherford,
Bohr y Sommerfeld, nos permitieron dirigir una ojea-
da a la estructura de aquellas particulas.

La unidad eléetrica més pequefia es el electrdn,
que nunea puede ir unido a una masa menor que la
del hidrogenidn, protdn 6 hidridn; con estos nombres se
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conoce la menor unidad de masa que no es sino la
de un dtomo de hidrégeno, privado de un electrén ;
esta masa lleva, pues, una carga positiva de igual
magnitud que la negativa del electrén.

Cada elemento en estado neutro estd formado con
arreglo a leyes fijas por hidriones y electrones en igual
niimero los unos que los otros (*); los hidriones son
10000 veces mas pesados que los electrones, de modo
que estos 1ltimos influyen poco en la masa de los dto-
mos, consecuencia de esto es que muchos pesos atoé-
micos son multiplos enteros del del hidrégeno ; por lo
tanto, el peso atémico de un elemento nos dara el nu-
mero de hidriones que lo constituyen, y que ha de
ser igual al de electrones. Lios hidriones estan unidos
a un nucleo, colocado en el cenfro de gravedad del
atomo, y rodeado de electrones, de modo analogo al
Sol y los planetas.

La interpretacion matemdatica de la desviacién de
los rayos o de que antes hemos hablado, nos dice
que ésta depende del cuadrado del valor de la carga
del niicleo, con lo cual puede ésta calcularse. Bl mi-
mero de vibraciones de los elementos, que se determi-
na por medio del espectro Roéntgen, estd sujeto a la
relacién : Vv = a (N—b), en que ay b son constan-
tes y N es el nimero de orden del elemento, es deeir, el
nimero que da a conocer el lugar que éste ocupa en la
gerie que se obtiene escribiendo todos los elementos
por el orden de sus pesos atdmicos.

La carga del micleo aumenta en 1,568 10— cu-
lombios de elemento a elemento cuando se avanza en
la gerie; por consiguiente el nimero de orden N es el
numero de cargas positivas del micleo. Como esta

(*) El helio formado por 4 hidriones ¥ 4 electrones es muy
estable, ¥ parece, por lo tanto, una buena base para la formacion
de elementos mas pesados.
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carga es siempre menor que la que corregponde al ni-
mero de hidriones ealculados por el peso atémico A,
resulta que la diferencia 4 — N corresponde a los hi-
driones y también a los electrones, y N (que para los
elementos menos pesados es aproximadamente la mi-
tad) es la carga que rodea al micleo. Como consecuen-
cia de la estabilidad tenemos que admitir que los elec-
frones giran alrededor del niecleo deseribiendo circun-
ferencias o elipses, y con velocidad tal, que la fuerza
centrifuga y la atraceion eléetrica se equilibren. Entre
el nicleo y los electrones se extiende un amplio espa-
cio vacio que puede ser facilmente atravesado por los
rayos Rintgen y por los rayos catddicos y con menos
facilidad por las particulas =. Segin Bohr, los electro-
nes en su movimiento de rofacién alrededor del niicleo
describen distintas trayectorias sujetas a reglas fijas.
Asi como la materia puede dividirse en partes muy
pequeiias, siendo los dtomos la base de esta divisién,
también la energia en forma de vibraciones puede di-
vidirse en parftes gue sean multiplos enteros de un
cudntum fijo e indivisible, el «cuantum de energia de
Plank» = (*) ; por consigniente, sdlo puede variar la
energia de los electrones que giran alrededor del ni-
cleo en uno o variog cuéntums, y en la misma forma
varian lag distancias de sus trayectorias, siende la que
corresponde al cuintum uno la mas préoxima al nicleo ;
estas trayectorias son eircunferencias o elipses, en
cuyo centro o foco estd el nueleo, y cuyos planos y
ejes pueden fener distintas inclinaciones y sentidos.
Para hacer pasar a un electrén de una trayectoria a
ofra se necesita gastar el niimero de cuantums de ener-
gia gue corresponda a la diferencin de cudntums en-
tre la antigna y la nueva trayectoria, y &i vunelve de
(*) El valor de este cuintum de energia e proporcional al ni-

mero de vibraciones vy es ¢ = vh, siendo % una constante, el scudn-
tum de eficacia de Plancks, cuyo valor es 6,55 « 10— unidades c.g.s,
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nuevo a la antigua, devuelve el mismo niimero de
cuantums, en forma de ondas, que en el espectro
Réntgen se manifiesta por rayas. Los electrones que
recorren trayectoriag del mismo cufntum, estan si-
tuados en una misma esfera o envoltura ecuyo centro
es el nucleo ; podemos concebir distintas envolturas
asi formadas, cuyo nimero de electrones aumenta
proporcionalmente al euadrado del radio, y designando
por 2 la envoltura méas proxima al nicleo, las signien-
tes serdn sucesivamente 8, 18, 32, efe. ; se puede hallar
el niimero correspondiente a la 1iltima envoltura (la
més alejada del nicleo); mis adelante veremos que
su valor depende de la valencia quimica.

5i los electrones encuentran un obsticulo en su trayec-
toria, se desvian pasando de una envoltura de estabilidad
a otra, lo que, segtin hemos dicho anteriormente, solo puede
verificarse tomando o entregando un mimero determinado
de cudantums de energia que puede afectar la forma de ondas
luminosas. fluorescencia, fosforescencia. ete.. y si el obs-
tédculo es de tal naturaleza que los electrones son arrojados
fuera de la ligazén atémica, tiene lugar lo gue hemos Ila-
mado fonizacion.

Hemos dicho anteriormente que para que un elee-
trén pase de una frayectoria a otra, el Atomo toma
un mimero determinado de cuintums de energia ; los
radios de las trayectorias varian como los cuadrados
de log numeros consecutivos, es decir, como 1:4:
9:16..., y las velocidades como 1 : %/, : /g : 34 ...
Para el hidrdgeno, la trayectoria mds interior, la que
corresponde al cudntum wuno, tiene un radio medio
de 0,55-10—* em., la segunda, o sea la correspondiente
al cudntum dos, 2,20-10—%, la tercera 4,25-10—%, y
asf sucegivamente,

El sistema periédico. Aplicaremos, en primer lu-
gar, nuestro§ conocimientos sobre la constitucion del
atomo, a los distintos elementos :
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Hidrdgeno. Ntumero de orden N =1 : consta de
un nieleo, euyo radio es 1,0-10— ecm., su peso
1,64-10—2 gr. y su carga positiva 1,68-10—2* culom-
bios ; a una digtancia media de 0,55 :10—® em. de este
micleo, gira alrededor de él un electrén de radio
1,9-10—% cm. y de masa 9-10—*8 gr. con una velocidad
de més de 2000 km. por segundo. Si el 4tomo asi cons-
tituido pierde su electrén por contacto con ofro cuer-
po, o por cesién a otro atomo, queda reducido a la
condicién de ion H* o hidrogenién, y si se unen dos
iones, tomando al mismo tiempo dos electrones gira-
torios, tendremos constituida la molécula de hidrd-
geno.

Helio, N = 2 : contiene 4 hidriones con 2 electro-
nes adheridos y ofros 2 que giran a una distancia de
0,3:10—® em. La inercia o pasividad del helio para
las reacciones parece demostrar, ademas, que los dos
electrones que estin en la primera envoltura, por de-
cirlo asi, se gaturan, de modo que no toman ni ceden
ficilmente electrones. El helio no forma compuestos,
y el ion He' aparece en seguida en la desinfegracion
de los elementos radioactivos.

Litio, N = 3 : consta de 7 hidriones con 4 electro-
nes adherentes y 3 giratorios, de los cuales dos en una
envoltura mag interior que el tercero ; este 1ltimo se
elimina ficilmente para formar iones Li, y por consi-
guiente el litio es monovalente.

Oarbono, N = 6: contiene 12 hidriones (o tal
vez 3 atomos de helio) con 6 electrones fijos y 6 gi-
ratorios, es fetravalente porque de los 6 1ltimos
electrones, 2 estdn en una envoltura interior y 4 se
mueven en la m#s exterior ; toma facilmente 4 elec-
trones, uniéndose, por ejemplo, con 4 Atomos de hi-
drégeno formando OH,, y con la misma facilidad los
cede para formar, por ejemplo, CO, con 2 dtomos de

oxigeno.
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Nitrdgeno, N = 7 : tiene 14 hidriones, 2 electrones
en la envoltura interna y b en la exterior; es, pues,
pentavalente.

Oxtgeno, N =8 : tiene 16 hidriones, 8 electrones
adherentes al nieleo, 2 en la envoltura interna y 6
giratorios, en la externa.

Flior, N = 9: tiene 7 electrones en la esfera exte-
rior, que facilmente toma un octavo para completar
la envoltura con 8 electrones, adguiriendo, por consi-
guiente, una carga eléetrica muy considerable y con-
virtiéndoge en ion negativo.

El que le sigue con el mimero de orden 10 es el
neon con 20 hidriones, 10 electrones adherentes, 2 en
la primera envoltura y 8 giratorios en la segunda ; su
pasividad para reaccionar se explica como en el helio,
porque la envoltura exterior con 8 electrones puede
considerarse como gaturada ; lo mismo sucede con el
argon (N =18) en que se agrega una tercera envol-
tura saturada, con 8 electrones. Esta tercera envoltura
empieza a formarse en el Ne y contintia en el sodio,
que tiene 23 hidriones con 12 electrones adheridos,
teniendo 2 en la primera envoltura, 8 en la segunda
¥ 1 en la tercera ; es monovalente como el litio.

Los elementos tienen, al parecer, tendencia a for-
mar una envoltura externa saturada, mediante cesién
o admigion de electrones, y ésta seria la causa de la
mayor o menor facilidad que mmuestran para formar
combinaciones ; el nimero de electrones que de esta
forma pueden ceder o tomar, constituye la valencia
quimica ; es como si los electrones de la envoltura ex-
terna fuesen el origen de las reacciones, y su nimero
viene a ser la caracteristica de las familias formadas
con los elementos en el sistema periddico.

Si se eseriben los elementos en el orden de sus pesos
atdmicos, de modo que cada linea horizontal termine
en un gas noble (euyo dtomo tiene una envoltura ex-
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terna saturada), se forma la tabla de la pig. 181 que
consta de 8 columnas verticales, cada una de las cua-
les es un grupo, en el cual figuran elementos que ofre-
cen analogias quimieas ; tal es el bosquejo del sistema
periédico de Mendelejeff y Lothar Meyer. Este sis-
tema, por su regularidad, lo aceptaremos en lo que
se relacione con la Electroquimica tedrica.

Todo cuanto llevamog dicho sobre la constitucién
del atomo no pasa de ser una hipétesis ; a los prime-
ros elementos de la serie, que hemos degerito, la teoria
se adapta bien, no asi a los elementos pesados, en que
la explicacién se hace mas dificil, sobre todo para
aquellos en gue la experiencia demuestra que segin
lag eombinaciones que forman funcionan con valen-
cias distintas; para éstos han sido precisas espe-
culaciones provisionales, sin fundamento experi-
mental.

No en todos los elementos se verifica que el peso
atomico sea un miiltiplo entero del peso atomico del
hidrégeno, y esto es debido a que algunos de ellos no
son mis que mezelas de elementos isdtopos; asi el
cloro es una mezela de Cl = 356 y Cl = 37 ; también
existen dos clases de plomo: el que se extrae del mi-
neral de urano, cuyo peso atdmico es 206, y el plomo
normal, de peso atémico 207,2 ; lo mismo ocurre con
muchos otros cuerpos simples, y se llaman pléyades los
distintos grupos que se pueden formar con elementos
que, teniendo las mismas propiedades quimicas, sélo
se diferencian en el peso atdémico.

La ley periddica nos dice que las propiedades de
los elementos varian periédicamente con sus pesos atio-
micos (y por lo tanto con su nmimero de orden); asi,
las propiedades quimicas varian gradualmente desde
el metal Li al Be, B, €, N, O hasta el metaloide F ;
otra serie empieza en el Na andlogo al Li para termi-
nar en el Cl, andlogo al F, y asi sucesivamente ; esta

12. DANNEEL : Electroguimica. T— 35
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misma periodicidad se observa en las propiedades fisi-
cas, tales como el volumen atémico, el punto de fu-
§idn, ete. Bi nos fijamos en las combinaciones oxigena-
das de los elementos, veremos que log de la tltima
columna vertical, bajo el cero, no forman 6xidos ; los
de la primera columna, o sea los metales alealinos, son
monovalentes, y la cuantivalencia crece progresiva-
mente en las demds columnas; en cambio, para las
combinaciones hidrogenadas, la cuantivalencia deere-
ce a partir del C:

Li,0 BeO B,0, CO, N,0; 850, (L0,
CH, NH, H,8 HCI

fin que nos expliquemos por qué un elemento puede
tener distintas valencias.

Es de observar que el Og, que es el elemento més
electropogitivo que conocemos, ocupa el dngulo infe-
rior izquierdo de la tabla (pag. 181), y el F, que es el
mis electronegativo, el Angulo superior derecho. Si fra-
zamos en la tabla la diagonal del vértice superior de la
izquierda al inferior de la derecha, observaremos que
los metales se encuentran en la mitad inferior y los
metaloides en la superior, mientras que los elementos
proximos a la diagonal son y pueden formar cuerpos
electropositivos o electronegativos ; asi, el N, unién-
dose a 4 4tomos de H, forma el radical metdlico NH,
(amonio), andlogo a los metales alealinos; en cambio,
8i se une a 3 Atomos de O forma el radical NO,; del
acido nitrico, que es fuertemente negativo. De un
modo andlogo varia la tendencia de los elementos a
transformarse en iones.

Los mefales alcalinos ceden ficilmente el eleetron
de su enveltura externa a elementos como los hald-
genos, que por su parte se muestran dispuestos a aco-
gerlo para completar su envoltura externa. De esta
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manera el K queda con una unidad de carga positiva
y con un electrén menos que lo gue corresponde 2
lag 19 unidades de carga del micleo ; el Cl, en cam-
bio, poseerd 18 electrones frente a las 17 unidades de
carga del nucleo, y quedara, por consiguiente, con una
unidad de carga negativa ; ambos iones se atraerian
y formarin KCl neutro desde el punto de vista elée-
trico, por saturacién de la envoltura exterior de 8
electrones ; si se disuelve la sal en un displvente cuya
constante dieléetrica sea elevada, se produce la diso-
ciacion electrolitica, forméndose K- + Cl’, ambos con
una octava envoltura estable. ,

El Ca puede ceder 2 electrones que pueden unirge
a 2Cl, o a un dtomo de O, que necesita 2 electrones
para estabilizar su envoltura externa. Cuanto més dis-
tanciada del niecleo estd 1a envoltura externa, menor
es la atraceidn de aquél sobre ésta y, por consiguiente,
el electron se desprenderd més facilmente, y recipro-
camente, cuanto méas proximo esté el nicleo a la en-
voltura extrema, m#s ficilmente tomara un electrén ;
el 0, que por lo menos tiene 5 envolturas, es el metal
mis electropogitivo, y, por el contrario, el F, que sblo
tiene 2, es el metaloide més electronegativo.

Esto ultimo, como sabemos, estd confirmado por
la Electroquimica ; puede hacerse, sin embargo, una
serie de preguntas que hasta ahora no han sido con-
testadas por el estudio del sistema periddico ni por
la hipétesis de la constitucién del 4tomo, tales son las
siguientes :

iPor qué es el Cu mas positivo que Ag y el Zn més
que el Cu? j06mo estdn dispuestas las envolturas del
Cu bivalente con respeeto a las del Cu monovalente?
$06mo se explica la variabilidad de la cuantivalencia?
jTiene en realidad el Mn 7 electrones extremos, y ¢émo
es que tiene propiedades tan distintas a las del Cl a
pesar de perfenecer al mismo grupo?
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Seguramente el estudio de la constitucién del 4to-
mo tomard nuevos derroteros, y la Electroguimica, o
mas particularmente el estudio de la energia aneja a
toda variacién de los electrones, del mismo modo que
el conocimiento del potencial electrolitico de los me-
tales y de los medios de oxidacidon y reduccidn,
contribuirin poderosamente a la resolucidén del pro-
blema.
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MAGNITUDES ATOMICAS

Nimero de Loschmidt: 1 em. de gas contiene 27,08 - 102
moléeulas.
Numero de Avogadro : 1 mole de cualquier euerpo contiene
0,606 - 10* moléculas.
Cuantum de energia = v - h= n." de variaciones 6,54 - 10—%
ergios/seg.
LONGITUDES DE ONDA

Rayos Rontgen, las mas corfas........ 0,0005 - 10—"cm,
] 0 las mas largas. . 6,0 +10—¢ &
Rayos luminosos, ultravioletas 1nﬂalbles 2,02 10— »
b i violetas, término medio 40 =10—*% »
B » verdes, id. 7 71 DT 50 10— &
i » oo [ B Ta bkl 70 <30 i
» b ultrarrojas, visible... .. 81 +10—* 4
» » P invisible... 0,03 em.
Ondas electromagnéticas, las mis cortas. 0,0lem. a 0,5em.
Ondas eléetricas. . ... ..ccviiininnnan. 0,2 % ab50km.
VELOCIDADES
Ondas lnminosas y eléetricas. . ... ..... 0,03 - 10t ¢m /seg,
Rayos catodicos 60 <100 4/volt. 0.001—0,008 - 1012 4
A5 R el S R A S s 0,01 —0,05 -101r
Rayos canales, término medio. . 45 - 10° b
Rayos o, término medio ... . ... 3000 - 10® b
MAGNITUDES RELATIVAS !
Radio del nicleo del hidrégeno. .. ..... .. 1,00 <10—em,
Masa del nicleo del hidvogeno. . .......... 1,684« 10—= gp,
Radio del eleetrén. ... civvi v vnneawmsaas 1,9 -10—2 em,
Masa-del'eleetedn. .. iocins coiiciuia, 0,00:-310— gw.
Distancia del eleetron al nieleo en el ato-
orioat (] 2N, BN I e L e B 0,65 -10—* em.
Distancia del electron al nieleo en el ato-
MOiAR HE . iy st e s ke 0,35 «+10—* em.
CARGAS ELECTRICAS e/m
Rayos eatodicos y rayos . ... .. 1,77 - 108 culomb. por gr.
Ao i a Nettiailaak wase 264941 B D
Partienlas o i reeinssenien 48230 b [

Carga de los iones monovalentes. 1,58 - 10— culombios.
Clarga delos iones monovalentes, 4,774-10—" unidades elec-
trostaticas.
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CariTono I

Métodos de medida electrotécnicos (V)

A. Determinacion de la masa eléetrica
o cantidad de electricidad

Para la determinacién de la cantidad de electrici-
dad existen dos métodos distintos: el método quimi-
co por el empleo del coulémetro o voltametro, y
el método fisico, por medio de los instrumentos elec-
tromecédnicos (galvanémetro, briijula de senos y tan-
gentes, electrodinamdmetro, etc.). Bl culombio legal
(amperio-segundo) se define electroquimicamente como
la cantidad de electricidad que separa en el voltiame-
tro de plata 1,118 mgr. de aquel metal ; como se ve,
para medir la corriente se ha dado la preferencia al
método electroquimico; no obstante, se emplean con
frecuencia los aparatos electromecanicos (galvand-
metro), que han de ser, por lo tanto, graduados por
comparacidn con el voltametro de plata.

(1) Sobre la critica de los resultados obtenidos y la elimina-
cidn de las causas de ervor metddicas y subjetivas, debidas a obser-
vaciones individuales, recomendamos el tratado clisico de Fisica
priictica de Kohlrausch (editado por Teubner). Una causa de error
muy frecuente, y que es ficil evitar, consiste en tomar arbitraria-
mente el ndmero de cifras decimales de un ntmero; si, por ejemplo,
las circunstancias y los métodos empleados nos dan una seguridad
de 0,01 por 100, deberemos tomar en el resultado 4 ¢ 5 cifras deci-
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Voltametro o coulémetro (')

Sabemos por lo dicho en la Primera Parte, pa-
gina 156, que la cantidad de electricidad (culombio) es
proporeional al equivalente del cuerpo separado o des-
compuesto por la corriente, y que el factor de propor-
cionalidad es 0,010363, es decir, que 1 enlombio da lugar
a la transformacién quimica de 0,010363 mgr. del equi-
valente de ¢nalquier cuerpo. Para producir o descompo-
ner un equivalente-gramo de cunalquier euerpo, se ne-

: 1 ) y
cesitan 0, 000010363 96 500 colombios (véase pagi
na 157).

He aqui algunas ecifras que se obtienen con el vol-
tdmetro ; una corriente de 1 amperio separa o pro-
duee por descomposicion :

Hidrigeno Ox{geno Agua Cobre

en | seg,: 0,010446 mgr. 0,08200 mgr. 0,0830 mgr. 0,3294 mgr.
en 1 min.: 0,6267 mgr. 4,974 mgr. 5,60 mgr. 19,76 mgr.

¢n 1 hora: 0,0376 gr. 0,2985 gr. 0,336 gr. 1,186 gr.
- Mezela
Plata Mercurio Yodo oxhidrica

enlseg.: 1,118 mgr. 2,08 mgr. 1,315 mgr. 0,1740 ) centims.
en 1 min.: 67,08 mgr. 124,7 mgr. 78,00 mgr., 10,44 cib, a 00
en 1 hora: 4,025 gr. T,485 gr. 4,736 gr. 6264 ¥ 760 mm.

El voltametro es una celda electrolitica, en la cual
se verifica un fenémeno conocido, por el paso de la

males, es decir. que procuraremos que la pentltima cifra sea aquella
sobre la cual creemos tener seguridad. i 1,1057 es, por ejemplo, un
dato, ¥ nosotros solo tomamos 1,105, las cifras de este niimero son
exactas, pero el verdadero valor se aproxima més a 1,108, aunque
sin alcanzarlo, que a 1,105.

() Coulémetro es el nombre méas propio, aunque voltdmetro
es el mas usual.
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corriente eléefrica, sin produccién de reacciones se-
cundarias, y cuya magnitud se puede deferminar
ficilmente por medio del peso o el volumen de los
cuerpos resultantes, lo que permite conocer la masa
o canfidad de electricidad que ha pasado por el apa-
rato. Si una corriente ha producido la fransformacién
de m gramos de un cuerpo, cuyo equivalente es «
en el tiempo ¢ segundos, llamando e a la cantidad de
electricidad que ha eirculado por el voltametro, ¢ ¢ &

la intensidad media (que es igual a g}, tendremos :

. 1000m ;. 1000m
"~ 0,01036 -0’ T 0,01036 - a -t

Voltametro de agua. La electrolisis de las disolu-
ciones de H,80,, KOH. etec., o sea de todos los cuer-
pos que dan en los electrodos H, y O, (véase pag. 161)
se presta facilmente a las determinaciones que pue-
den efectuarse sobre la corriente eléetrica, porque es
facil recoger los gases desprendidos (en corrientes de
gran intensidad) o separados en los electrodos (cuando
la intensidad es menor), y medir su volumen. La figu-
ra 19a representa uno de los voltametros mas usados ;
de los electrodos de platino ascienden por eada cu-
lombio 0,174 em?® de mezela oxhidrica o detonante
(Oy: Hy = 1:2); el volumen de los gases se mide por
la graduacién del tubo (el liguido dedalojado fiene
libre salida desde el prinecipio de la experiencia). La
cifra 0,174 em® se entiende a 0° y presién 760 ; si p
es la presion, ¢ la temperatura gque marca el termd-
metro del aparato y » el volumen de gases que marca
la eseala, el volumen v, corregido, es decir, reducido
a 0%y 760 mm. serd :

= i
* T 760 (1 + 0,00367 - ¢)
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La cantidad de electricidad serd :

® = 0174

v la intensidad de la corriente, si ésta ha cirenlado

i

Fia. 19a

por el voltimetrio du-
rante el tiempo 2:

Y
b &

En otro sistema de
voltametro se emplean
como electrodos dos ci-
lindros concéntricos de
niquel, y como electrolito
una disolociéon de KOH.

La formacién de ozo-
no, la conveceién y la
corriente residual (pagi-
na 150) son otras tan-
tas causas de error en
este método, que pue-
den ser de consideracion
cuando se trata de co-
rrientes de poca intensi-
dad, porlo cual es prefe-
rible medir gélo el volu-

men del hidrégeno. La ventaja del uso del voltametro
de agua sobre los otros voltametros, estriba en que
es mds cémodo medir volimenes que determinar
pesos, pero la exactitud es, sin embargo, mayor en los

otros.

Voltametro de plata.

Los resultados que propor-

ciona el voltametro de plata no son enferamente in-
dependientes de las condiciones de la experiencia. Las
preseripeiones legales en Alemania son : electrolisis de
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una disolucion neutra de AgNO, al 15-20 °/ con una
eapsula de platino por ecdtodo, y una barrita de plata
pura por dnodo, como se indica en la figura 20 ; el eri-
sol de platino va introducido en una envoltura me-
tdlica ; bajo el 4nodo de plata va suspendida, por me-
dio de tres brazos de vidrio, una cdpsula de la misma
materia (en la figura se ven solamente dos brazos);
estos brazos van en-

ganchados al borde del ]
crisol, y el objeto de
la. capsula de vidrio
es recoger lo gue pu-
diera desprenderse del

dnodo. E'[_
Una vez efectuada la mﬂdﬂ:’kﬂﬂmm”
electrolisis. se lava el de- me;mm

posito de Ag obtenido con
agua destilada exenta de
cloro. hasta que el agua

de lavado no acuse la pre- | ===

sencia deiones Ag; basta- - = it A
ri, en general. lavar du- u_.aj ) =/

rante diez minutos con

agua a 70-909, después se | J
escurre el agua y se lleva Fre. 20

el crisol a la estufa, don-

de se le deseca a unos

150°; se le deja unos diez minutos en el desecador, y se pesa.
La intensidad de la corriente no debeser superiora '/, de am-
perio por em* de superficie catodica y !/, por cm* de super-
ficie anddica, y el depdsito de plata no debe exceder a 0.1
gramos por cm?; de lo contrario se forman largos cristales
metilicos que se desprenden con las aguas de lavado. Las
disoluciones recientemente preparadas suelen dar resultados
falsos: lo mejor es electrolizar previamente la disolueion du-
rante unos minutos, Kste voltametro ofrece algunas causas
de error, pero como éstos son constantes, teniéndolos en cuen-
ta se obtienen resultados exactos si se siguen al pie de la
letra las instrucciones gque acabamos de dar y se toma 1,118
como equivalente eleetroquimico de la plata. El O, que siem-
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pre existe en la disolucién ejerce accion disolvente sobre la
plata: el depdésito metilico serd, por lo tanto, mas denso
cuando se opera al abrigo del aire; ademsas, se forma en el
anodo una sal compleja que ocasiona un depésito eatddico
demasiado pesado. Para suprimir estas causas de error se
han dado formas variadas a este voltimetro (1) ; la separa-
cién entre el citodo y el liquido anddico se efectiia ence-
rrando el Anodo en un cilindro po-
= roso tapado por el fondo, y hacien-
do que el liguido esté siempre a
nivel més bajo en el recinto ané-

dico gue en el catodico.

Voltdmetro de cobre. La fi-
gura 21 representa una forma
sencilla de esfe aparato: dos
laminas de cobre electrolitico,
unidas entre s8i por un alambre,
forman el dnodo, ¥y van engan-
chadas en los bordes de un vaso
de vidrio rectangular como los

Fia: 21 que se usan en los acwmulado-

res; enfre estas dos va otra del-

gada, de cobre o de platino, que forma el citodo; la

disolucion estd formada por 160 gr. de CuSO, en 1litro
de agua con 50 gr. de H,80, y 50 gr. de alcohol.

La principal causa de error es la formacién de sal cupro-
sa, en que el Cu funciona como monovalente, v cuyo equi-
valente es doble que el del Cu en las sales ctipricas, y por
consigniente, se obtiene un depdsito metilico demasiado
pesado; hay que procurar ademis evitar la accién disol-
venle del oxigeno (*). Después de la electrolisis, se intro-
duce el eatodo en agua y se le seca con papel de filtro, o
bien se le introduce primero en un bafio de aleohol, y des-
pués en éter, lleviandolo por fin al desecador (sin emplear

(") Véase sobre este particular Jahrb. d. Elektroch. (editado
por Knapp, Halle), 5, 27: 7, 25: 9, 26 v 336: 10, 412; 11, 420; 12, 511.

(*) Véase sobre este particular Jahrb, d, Elekiroch. 4, 18; 7, 25;
8, 12; 9, 25; 11, 410 vy 424.
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el calor para secarlo), o bien bajo la campana de la mi-
quina neumitica, y después se pesa, La intensidad de la
corriente no debe pasar de 0,01 amperios por cm® de super-
ficie catddica, pues de lo contrarvio el metal se vuelve es-
ponjoso y no hay exactitud en el peso.

Voltdametro de mercurio. Iste metal es muy a pro-
posito para las determinaciones voltamétricas, pues
una vez depositado, su superficie queda lisa, siendo
también una ventaja su elevado equivalente (7,48 gra-
mos por amperio-hora, en las sales en que el Hg fun-
eiona como monovalente); como liquide se emplea
una disolueién de nitrato mercurioso, o una sal mer-
curiosa compleja.

Se pueden colocar los electrodos uno mas alto que el
otro (en forma de pipa de barro), con un recipiente lleno de
mercurio, o bien suspender directamente el eatodo del brazo
de una balanza, con lo cual se puede comprobar de modo
continuo la formacion del depésito de mercurio. Una causa
de error es la formacion de combinaciones sélidas de Hg
gue se depositan ficilmente sobre el dnodo y entorpecen
el paso de la corriente. Existen muchos tipos de voltime-
tros de mercurio en que se mide el volumen del Hg depo-
sitado, en vez de pesarlo.

Las pesadas de los cuerpos separados se evitan
en los (voltiametros de titracion», en los cuales las
transformaciones quimicas verificadas se determinan
por titracién (es decir, por métodos de analisis volu-
métricos) ; asi en el voltametro de yodo (') se valora
este metaloide depositado en el fondo de la celda
anddica.

Comodo y suficientemente exacto, aplicable en
particular a corrientes poco intensas es el (voltametro
de titracién de hierro» (2). Por electrolisis de una sal
férrica, se reduce ésta en el citodo a sal ferrosa, es

(Y Jahrb. d. Elektroch. 12. 65.
(%) Jahrb. d. Elekiroch. 12, 581,
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decir, se wverifica la reaccién Fe'' — Fe; una vez
terminada la electrolisis basta titrar el liquido con
una disolucién wvalorada de permanganato potasico
para apreciar la reaccion y determinar por consigunien-
te la eantidad de electricidad y la intensidad de la
corriente. Cuando la densidad
de corriente es elevada se pro-
duce H; ademis de la redue-
cidn, lo que hay que evitar,
pues quedaria sin valorar la
cantidad de eleetricidad co-
rrespondiente a la producecion
de aquel gas; la densidad mé-
xima de corriente que debe
emplearse ha de ser propor-
cional a la concentracién.

El aparato adecuado consiste
en un vaso de vidrio B (fig. 22),
tapado por un corcho K, al cual
van fijados, el cdtodo &, el tubo
de vidrio S y un cilindro de barro
poroso D : este ltimo constituye
el espacio anodico, y va poco in-
ducido en la disolucién de alum-
bre de hierro contenida en el vaso
B; el cilindro poroso contiene
H,S0, para evitar la penetracién
¥ reoxidacién de la sal ferrosa; el
nivel de este acido es de 3 a 5 em. mas elevado que el del
liguido de B: por el tubo C se hard llegar una corriente
de OO, previamente filtrado por algodén. Tiste voltametro
da resultados de 0,1 a 0,15 9, mas elevados que los ver-
daderos.

F1g. 22

El principio de la suspensién de los electrodos del
brazo de una balanza se ha utilizado con ventaja,
con fines técnicos (1).

(Y)  Jahrb. d. Elekirock. 8, 16; 8, 27; 12, 67.
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B. Medida de la intensidad de la corriente

Los voltametros, como hemos visto, se usan para
determinar la cantidad de electricidad ; los aparatos
electromecanicos dan exclusivamente y por una sim-
ple lectura la intensidad de la corriente, o sea la can-
tidad de electricidad por unidad de tiempo.

Esta determinacién se funda, la mayor parte de
las veces, en la accién de una corriente eléctrica, que
circulg por un alambre, sobre una aguja imantada o
sobre otra corriente en andlogas condiciones. Toda
corriente que pasa por un alambre circular en cuyo
interior se halla una aguja imantada, desvia a ésta
de su direccién Norte-Sur y tiende a colocarla per-
pendicular al plano del eireulo; la intensidad de la
corriente que circula por el alambre es proporcional
a la tangente del dngulo de desviacién de la aguja
(briijula de tangentes).

La desviacion del imin se observa por el movimiento
de una aguja que a ¢l va unida (galvanémetro de aguja),
o por medio de un espejo, también solidario con el iman,
haciendo uso de un anteojo (galvanémetro de espejo). El
mismo resultado se consigue fijando el imdn. suspendiendo
la bobina por donde circula la corriente y observando su
desviacién (galvanémetro de Deprez-d’Arsonval o galva-
nometro de bobinas giratorias) ; en este tltimo, la torsién
del hilo de suspension acttia contra la desviacién producida
por el magnetismo terrestre (fuerza directriz que hay que
tener en cuenta para fijar el cero de la graduacion).

Otro  principio que ha servido también para la
construceién de galvanometros, consiste en la apli-
cacion de la regla de Ampeére, segiin la cual, dos
alambres eruzados por los cuales circula corriente,
tienden a colocarse paralelos; si suspendemos una
bobina (con bastantes vueltas de alambre) en el in-

13, DANNEEL: Hlectroguimica. I— 35
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terior de otra bobina fija, de modo que quede la una
perpendicular a la otra, al pasar la corriente la bobinga
moyvil girard tanto cuanto lo permita la fuerza de for-
gion desarrollada en la parte suspendida, y el momen-
to de torsién es proporcional al cuadrado de la in-
tensidad de la corriente (electrodinamdémetro). Este
aparato se aplica también a corrientes de intensidad
variable.

Se usa también la balanza electrodindmica, que se
funda en la ley de Ampére, segin la eual, dos co-
rrientes paralelas y del mismo sentido se atraen, pa-
ralelas y de sentidos contrarios se repelen ; se dispo-
nen una sobre otra y a cierta distancia dos bobinas
por las cuales cireule la corriente en sentidos contra-
rios ; entre ambas va suspendida del brazo de una
balanza, una tercera bobina que cnando circule la
corriente serd atraida por la bobina inferior y repe-
lida por la superior, y se equilibra con pesas esta
atraccién y repulsion, es decir, que en cierto modo
«pesamosy la intensidad de la corriente.

El ¢galvanémetro de resorter de Kohlrausch con-
giste en un trozo de hierro suspendido de un resorte;
en la parte interior del aparato hay un electroimin
que cuando pasa la corriente atrae al hierro con mas
o menos fuerza, segun la intensidad.

Bl ¢galvanémetro de alambre calienter se funda
en la dilatacion que experimenta un alambre al ca-
lentarse por el paso de la corriente; este alambre tiene
un extremo fijo y el otro unido a una aguja; por el
peso de ésta, o por medio de un resorte, se mantiene
tirante, y cuando pasa la corriente, la agunja marca
la dilatacion, de donde se deduce la intensidad de la
corriente ; la cantidad de calor desarrollado es iy
(i, intensidad de la corriente ; », resistencia).

Como indicador de corrientes variables puede usar-
se el «teléfono opticon ; estas corrientes producen la
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imantacién del nieleo de hierro de un solenoide, y
hacen vibrar una delgada limina de hierro producien-
do un sonido gue percibe el observador, y cuyo tono
cesa cnando mo hay corriente.

En ecorrientes de gran intensidad, se deferming
ésta por medio de la tensidn e obtenida en una resis-

tencia conocida r, y aplicando la férmula 2 =§; el

resultado ed muy exacto si se determina la tensidn
por el método de compensacion.

C. Medida de la resistencia

Los métodos de medida de resistencias se fundan
en la ley de Ohm, F =i r, aplicable a un trozo cual-
quiera del conductor ; por congsiguiente, la fuerza elec-
tromofriz en los extremos del trozo considerado es
igual a la intensidad de la corriente 4 multiplicada por
la resistencia r del trozo considerado. Si intercalado
en la resistencia hay nn manantial de corriente, por
ejemplo, si se trata de medir la resistencia de un ele-
mento, o la de un liqguido, en que interviene la pola-
rizacidén, hay que restar de E la fuerza electromotriz
de este manantial, si se ejerce en sentido contrario,
como sncede con la polarizacidon, o sumarla & obra
en el mismo sentido, de donde resulta

B+e=inr

De 13 ignaldad B =i r se deduce que cuando una
corriente puede seguir dos caminos distintos, se dis-
tribuye entre ambos, de modo que lag intensidades
respectivas sean inversamente proporcionales a sus
resistencias ; si llamamos r, y 1y a las dos resistencias
comprendidas enfre 4 y B (fig. 23), 4, e 2. a las
intensidades respectivas, y B, — K, la diferencia de
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potencial (o sea la tengién E) entre 4 y B, a cada
una de lag ramas es aplicable la igualdad B, —F, = ir,
y por lo tanto
EI—E’ ='3'-_'|_'r1 =i"‘$rl

de donde

% T

a5

Hn ambas ramag va disminuyendo progresivamen-

te el potencial, y en cada trozo que en ellas podamos
considerar, disminuird, con arreglo alaformula ¥ =ir,

7 T
q B
£, Z,
7 T
Fie. 23

en lo que corresponda a su resistencia. HKsto se pone
de manifiesto en la figura 24, que al mismo tiempo nos
ensena el método mas apropiado para medir Ias re-
sistencias : cada una de las dos ramag paralelas se
compone de variog trozos de alambre de distinfas re-
sistencias (que en la figura se representan por el dis-
tinto grueso de las lineas) ; la rama superior consta
de dos trozos cuyas resistencias son », y 7, -+ 13, la
inferior de tres con las resistencias ry 75+ 76 ¥ 723
Ias intensidades de corriente en los dos conductores
guardan la relacion

iy Foo: Ty s

O R

Si en los extremos de cada frozo trazamos una
perpendicular (lineas de puntos en la figura) euya lon-
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gitud represente la magnitud del pofencial, la dife-
rencia entre lag longitudes de eada dos perpendicula-
res consecutivas representa la diferencia de potenecial

=
f‘} i
_ B e
Byl ( +1
3 E;;_J’ z,
E b

Fig. 24

enfre los puntos correspondientes; y como la ley de
Ohm rige para cada trozo, tendremos :

gty =8, — By iy (rs +13) = Hy— H,,
iy = B, — By i, (rs + re) = By— By, 4,v; = E;— B,

Si eliminamos ahora 4, e ¢, por divisién, resulta
que en cada rama la caida de potencial a lo largo
de la resistencia total es a la diferencia de poteneial
entre los extremos de una de sus partes, como la re-
gistencia total es a la resistencia de la parte conside-
rada, siendo ademas las diferencias de potencial de
los distinfos frozos proporcionales a las resistencias
de log mismos (1).

(Y) Dividiendeo las dos primeras igualdades resulta
1 B

Ta ar_E,—E,,

e
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Busquemos ahora dos puntos 4 y B de igual po-
tencial #,, de modo gue un galvanémetro intercalado
no acuse corriente, y se tendra :

h—EB n+rn BE—B r+1

Eu_EEH ry A EO_EE_*'f:+T7

de donde
(S S B

' re + 77

ed deeir, que §i tenemos dos resistencias unidas por
§us extremos, y dividimos a cada una en dos partes
tales que sus resistencias correspondientes sean pro-
porcionales, un galvanémetro enlazado a los dog pun-
tos de divisién no acusarid corriente alguna. En las
figuras 25 y 26 se indica esto con mayor claridad ; cuan-

’ . "y Ts
do el galvandémefro marea 0, se tiene o = i y como
2 4

en esta proporeion se pueden permutar los medios
Ty ¥ 75 pueden también permutarse la pila y el gal-
vandmetro, como aparece en la figura 26 ; esta dispo-
sicion es lo que se llama el puente de Wheatstone.
Bsto nos facilita un método sencillo para la me-
dida de las resistencias : se coloea la que se trata de
calcular en una de las cuatro ramas, estando consti-
tuidas las otras tres por redstatos ('), de los cuales

gque demuestra la segunda parte de la proposiciém. Aplicando una
propiedad conocida de las proporciones, tendremos:
L S i e ] _E,—}'f?2
7, B, —E,

que demuestra la primera parte. — N.del T'.

(1) Los redstatos son resistencias que se pueden hacer variar
por valores conocidos. con ayuda de unos tapones metilicos o por
medio de un pequefio manubrio.
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uno solo es de resistencia variable ; se hace variar esta
ultima, hasta que la aguja del galvanémetro esté en
el cero, y se caleula la resistencia buseada, por medio
de la anterior proporeién. Se pueden suprimir dos de
las cajas de resistencia y sustituirlas por una resis-
tencia constante, obtenida extendiendo en toda su
longitud un alambre grueso y homogéneo, llamado
alambre-puente, colocado en lugar de las resistencias 7,
y r» de la figura 25 6 26, y en vez del punto fijo, entre
¥y ¥ 7a de enlace con el

galvanémetro, se usa
un contaeto corredizo

(consistente en una len-

giieta metalica desliza-

ble sobre el alambre), % %

que se corre sobre él
hasta que el galvandme- Fig. 25 Fre. 26
tro no acuse corriente,
En estas condiciones, si r; es una resistencia conocida y
7, 1a inedgnita, se tendré: r:—_-s = -:i, en que l, y I, son las
4 2
longitudes de alambre a izquierda y derecha respec-
tivamente del contacto, por ser las resistencias pro-
porcionales a las longitudes de alambre (siempre que
éste sea de ignal grueso y del mismo material en toda
su longitud). Hn la figura 28 puede verse uno de estos
contactos corredizos.

La resistencia buscada se caleula por la formula

Py XLy
fi="73

Hay que tomar muchas precauciones, pues el menor descui-
do puede dar lugar a errores de consideracién, tanto mayo-
res cuanto mas diferentes sean log valores de [, y .. como
puede ficilmente eomprobarse por medio de tanteos; se ha
de procurar, pues. tener el contacto en el punto medio del
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alambre, lo que equivale a hacer que la resistencia de com-
paracion r, sea igual a la buscada. Para esto se hace pri-
mero una determinacion mas o menos aproximada de la
resistencia que se trata de medir, y después, para la deter-
minacién definitiva, se hace una nueva operacién, empezan-
do por tomar para la resistencia de comparacién 7, (reés-
tato) un valor lo mas préximo posible al hallado en la
primera experiencia. El resultado serd tanto mas exacto,
cuanto mas largo sea el alambre-puente, para conseguir lo
cual se usa un carrete giratorio en que el alambre da muchas
vueltas, y de tal modo construido que se puede facilmente
leer la longitud comprendida entre el contacto y los dos
extremos.

Un método sencillo para determinar resistencias
consiste en aplicar la ley de Ohm : se defermina la
intensidad ¢ de una corriente que produce ung ten-
sidén comocida e al atravesar la resistencia, que viene

é
entonces dada por r = i

Medida de la conductibilidad de los liquidos (). Si
para determinar la conductibilidad de un liguido em-
pledgemos una corriente constante, encontrariamos
la resistencia aumentada por causa de la polarizacién
(véase pig. 148), y como €l efecto de esta iltima no se
conoce con exactitud, y ademés depende de la inten-
gidad de la corriente, hemos de escoger un método
en que no intervenga la polarizacién ; haremos, pues,
uso de una corriente variable de vibracién rapida y
emplearemos electrodos de gran capacidad de polari-
zacion véase pig. 149 ; de este modo lasg fases de la
corriente no tienen guficiente intensidad para que la
polarizacidn sea causa de error apreciable.

Produceion de corriente variable, Por regla general, un
inductor cuya corriente primaria es interrumpida continua-

{1) Hmn laobra de Kohlrauseh y Holborn, Leitjdhigkeit der Elek-
trolyte (editada por Teubner, Leipzig), se encontrard la descripeidn
detallada de los métodos y de las causas de error.
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mente por medio del martillo de Neeff, origina una corriente
variable en el cirenito secundario (fig. 27). y a ésta la pode-
mos tomar como manantial de corriente: también puede
usarse el interruptor de mercurio o el de Nernst, v la co-

o e
“ “ Il |_|,||||II'|||-||‘I|.!|E'

Fia. 27

rriente de un inductor de senos o toda corriente en que por
producirse chispas dé lugar a vibraciones eléctricas muy
rapidas.

Como instrumento indicador, para observar la interrup-
cion de la corriente, se usa casi exclusivamente el teléfono,
con el cual, y un poeo de practica, se consigue apreciar
las variaciones producidas por /., ., de la longitud del
alambre-puente ; es preciso gue el interruptor haga el menor
ruido posible; para que no se oiga tanto, se puede tapar
un oido con papel de filtro mojado. Come no se puede re-
ducir el teléfono al silencio absoluto, y si sélo a un minime,



222_ M étod, de fida electrotéenicos

se procede por tanteos a determinar dos posiciones en que
produzea el mismo tono. y el punto medio entre ambas
corresponderi. al minimo. Otros aparatos que también se
emplean para determinaciones con corrientes variables son :
el electrodinamdmetro, el feléfono dplico ¥ el galvandmetro de
vibracidn.

Clomo contaeto se usa el mismo que hemos descrito para
la medida delas resistencias en los solidos. Enla figura 27 se
representa un dispositivo com-
pleto, con martillo de Neeff,
alambre-puente, ete.: el induc-
tor debe colocarse en la posi-
cién que indica la figura, y se
ha de tener mucho cuidado con
el contacto, pues cualquier irre-
gularidad produciria ruidos
anormales en el teléfono.

Vamos a indicar brevemen-
te algunas causas de erron:

El alambre-puente, la ma-
yor parte de las veces, no es
homogéneo en toda su longitud.
hay que reconocerlo minuciosa-
mente y wvalorar el error que
produce, para tenerlo en cuen-
ta. El calor desarrollado por el
paso de la corriente no hay que
tenerlo en cuenta, por ser muy
débiles las corrientes que producen los inductores usuales;
lo que si se ha de conocer exactamente es la temperatura,
pues una diferencia de 0,19 da lugar a un error de 0,2 %,. Los
errores debidos a la polarizacion se pueden reducir mucho,
tomando electrodos bastante grandes y bien platinados y
vasos adecuados para las resistencias. La autoinduccion en
las resistencias se evita empleando pequefias bobinas con
alambre bifilar, y en los alambres conductores por medio de
pliegues y curvas convenientes. La capacidad de las resis-
tencias de comparacién puede producir errores de bastante
consideracion ; no se debe enrollar bifilarmente el alambre
en las grandes bobinas cuya resistencia sea superior a 500
ohmios, y para evitar estos errores debidos a la capacidad
se dispone paralelamente a la resistencia que se trata de
medir una capacidad de igual magnitud y que tenga igual
resistencia que la que sirve de comparacién: entonces se
hace variar la capacidad de esta resistencia de compara-

Fia. 28



Resislencia 203

eién moviendo el contacto corredizo hasta que el teléfono
dé el tono minimo.

Aparatos de resistencia. En la mavoria de los casos se
recomienda el aparato provisto de termometro de la figu-
ra 28, para liquidos malos conductores; el de la figura 29

para los que tienen una con-
ductibilidad casi nula, el repre-
sentado en la figura 27. Para los I/
liguidos buenos conductores, se
colocan los electrodos en dos va-
808 que se comunican por medio
de un tubo delgado de vidrio. En
las aplicaciones técnicas son re-
comendables los electrodos su-
mergibles en la forma de la figu-
ra 30 para liquidos buenos con-
ductores, y para los malos con-
ductores como se indica en la
figura 31; al sumergirlos en el 1i-
quido, la campana se llena, dejan-
do escapar el aire por el orificio
de la parte superior. Los electro-
dos han de ser platinados, a cau-
sa de su gran capacidad de pola-
rizacién; para esto, después de
limpiarlos perfectamente. se les
introduce en una disolucién di-
luida de ecloruro platinico gque
contenga '/,, % de acetato de plo-
mo y se efecttia la electrolisis
empleando dos acumuladores con
corrientes de sentidos opuestos,
hasta que se forme una capa ne-
gra como el terciopelo; después
se lavan con agua o se efectia
con ellos una operacion de elec-
trolisis de agua pura. Fig. 30

Fre. 31

Determinacion de la capacidad de resistencia. La
capacidad de resistencia ¢ de un espacio compren-
dido entre dos electrodos, es la resistencia que se
obtiene cuando dicho espacio estd ocupado por un
cuerpo cuyo poder conductor es igual a la unidad.
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Asi, pues, 8i un Hquido cuya conduetibilidad especi-
fica es », ofrece una resistencia r, la capacidad del
vago serd € = x -7, y si un liquido colocado en este
vaso ofrece una resistencia r,, su conductibilidad serd

* =§. Ahora bien; deecir que un liquido tiene una

1
conduetibilidad igual a la unidad, equivale a deecir
que un cubo de este liguido que tenga 1 em. de lado
ofrece una resistencia de 1 ohmio, y su capacidad

de resistencia serd : 0 = ;, en que [ es la longitud del

vaso en centimetros, y f su seccién en cm?; la di-
mension ¢ viene, pues, expresada en cm’, y la dimen-
sién de la conductibilidad es

i1

1., pr=sla i
e ohmios X em
Vemos, por consiguiente, que es ficil determinar la
capacidad de un vaso de resistencia, pero para esto
es preciso que el liquido que ocupa el vaso tenga igual
seccion en todas sus partes, lo que no es corriente en
la generalidad de los vasos de resistencia usuales, por
lo cual se prefiere proceder empiricamente mediante
el empleo de un liquido de conductibilidad x» cono-
cida, y entonces la capacidad del vaso serda € =7r. %

A continuaecion indicamos algunas disoluciones de con-
ductibilidad conocida, que se conserva facilmente invaria-
ble si la concentracién es la que corresponde al maximum
de conductibilidad, como sucede, a determinadas concen-
traciones, con las disoluciones de MgSO, H,S0, y NaCl
gque ofrecen ademas la ventaja de que aunque la concen-
tracién exigida no sea del todo exacta, las variaciones que
pueden resultar en la conductibilidad oscilan muy poco al-
rededor del maximum ; basta, por consiguiente, para deter-
minar la concenbra,clén, hacer uso de una balanza de Mohr
o de un areémetro, He aqui los datos referentes a estas di-
soluciones :
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La conductibilidad maxima del deido sulftirico corres-
ponde a una concentracién de 30 9, en peso, de HSO,;
su peso especifico es 1,223 a 18°; si el 4dcido originario tiene
una concentracion de 97 9, hay que tomar 378 gramos
6 206 cm? y diluirlos con agua hasta formar un litro; su
conductibilidad es x = 0,73098 a 18°; un error de peso es-
pecifico de 0,005 s6lo hace disminuir la conductibilidad
en 0,0004.

El sulfato magnésico tiene su conductibilidad maxima a
una concentracién de 17.4 9, con peso especifico de 1,19
a 18°; se prepara disolviendo 552 gr. de la sal MgSO, +
7H,0 en cristales secos no eflorecidos, en 1000 gr, (6
008 gr. a 189) de agua. o bien 424 gr, de sal con cantidad
suficiente de agua para formar un litro; el producto co-
mercial con la denominacién «purisimor puede emplearse
con toda confianza; en caso de duda se le hace ecristalizar
previamente. La conductibilidad de esta disolucién es
% +0,04922 a 18°; un error de peso especifico de 0,003,
s6lo disminuye la conductibilidad en 0,00001.

Disolucion saturada de cloruro sodico: Contiene 360 gr. de
Na(l en 1 litro de agua, y resulta a 26,4 9, ; es precisoc hacer
decrepitar la sal antes de usarla; la conductibilidad de la
disolucion es » = 0,2161, con una aproximacion de !/;,,.

La disolucién normal de cloruro poldsico contiene 74,59
gramos de KOl por litro, a 18°; su peso especifico es 1,04492
a la misma temperatura, y su conductibilidad » =0,00822;
hecha la pesada en contacto del aire, hay que tomar 74,555
gramos para 1 litro de disoluciéon a 182 (por eada grado de
temperatura en mas o menos, varia el volumen en - 0,03
centimetros cilibicos); también pueden tomarse 71,422 gr. de
K1 para 1000 gr, de disolueién, 6 78,727 gr. en 1 lifro de
agua a 18° Hay que determinar con mucha exactitud el
peso especifico, y cerciorarse antes de que la sal no comu-
nica a la llama del mechero Bunsen mig que una muy tenue
coloracion amarilla (reaccion del Na); no debe acusar tam-
poco mag que indicios de sulfatos, ¥ hay que quemarla fuer-
temente y dejarla enfriar en el desecador.

Disolucion nf10 de clorure potdsico : En contacto con el
aire deben pesarse 7,445 gr. para 1 litro de agua. ¢ 7,430
gramos para 1000 gr. de disolucién, o mas sencillamente,
tomar 100 em® de disolucién normal, y diluirlos hasta 1 li-
tro; la conductibilidad a 189 es 0,01119.

Disolucion n/50 y /100 de eloruro potdsico : Se preparan
con facilidad por dilucién de las anteriores ; las conductibi-
lidades a 189 son, respectivamente, 0,002397 y 0,001225,
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Se prefieren las disoluciones normales por ser mis ade-
cuadas a la capacidad de los vasos de resistencia general-
mente usados; la determinacién de grandes capacidades
con liquidos de débil conductibilidad o de capacidades pe-
queiias con liguidos buenos conductores. estd expuesta a
errores. Las siguientes disoluciones se usan con las capa-
cidades que indicamos :

Disolucién saturada de H,80, a 80 9% C = 40 a 1500
» saturada de NaCl 0 = 14k » 400
» normal de NaCl 0= b6 » 200
» MgSO, a 17,4 % C= 38 3 100
# n/10 KC1 C= 0,5 » 20
» n/50 KOl U= 01 3 4
B saturada de CaSO0, 0= 0.1 "» 1
i n/100 KCl O= 0,05 » 2

El ealeulo se efectiia por medio de las formulas € = Kr
y € = K, r, en que las letras sin indice se refieren a lasg
disoluciones normales, v las que lo tienen, al liguido en
cuestion, de donde: Kr = K, r,.

Bl agua empleada en las determinaciones de conductibi-
lidad ha de ser previamente purificada con esmero, tanto
mas cuanto menor sea la conductibilidad de la disolucién
que se estudia, Hsta purificacién se efectiia por medio de
la congelacién seguida de una destilacién cuidadosa: el
agua se presta muy bien a estas determinaciones dada su
débil conductibilidad, que es alrededor de 1,0 » 10-%, Si la -
conductibilidad de una disolucién es, por ejemplo, 0,001,
la. del agua que la forma constituye un error apreciable;
pero determindndola previamente no hay mas que restarla
de la conductibilidad hallada para el liquido.

Por medio de multiples destilaciones se puede hacer des-
cender la conductibilidad del agua hasta 0,04 = 10 % pero
un agua tan pura no es a propésito para preparar disolucio-
nes, porque estando exenta de aire y de (00, se altera ficil-
mente por su contacto con la atmosfera, particularmente
por el CO,. Se puede obtener agua privada de anhidrido car-
bénico haciendo pasar por ella una corriente de aire exento
de CO, y en el mayor estado de divisién posible, En la des-
tilacion se puede impedir el paso del NH, por adicion a la
caldera del alambique de un poco de dcido sulftrico o fos-
férico, y después, para evitar el paso del (0, se agrega un
pPoco de NaOH o de agua de cal, y se destila por lo menos
un par de veces. Bl tubo del serpentin ha de ser de Pt,
Ag, Sn o de cristal de buena calidad. Si se desea un agua

P
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a(in mas pura, se la congela por medio de una mezcla frigo-
rifica ; el hielo artificial da también un agua bastante pura.
Hay que tomar precauciones para evitar el contacto del
00, del aire y de la respiracién de las personas,

La manipulacion para hallar la conductibilidad
de un liguido es muy sencilla : se disuelve la cantidad
pesada de la sal objeto de la experiencia en el agua
también pesada, y se llena con la disolucidn el vaso
de resistencia ; 8i € es su capacidad, B la resistencia
de comparacion y a la indicacién del contacto corre-
dizo en un alambre-puente de 1000 mm. de largo, se
tiene

By 1 ¢ 1000 — a

R a

D. Determinacién del transporte
y de la velocidad de los iones

La teoria de los métodos de determinacién del
fransporte de funda en el siguiente prineipio (véase
pigina 96) :

«Lios empobrecimientos de sal en las dos cimaras
electrddicas son proporcionales a las velocidades de
traslacion de los iones gue se alejan del electrodo
regpectivo.» Distinguiremos treg casos : 1.°, en los elec-
trodos se separan los iones que transportan la co-
rriente, es deecir, aquellos cuyo nimero del transporte
queremos determinar, por ejemplo : Culy — Cu 4 I, ;
2.% en vez de separarse los iones correspondientes a
la sal, se separan los del agua, por ejemplo : Na,SO,
— 2H, 4 O,; 3.°% en que s6lo se separa uno de los
iones conductores, por ejemplo : 20uS0, — 2Cu + O,
o bien 2Nal — H, + I,.

Un criterio de seguridad en las experiencias es
que la composicion del liquido, en una seccién com-
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prendida entre los electrodos, permanece invariable
(véase fig. 6). La difusién debilita el efecto de la
corriente sobre la concentracién, pero no es causa de
error, si se la reduce a lag partes del aparato en que
la composicion varia ; con este objeto se construye el
aparato de modo que conste de varias piezas desmon-
tables ecomo se indica en la figura 32, cuya sencillez

F1e. 32

es tal que nos dispensa de toda explicacion ; los tubog
que unen las distintas partes del aparato deben taparse
por la parte superior con tubos de goma o por cual-
quier otro medio. Una vez efectnada la electrolisis,
se comprieba por el andlisis la constancia de la com-
posicién del liguido en log dos tubos en U interme-
diog, o en el tubo que los une por la parte superior,
y se analiza también el liguido de los tubos extre-
mos (!). Durante la electrolisis se determina con un
voltametro, o por otro medio cualquiera, la cantidad
de electricidad que ha circulado por el aparato; si
Hamamos ¢ a la concentracién primitiva y ¢ y ¢’ a
las concentraciones en el citodo y en el dnodo res-

() Ixisten aparatos de distintas formas gue se describen en
tratados andlogos a éste y en el Jahrbuch der FHlekirochemie. Sobre
estas determinaciones pueden consultarse los trabajos eclisicos de
Hittorf (Oshwalds Klassiker, ntim. 21, editados por Engelmann,
Leipzig).
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pectivamente, después de la electrolisis, U y V las
velocidades de traslacién respectivas del ecatién y
del anién, tenemos :

U _ e—¢

¥ e—

Como ejemplo de esta clase de cileulo, sea la electrolisis
de una disolucién nfl0 de AgNO?; se obtendra en el citodo
Ag y en el dnodo O, y el liquido contendrd HNO,, y por lo
tanto el ion H* que debido a su gran movilidad seria prento
transportado por la corriente en vez de los iones Ag-; para
evitar esto, se emplea un d4nodo de plata y, de esta manera,
en vez de HNO, habri AgNO, en la disolucion, y esta sal
serd la que deberemos tener en cuenta para el cdleulo. Se
efecttia la electrolisis durante tres horas con una corriente
de 0,01 amperios-hora = 108 amperios-segundo = 108 cu-
lombios, que se determina por medio de un voltdmetro, en
el cual se depositardn 0,1207 gr. de plata. La disolucién en
el citodo después de la electrolisis, pesa 44.34 gr. vy contiene
0,4079 gr. de Ag depositada, 0,6424 gr. de AgNO, y 44,34
— 0,6424 = 43,70 gr. de agua (') ; la disolucién primitiva
(n/10) contenia en 100 gr. de agna 1,7 gr. de AgNO, ¥, por
consiguiente, en 43,70 gr., 0,7426 gr. de aquella sal han
desaparecido, pues, por la electrolisis 0.7426 — 0.,6424 =
0,1002 gr. de AgNO, correspondientes a 0.06370 gr. de Ag,
En el recinto an6dico se encuentran después de la electro-
lisis 0.6685 gr. de AgNO, en 34,11. gr. de disolueién ; hay, por
consiguiente. 33,44 gr. de agua: antes de la electrolisis. estos
33,44 gr. de agua contenfan 0,5685 gr. de AgNO., es decir
que la disolucién se ha enriquecido en 00,1002 gr. de AgNO,
correspondientes a 0,08650 gr, de NO,; pero este NO, no se
separa, sino que por disolucién del Anodo se forma AgNO,.
Los 108 amperios-hora deben producir 0.06038 gr. de NO,
¥, por consiguiente. 0,03650 —0,06938 = 0,03282 gr. es el
empobrecimiento en NO,, ¥ equivale a 0,0000 gr. de AgNo,,
0 a0,05720 gr. de Ag; de donde resulta que:

vV _e—e _0,1002
7 e¢e—e’ 0,0000

() Véase pag. 185, nota (1).
14. DanngeL : Eleetrogquimica. I-— 35
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El mimero del transporte del anién es
Lo 1002
=T ¥7v 1002

y el del cation

= 0,628

U 0,090
by = 9090 _ 40
L =n=51v~ 01002

A estos mismos resultados se llega dividiendo las can-
tidades de Ag que corresponden al empobrecimiento de los
recintos catddico y anddico por la cantidad del mismo metal
depositada en el voltametro, y asi se tiene, en efecto:

0,06370 0,05729
— 0.5275 = 0,474
012072 — 09275 Y 539074

El ntiimero del transporte no es mis que la fraccién del
transporte total de la corriente, que corresponde al ion
considerado; asi, en el caso anterior, a 108 culombios co-
rresponde en el espacio andédico 0,0572 gr. de Ag, a lo que
corresponde una cantidad de electricidad de

0,0572

m - 51,25 culombios,

¥ la fraccion correspondiente es
51,25
fos = AT

6 sea el niimero del transporte del ion Ag-. _

Las velocidades de traslacién de los iones Ag:- y NOJ
se obtienen por la férmula: V =n (U +F)=nA, ¥
como la eonductibilidad molecular de la disolueién n/10
de AgNO, es A = 94,7, resulta ¥V = 49.8 y U = 44,0,

Los cileulos son andlogos en todos los casos: asi con el
Cul, se separan el cobre y el yodo. y por medio del analisis
después de efectuada la electrolisis se halla la alteracién
que ha sufrido la composicién del liguido en los espacios
an6dico y catodico y se tienen los datos para el cileulo;
en el Nal, solo se separa el I, pues el Na queda en diso-
lucién (en forma de NaOH); sucede lo mismo en el espacio
and6dico, pero en el catddico hay que restar de la cantidad
de Na encontrada por el anilisis la que corresponde a la
cantidad de electricidad puesta en juego; finalmente, en
la electrolisis del Na,SO, en que no se obtiene en los elec-
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trodos ninguno de log dos iones, hay que hacer el cdleulo
partiendo de los cuerpos formados.

Un experimento elemental para la observacién di-
recta de las velocidades de los iones, es el siguiente :
Pongamos en un tube en U 4cido nftrico diluide, y
hagamos Ilegar lentamente y con enidado, por medio
de una pipeta o de un tubo de vidrio, disolucién de
permanganafo potdsico ; se forman agi dos eapas li-
quidas : la inferior (en la parte eurva del tubo) e la
disolucién violeta de KMnO, cuyo pego especifico po-
demos aumentarlo por adicién de urea, y encima de
ésta y en ambag ramas del tubo la diselucién clara
de HNO, ; si introducimos en égta dos electrodos de
platino (uno en cada rama) y hacemos pasar la co-
rriente, se producirda un movimiento en la superficie
de separacion de los liguidos y los iones coloreados
MnO, se dirigirdn al d4nodo.

Si, por ejemplo, empleamos una corriente de 70 voltios,
una separacion de 30 em. entre los electrodos y una dife-
rencia de potencial de 2,33 voltios por em,, la superficie
violeta avanza 4 em. en 50 minutos, es decir, que su velo-
cidad es de 0,00057 em. por segundo y por 1 voltio/em. de
diferencia de potencial ; la conductibilidad para esta velo-
cidad de los iones MnO, es 0,00055.

Pero no es indispensable que log iones sean colo-
reados ; puede también observarse el movimiento en
los liguidos incoloros, euando las disoluciones tienen
distintos indices de refraccidn, como ocurre en la ge-
neralidad de los easos ; es indispensable que la super-
ficie de geparacion de los liguidos sea bien neta du-
rante toda la experiencia, y por lo tanto hay que
evitar las sacudidas, lag oscilaciones de temperatura,
desprendimiento de gases, ete.; es también esencial
que el ion movible bajo la eapa de separacién tenga
menos movilidad que el de la parte superior, fundado
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esto en las giguientes consideraciones : imaginemos un
tubo con electrodos y tres electrolitos, por ejemplo :

1 2
electrodo — | KNO, | KCl | Na(l | electrodo +
-

Los aniones se dirigen hacia la derecha, y con ellos
la superficie de separacién 1, mientras que los catio-
nes con la separacion 2 van hacia la izquierda ; K- es
mis movible que Na- y O’ més que NOj; por con-
siguiente, KCI es 1a méds conductora de las tres sales;
la caida de potencial serd, pues, débil entre lag dos
superficies 1 y 2, y para que un ion Cl’ se retrase en
su movimiento tras la superficie 1, se tendrd que des-
arrollar en el espacio comprendido entre 1 y 2 una
mayor tensién, y los iones NO; que entonces serin
mas movibles, saldran de aquel recinto hasta que el
ion C1’ considerado llegue a 1 ; en las condiciones nor-
males, log ionegs NOj se retrasan a causa de la poca
tensién en el espacio 1-2. La superficie de separacién
queda entre dos disoluciones, teniendo tras de si al ion
menod movible, y lo mismo sucede con la superfi-
cie 2. En el ejemplo que nos ocupa, la electrolisis sdlo
separa en los electrodos los iones rdpidos H* y OH',
lo que echa por tierra el anterior supuesto; seria pre-
ciso detener el experimento antes que las disolucio-
nes separadas llegasen a mezclarse, o bien hacer uso
de sales o electrodos con los euales no ge formen los
iones H' y OH".

Las dos superficies 1 y 2 se dirigen la una hacia
la otra, y sus velocidades, divididas por la diferencia
potencial (ealeculada por medio de la intengidad de
la corriente y la conduetibilidad), dan la velocidad
de los iones K* y Cl'. La relacion de las velocidades
de lag dos superficies nog da también la de los trans-
portes de iones, aunque no sea conocida la diferencia
de potencial.
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E. Determinaciéon de la constante
dieléctrica ()

Los métodos empleados no son mas que aplicacién
de las leyes y definiciones que hemos dado sobre el
particular en la pag. 112 ; alli vimos que la eapacidad
electrostatica de un medio, o gea de un «dieléctricoy,
es proporcional a su constante dieléetrica DC. En la
practica se efectiian las determinaciones en el aire
cuya constante dieléctrica es DO = 1,0006, tomando
como unidad la del vacio. Asi, pues, si llamamos 0,
a la capacidad electrostatica del aire y € a la del
medio cuya constante dieléetrica buscamos, ésta serd

(] 1,0006 - ¢
DC = A més exactamente, D =-’——0—— - De
o o

aqui se deduce el método gue debe emplearse: se
earga un condensador, primero en el aire, y luego en
el medio cuya DC se busea, y se comparan las cargas
eléctricas que han sido precisas para produeir el
mismo potencial en ambos casos. Ahora bien; la fuerza
eléctrica que se ejerce entre dos cargas, siendo cons-
tante el potencial, es una funcién lineal de la cons-
tante dieléetrica del medio; asi, pues, para determi-
nar esta constante, hallaremos la fuerza con la eual
las dos partes del condensador, cargadas con una
masa eléctrica fija, se atraen o repelen, primero en el
aire y luego en el medio que se estudia.

_Un aparato sencillo que puede servir para estas deter-
minaciones, es el electrémetro de cuadrante, cargando los
sectores con una fuerza electromotriz constante y obser-
Vando sus indicaciones en el aire y en el medio que se estu-
dia. Para que este método sea aplicable, es preciso que la
conductibilidad del medio sea muy débil.

(") Kohlrausch, Praktische Physik, 1011, pig. 5.
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Para liquidos algo conducfores se usa el método
de comparacién de condensador, empleando de pre-
ferencia corrientes variables de oscilaciones muy ri-
pidas ; la experiencia se dispone como se indicd en
la figura 27 para la determinacion de la resistencia de
los liguidos, poniendo en vez de la caja de resistencia
el condensador de comparacién, sustituyendo ade-
més la resistencia liquida por un condensador cuyo
dieléctrico es el liquido gue se estudia, y coloeando,
en vez del alambre-puente, cajas de resistencia varia-
ble y libres de toda inducecion, El teléfono se reduce
al silencio ecuando las eapacidades de los condensado-
res son inversamente proporcionales a las resistencias
que ocupan el lugar del puente. Si el lignido del con-
densador tiene una conductibilidad apreciable, se une
al condensador de comparacion una resistencia que
se hace variar hasta que el teléfono dé el tono minimo,
exactamente de la misma manera que se indica en la
pagina 202 para eliminar los errores debidos a la capa-
cidad, en lag determinaciones de resistencias; asi, pues,
los electrodos en liquido de débil conductibilidad se
condueen eomo un condensador con un medio aisla-
dor al cunal va unida una resistencia que da lugar a
una compensacion.

Un método mis reciente, debido a Drude, 8e
funda en que la, veloeidad de propagaeion de las ondas
eléctricas a través de un alambre estd en razin in-
versa de la raiz cuadrada de la constante dieléetrica
del medio ambiente ; las ondas se producen por varios
medios, siendo nno de ellos las descargas eléctricas
que producen chispas. En un alambre por el que cireu-
lan ondas eléetricas, se buscan dos puntos tales, que
un tubo de Geissler intercalado entre ellos no dé
Ingar a fenémenos luminosos; estos puntos seran,
por consiguiente, dos nodos de la sinusoide que des-
eribe la onda eléctrica ; hecha esta operacion primero
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en el aire y luego en el medio cuya DC se bugca, asi
obtenemos las longitudes de onda, y por consiguiente
la razon de las velocidades de propagacion en ambos
medios.

F. Determinacion de las fuerzas
electromotrices

Si se hace circular la corriente de un elemento por
una resistencia conocida r y por un galvandmetro
que marque la intensidad en amperios, la fuerza elec-
tromotriz del elemento vendrid dada por la férmula

e =t (r, Lrg+r)=ire +irg+ir

en que r, 3 la resistencia propia del elemento, r, la
del galvanémetro, e ¢ la intensidad de la corriente
leida en el aparato ; si la suma » -+ », tiene un valor
considerable comparada con 7, se puede despreciar
i e, ¥ pOT consiguiente no serd preciso conocer la re-
sisteneia del elemento.

En este principio se fundan los aparatos que se
usan para medir la tension eléetrica y gue se conocen
con el nombre de wvoltimetros, y no son mis que gal-
vanometros de resistencia considerable y conocida ;
81 colocamos uno de estos aparatos entre los dos polos
de un elemento, se tendra e =ir, Generalmente el
ingtrumento esti graduado de manera que la aguja
no indique la intensidad de la corriente, sino el pro-
ducto 47, = ¢; como se ha despreciado 7, en el uso
del aparato se comete un error tanto mayor cuanto
menor es la diferencia entre la registencia del instru-
mento y la del elemento.

Si rg es s6lo diez veces mayor que e, el error serd un
10 %, v se habra despreciado la fuerza electromotriz del
elemento, que es '/, de la total, v el aparate nos da, por
consiguiente s6lo los %/, ; 8irg es 1000 veces mayor que re,
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el error sera sélo de 0,1 9. El voltimetro da sélo la diferen-
cia de potencial entrelos bornes del aparato (véase pag. 116),
que es iry. mientras que la fuerza electromotriz total del ele-
mento es irg + ire - irgp llamando r; a la resistencia del
alambre que une el elemento a los bormes del aparato y
gque en muchos casos no es despreciable,

En estos métodos es preciso conocer la sensibili-
dad del aparato, o sea el desplazamiento de la aguja
correspondiente a 1 voltio ; podemes, sin embargo,
prescindir de este conocimiento, mediante el uso de
un elemento de fuerza electromotriz e, conocida ; para
ello, se ponen primero en un mismo cireuito el ele-
mento, un galvanémetro y un redstato de resistencia
variable ; se sustituye en seguida el elemento por
aquel cuya fuerza electromotriz quiere determinarse
y 8e hace variar la resistencia del redstato hasta que
el galvanémetro marque lo mismo que antes, es deeir,
hasta que la intensidad de la corriente sea la misma
que anteriormente ; 8i », y 7, son las registencias del
redstato en las dos experiencias, r, la del galvand-
metro y e, la fuerza electromotriz que buscamos, se
tendri

€g Tyt
¢ ry + 1

Otro error inherente a estos métodos es debido a
que no se ha tenido en cuenta la polarizacion del ele-
mento, que si bien eg de escasa importancia en los
del tipo Daniell, no es despreciable en otros, y aun
hay algunos en que la corriente da lugar a un fend-
meno distinte, con su fuerza eleetromotriz correspon-
diente ; asi, por ejemplo, en el acumulador de plomo,
se forma agua en los dos electrodos (pdg. 146), por con-
siguiente variard la concentracion del dcido sulfirico
en las proximidades de log electrodos y se produecird,
por lo tanto, una especie de polarizacion de concen-
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tracién que debilitard la fuerza electromotriz del acu-
mulador, dindonos para ésta un valor demagiado pe-
quefio. En el elemento

Zn | Zn80, 4 NH,CI | Carbén

el oxigeno contenido en los poros del carbdén oxida
el zine Zn 4 O = Zn0, y cuando la corriente es in-
tensa, el O, es rapidamente consumido y se verifica
la reaccién Zn+ H,0 = ZnO -} H,, cuya fuerza elec-
tromotriz es distinta de la correspondiente a la pri-
mera reaceion.

Ambas causa8 de error desaparecen si el elemento
estd sin corriente en el momento en que se efectia la
determinacidn, pues entoneces el férmino 7 r, es nulo
y no hay polarizacién ni reacciones secundarias ; un
método en que esto se verifica y que retine las con-
diciones de exactitud y sencillez es el

Método de compensacion (0 método de Poggen-
dorff). En este método se compara la fuerza electromo-
triz del elemento en cuestién con otra, y en el mo-
mento de la determinacién el elemento estd sin co-
rriente ; he aqui su fundamento :

Es evidente que si enlazamos, polo con polo,
dos elementos de igual fuerza electromotriz, no cir-
culard corriente en el circuito asi constituido. 8i,
por ejemplo, hacemos pasar la corriente de un
acumulador por una registencia de 2000 2, de modo
que entre los extremos A y B de ésta haya una
diferencia de potencial de 2 voltios, y tomamos un
punto € gue divida a esta resistencia en dos partes,
correspondiendo 900 ohmios a la izquierda de € y
1100 a la derecha, la diferencia de potencial entre ¢
y B (fig. 33) gera de 1,1 voltios, como resulta de la
proporeidn

AB 2000 2
BC 1100 1,1’
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por congiguiente, si enlazamos un elemento Daniell
de fuerza electromotriz 1,1 voltios a los puntos By €
de modo que su corriente se oponga a la que va de
C a B, este elemento quedara sin corriente. Suponga-
mos ahora que se frata de determinar la fuerza elec-
tromotriz de un elemenfo Bunsen : uniremos los bor-
nes del acumulador A (fig. 34) con dos redstatos R

4 9000 € 100n B
A9 voltios Ifvoltios

Fro. 33 '16. 34

y R’ y estableceremos paralelamente al R’ un eir-
cunito en que se encuentren, el elemento Bunsen H,
el galvanémetro ¢ y un interruptor de corriente S ;
haremos variar ahora las resistencias de & o de R’ o
ambas a la vez, hasta que cerrando un momento el
circuito en 8, no se produzea movimiento en la aguja
del galvandmetro, es decir, hasta que el cireuito, con
el elemento H, no tenga corriente; si entonces las
registencias » y r* de los redstatos son 10 y 190 ohmios,
respectivamente, la diferencia de potencial entre los

9
) y esta

190 1 9
misma serd la fuerza electromotriz del elemeuto Bun-
sen en cuestién. En vez de los dos redstatos se puede
emplear un contacto corredizo, como en la figura 27.

extremos de R’ serd de 1,9 voltios (

En la practica es comodo utilizar como elemento de
comparacién el acumulador de plomo, en particular el pe-
quefio modelo HNamado vulgarmente acumulador de felé-
grafos, porque ofrece poca resistencia y corriente constante
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durante bastante tiempo: de relativamente grande intensi-
dad y poea polarizacion ; su fuerza electromotriz se ha de
determinar de tiempo en tiempo, con ayuda del elemento
normal ; esta determinacion se lleva a cabo por el método
de la figura 34 sustituyendo F por el elemento normal, y
haciendo variar una de las resistencias (0 moviendo el con-
tacto corredizo si se usa éste), hasta que el galvanémetro
no aciuse corriente, en cuyo caso tendremos :

_ Acumulador 2oPer
Elemento normal it

Pero como los elementos normales son muy sensibles a
la corriente (es decir, se polarizan ficilmente), se les agrega,
previamente una resistencia bastante grande, de modo que
el elemento sdlo tenga que oponerse a una corriente de es-
casa intensidad. v se usa también un galvanémetro sensible,
Esta resistencia se compensa moviendo el contacto corre~
dizo, y asi se obliene ya una primera aproximacién: con-
seguido esto, se puede retirar la resistencia adicional por-
que siendo ya casi iguales la diferencia de potencial en R’
y la fuerza electromotriz del elemento normal, no podra ya
circular por éste ninguna corriente de intensidad perjudi-
cial, y podremos, por lo tanto, proceder a colocar exacta-
mente el contacto corredizo en su posicién definitiva, pro-
curando siempre que la corriente circule el menor tiempo
posible a fin de evitar grandes masas de electricidad, y para
no consumir inutilmente la corriente prineipal del acumula-~
dor; existen, con este objeto, interruptores (que se cons-
truyen ficilmente), en que una sola presion del dedo cierra
primeramente el eircuito del acumulador y en seguida el
del elemento. KExisten aparatos muy cémodos, llamados
aparatos de compensacion o polenciomeiros, en que todos
los itiles de medida estan colocados en una caja y se re-
comienda a los principiantes ejercitarse en montar el apa-
rato y combinar los redstatos, alambres, etec.

Como instrumento de medida para la corriente
(que en este cago se llaman «instrumentos nulosy por-
que sdlo acusan nulidad de corriente) pueden usarse
galvanémetros sengibles o el electrémetro de enadran-
te, y con mayor ventaja el eleciromeiro capilar, que se
describe en el Segundo Tomo, y gue se funda en
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lag variaciones de la tensién superficial del mercurio,
cuando estd polarizado por la corriente.

Como es sabido, la tension superficial tiende a dismi-
nuir todo lo posible el volumen de un liguido. haciéndole
adoptar la forma esférica ; consecuencia de esto son los fend-
menos capilares por los cuales los liguidos se elevan en los
tubos euyo material es mojado por ellos, y, al contrario,
se deprimen en aquellos que no mojan, y estas elevaciones
o depresiones son tanto mayores cuanto mas delgado es el
tubo. Si, por ejemplo, ponemos mercurio en un vaso de
vidrio con dog tubos comunicantes de distinto didmetro,
como el mercurio no moja el vidrio, se deprimird en los
tubos, v la superficie libre bajarda méas en el tubo mas del-
gado ; esta depresidén aumentara si, debido a las eircunstan-
cias, aumenta la tensiém superficial del mercurio. Ahora
bien; si entra o sale del mercurio una corriente eléctrica
(es decir, si hay polarizacion), la tension superficial variard
¥, por consiguiente, el extremo de la columna mercurial en el
tubo delgado seé moverd cuando la corriente atraviese su
superficie ; asi pues, si en el aparato de la figura 34 colo-
camos un doble tuko con mercurio en Ingar del galvand-
metro y cerramos el circuito, la inmovilidad del extremo
de la columna de mercurio nos demostrard gque no eircula
corriente.

Existen diferentes tipos de electrémelros capilares de
mercurio ; el mas sencillo y de més uso consiste en un tubo
de vidrio, estirado en un extremo en forma capilar, que
contiene mercurio, Si se pone el tubo con la punta haecia
abajo, no se derramara el mercurio a pesar de su densidad,
debido a la tensién superficial ; se introduce el extremo ca-
pilar del tubo en un vaso con dcido sulftrico, de modo que
el mercurio que contiene funcione como electrodo; en el
fondo del vaso hay también mercurio gue constituye el
otro electrodo; sacudiendo el tubo se consigue que en la
parte capilar haya mercurio y liquido, pero nada de aire.
Si entonces hacemos pasar una corriente por esta celda, se
polariza el extremo inferior de la columna de mercurio
que se mueve hacia arriba cuando la polarizacion anmenta
la tensién superficial, y hacia abajo sila polarizacion es
inversa. observando este movimiento por medio de una
lupa; si estando el circuito cerrado, no se mueve el mer-
curio, es prueba de que no hay corriente. Cuando no se usa
el aparato, se unen los alambres de los electrodos para
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gque desaparezca la polarizacion restante de las medidas
efectuadas ; al efectuar una nueva determinacion se oprime
el interruptor con el dedo, con lo cual basta para que pri-
mero se separen los dos alambres del electrémetro y en se-
guida se cierre el circuito de la corriente.

Elementos normales. Para las experiencias des-
critas en la pagina 218 se necesita, como hemos visto,
un elemento de fuerza electromofriz conocida ; asi-
mismo, para muchos experimentos ecientificos y tée-
nicos se necesita echar mano de un elemento de facil
manejo y que al mismo tiempo ofrezca garantias de
seguridad y posea siempre exactamente la misma
fuerza electromotriz ; en una palabra, lo que se llama
un «elemento normaly cuya construccidén ha sido es-
tudiada minuciosamente dada la importancia de su
migién.

El més antiguo de los elementos normales emplea-
dos es el de Clark :

Zn | ZnSO, — Hg,80, |Hg
0 mas exactamente :

Zn | ZnSo,7H,O |solucién saturada de
ZnSo, -+ Hg,S0,|Hg,80, | Hg

Y su reaceion es :
Zn 4 Hg,S0, — 2Hg -+ ZnS0,

e§ decir, que el mercurio metilico seri precipitado
de la disolucién saturada de sulfato, por el zine. La
figura 35 representa uno de estos elementos, en forma
de H, que es la més usada, asi como su constitucién ;
los alambres de platino se unen al fondo por futién
del vidrio del vaso, y en vez de zinc se usa amal-
gama de este metal a 10 % sobre la cunal se colocan
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los crigtales de ZnSO,TH,O y sobre el mercurio de
la ofra rama una pasta preparada en un mortero de
porcelana y compuesta de Hg,S80, con cristales de
ZnS0,, dolucién de la misma sal y mercurio: encima
de todo esto hay una disolucién saturada de Hg.S0,
¥ Zn80,. Como quiera que a la temperatura de 39°
el Zn80,7TH,0 se transforma en ZnSO,6H,0 y ofras
sales con distinto niimero de moléculas de agua de

Alambres de platino

FiG. 33

cristalizacion, cuye fendémeno hace wvariar répida-
mente la fuerza electromotriz, hay que tener cuidado
de que el elemento no esté nunea a temperatura su-
perior a 35°. La fuerza electromotriz de este ele-
mento depende de la temperatura: a 15° vale 1,4324
voltios, ¥ a la temperatura { viene dada por la si-
guiente fémula :

By = 1,4324 — 0,00119 ({ — 15°)— 0,000007 ({— 15°)2.
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Debido a su pequefio coeficiente de temperatura,
se prefiere muchas veces al elemento Clark el elemento
normal de eadmio ; su composicion es igual que la del
de Clark, pero sustituyendo en todas partes el zine
por el cadmio, teniendo en cuenta que el sulfato de
cadmio eristaliza con 8 moléculas de agua por 3 de
CdSO, el esquema es :

Od | €dSO, %/ H,O | solucién saturada de
CdS0, + Hg,S0, |Hg,S0, | Hg

y la reaceién es :
Od + Hg,S0, — 2Hg + 0dS0O,

La fuerza electromotriz ex 1,0183 voltios a 20° y
a la temperatura t°:

B, =1,0183—0,0000406 (£—20°)—0,00000095 (t—200)2.

La congtruccién es la misma que la del elemento
Clark, y de ambos sistemas se construyen con muy
variadas formas. La fignra 36 representa uno en que
no interviene el vidrio soplado, y que es ficil de
construir.

En el fondo de un vaso se pone mercurio y sobre éste
la pasta formada con (0dSO,, Hg, SO, y Hg, Dentro de este
vaso v sujeto al tapén por medio de un anillo, va suspen-
dido un tubo de ensayo que lleva amalgama de cadmio
en el fondo y sobre ésta cristales de CdS0O,, "/, H.O. En el
Hg v en la amalgama penetran unos tubos de vidrio que
llevan soldados en la parte inferior unos trocitos de alam-
bre de platino; estos tubos contienen algo de mercurio y
en éste se sumergen unos alambres de cobre que salen al
exterior. El tubo de ensayo tiene algunos orificios (que se
hacen facilmente con el dardo del soplete), a través de los
cuales se comunica la disolucidon interior con la exterior, y
va obturado por un tapén de corcho parafinado; el con-
junto se tapa herméticamente con lacre.
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Los productos quimicos que intervienen han de reunir
ciertas condiciones: el mercurio se purifica lavandolo con
una disolucion de HNO, + HgNO,, se seca y se le destila
en el vacio, por lo menos un par de veces; el CdSO, se di-
suelve en poca agua, se filtra y se le hace cristalizar privan-
dole del agua (colocindole, por ejemplo, en un desecador
de H.SO0, concentrado); se escogen los cristales mas lim-
pios, se les hace cristalizar de nuevo y se lavan con agua ;
la amalgama debe estar exenta de zine y de 6xidos, lo que

se consigune muy facilmente por electrolisis de una disolu-
cion de CdS0), con algo de H,S0,, siendo el eitodo una capa
de mercurio colocada en un cristalizador y el dnodo varios
bastoncitos de ('d puro colocados alrededor del eristalizador,
se separa con una corriente de 0,3 voltios la cantidad de
metal suficiente para obtener una amalgama de mas de
12,5 9, de Cd (calculado por la cantidad de corriente), des-
pués se calienta esta amalgama bajo la disolucion hasta que
se funda, y se le agrega la cantidad de mercurio suficiente
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para que contenga exactamente 12,5 %, de cadmio, se la
conserva bajo el liquido, y antes de usarla se la funde al
bafio maria. Hay que tomar las mayores precauciones para
preparar el Hg,S0,, pues muchos de estos preparados hacen
variar la fuerza electromotriz del elemento en algunos mili-
voltios ; se obtiene muy puro en las operaciones electroliti-
cas en que el mercurio se disuelve en el .80, anédico, pero
asi y todo produce a veces ligeras variaciones en la fuerza
electromotriz, debidas al parecer al distinto grueso de los
cristales, pues asi como las gotas de agua tienen mas ten-
sion de vaporizacién que grandes cantidades de este liqui-
do, asi también los pequefios cristales son mds golubles que
los grandes, Los cristales pequefios de Hg,SO, dan, pues,
una disolucién més rica en iones Hg, " que los grandes, y
por lo tanto el potencial del Hg que se opone a la disolucidon
de los primeros es mis negativo que el correspondiente a la
digolucién de los grandes cristales, y la contrapresion osmoéti-
ca delos iones, opuesta a la tensién de disolucidn, es también
mayor para los cristales pequefios (véase pag, 129 y sigs.).
Se obtienen grandes cristales de Hg, S0, vertiendo gota a
gota una disolucién de HgNO, en otra calentada a 80-100° de
K,S0, v se conservan los que puedan separarse del lodo o de
los pequenos cristales que al mismo tiempo se hayan formado.
La transformacion (por crecimiento) de los pequefios cris-
tales en grandes, como podria esperarse de la gran solubi-
lidad de la sal, es tan lenta que un elemento normal cons-
tituido por cristales pequefios tardaria mucho tiempo en
dar indicaciones seguras. Para la preparacién de la pasta
se toma una vasija con el fondo agujereado y cubierto por
papel de filtro sobre el cual se coloca el sulfato y se lava
una o dos veces con H.,S0, diluido (alrededor de 3 %) ¥
cinco o seis veces con la disolucién de (CdSO, preparada
para la confeccién del elemento, extrayendo cuidadosa-
mente por aspiracion el liguido de cada lavado, lin un mor-
tero de dgata se tritura CdSO; puro con poco Hg y con
unas tres veces su volumen de Hg.S0, agregando poco a
poco cantidad suficiente de solucién saturada de CdSO,
para formar una pasta que se pueda verter.

Una variante de éste es el elemento Weston, que no
tiene cristales de CdSO,, v el liguido ed una disolucion
de CdSO, paturada a 4°; este elemenfo ed casi inde-
pendiente de la ftemperatura y su fuerza electromo-
triz es de 1,1087 voltios.

15. DANNERL : Electroguimica. T — 35
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Ofro bastante cémodo es el elemento de calomelano
de Helmholtz :

Hg | HgOl — solucién de ZnCl, | Zn

Tomando nna concentracion conveniente (peso es-
peeifico de la disolueién =1,4), se puede hacer que
su fuerza electromotriz sea exactamente de 1 voltio.

Para determinaciones no muy rigurosas se puede
tomar como elemento normal el de Daniell, ¢uya fuer-
za electromotriz ey 1,1 voltio, pero hay que pro-
curar que las dos disoluciones de CuSO, y ZnSO,
no se mezelen (pags. 120 y 125). También puede servir
un acumulador medio descargado (2 voltios), con tal
que se le compare de tiempo en tiempo con un ele-
mento normal (pag. 219). Su prineipal ventaja estriba
en que es poco sensible para corrientes intensas com-
parado con loz elementos normales de Zn y de Cd.

Medida de potenciales individuales. Hstos no pue-
den determinarse directamente, pues para determinar
el potencial de un electrodo hay gue unirlo a otro, o,
lo que es lo mismo, constitnir nun elemento. Bl segun-
do electrodo es el de comparacion o elecirodo normal,
cuyo potencial hay que restar de la fuerza electromo-
triz del elemento para tener el potencial buseado.

Se debe tener siempre presente que en toda reacciom
quimica, lo que se determina en forma de masa eléetrica,
es la energia libre; el potencial de un electrodo no es, pues,
algo propio de éste, sino del fendmeno ¢uimico en gue él
interviene, Asi, en el CuS0, el Cu no tiene potencial pro-
pio, sino que éste es debido al fenémeno que tenga lugar
y es distinto segin que el Cu se disuelva formando iones
Cus 6 Cuey, 6 gl en vez de éstos se forma O, ete.; por lo
tanto. solo con relacion a la energin libre de las reacciones
quimicas, nos serd permitido hablar de potenciales indivi-
duales, y por consiguiente, calcularlos ().

(1) Bs decir, que la energia del elemento H,|HO1 4 AgCl|Ag,
cuya reaccion es H + Ag- —>Ag -+ H-, depende de dos sumandos
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El método que acabamos de bosquejar para la
determinacién del potencial de un electrodo no es tan
gencillo como parece a primera vista, debido al po-
tencial del liguido. Como vimos en la pag. 141, dos li-
quidos (disoluciones de distinta eoncentracion, de una
misma sal, o disoluciones de sales distintas) dan lugar
en general a un ¢potencial de contactor que hay que
tener en cuenta cuando se disponen dos combinacio-
nes de eleetrodos con distintos electrolitos, y con el
fin de evitar que se mezclen los liquidos electrédicos
ge coloca entre ambos un liguido indiferente. Asi en
el elemento

Metal I|sal, del metal I—liq. indif.—sal del metal IT| mefal IT
B, 6y € B,

8i log potenciales ¥, y ¢, son de opuesto sentido a los
B, y e, la fuerza electromotriz sera

E=F +e¢—e—H;

por consiguiente, para hallar el valor de £, tenemos
que conocer H, e y ¢, y aunque suprimiésemos el
lignido indiferente, tendriamos atin un potencial des-
conocido (el E,). En algunos easos (pero no siempre)
se pueden calcular los potfenciales de liquidos por
medio de las formulas de Nernst o de Nernst y Planck,
y en muchos otros es de utilidad la siguiente consi-
deraeion :

Los potenciales de liquidos proceden, como ya se
dijo en la Primera Parte, de la distinta movilidad de
los iones, y toda difusion de una sal cuyos iones tie-
nen diferente movilidad, da lugar a una fuerza elec-
tromotriz.

correspondientes a dos fendmenos H —H- y Ag- — Ag, v estos dos
sumandos tienen el mismo valor en todas las reacciones en que in-
tervengan, es decir, gque (H—H-) + (Ag-—>Ag) = 0,8 wvolt.,
(Cu—=Cu-) + (Ag- —Ag) = 0,46 volt., y por consiguiente (H—-H-)
+ (Cu--—Cu) = 0,34 voltios.
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8i, por ejemplo, colocamos con cuidado y de modo
que tengan una superficie de contacto, dos soluciones,
una de HCl y ofra de LiNO,, el HCl al penetrar en la
disolucion de LiNO, la carga positivamente, y el
LiNO; que fiene un ion mds rdpido al penetrar en el
HOI le carga negativamente, lo que refuerza el efecto
de la difusién del HCOl produciendo una diferencia de
potencial entre las dos disoluciones, y 8i en vez de
LiNO,; tomamos una sal euyo catidn gea méis movible,
ecomo el KNO,, su difusion debilitard el efecto elée-
trico de la difusién del HOL

Esta debilitacién o disminucién del potenecial del
liquido ge evita escogiendo el electrodo de referencia,
de modo que las dos disolueciones en contacto tengan
més riapidos los aniones o los cationes y que la dife-
rencia de movilidad entre anién y catién sea proxi-
mamente la misma en ambas. Asi, una combinacion
electrénica con muchos iones H* no la compararemos
con el electrodo neutro de calomelano (piag. 231), sino
con un electrodo éecido como el de hidrégeno, y una
combinacién bésica con muchos iones OH', con un
electrodo de referencia con anién més movible,

8i disponemos dos disoluciones separadas por una
gran cantidad de electrolito indiferente, la difusién de
los electrolitos ¢ue existen en menor cantidad afeec-
tara muy poco a la concentracion del electrolito indi-
ferente; por consiguiente, también influird muy poco
en el potencial del liguido. Esto nos da otro medio
para evitar las variaciones del pofencial en los liqui-
dog, colocando entre los dos liguidos electrédicos una
gran cantidad de un electrolito indiferente como el
KNOjg, por ejemplo.

Otro método se funda en la férmula de Nernst-
Planck (véase pag. 227): 8i eolocamos entre ambos
electrodos un electrolito cuyos iones tengan igual
conductibilidad y que ésta sea bastante grande com-
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parada con la de los iones de las disoluciones electro-
dicas, desapareceri el potencial de difusién. Puede
usarse con este objeto una disolucién de KCl o una
mezcla de KNO,; y NaNO; muy concentrados y, por
consiguiente, de elevada conductibilidad (1).

Electrodos de referencia. Los mas gencillos estan
constituidos por un metal introduecido en la disoln-
¢ion de una sal del mismo, ta-
les como

Ag |AgNO;; CU|CuSO,;
Zn | ZnS0,, etec.

Es preciso conocer el «po-
tencial electrolitico» de los me-
tales (pag. 133), asi como la con-
centracién ionica de lag disolu-
ciones ; se usan amalgamados
los metales no nobles, como el
Zn, el Cd, ete., cuyo potencial no
disminuye por amalgamaeién, \
y de este modo se da unifor- Fig. 37
midad a su superficie; en los
demis metales ejerce gran influencia la naturaleza
de la superficie, sobre todo si estd impurificada por
metales menos nobles.

Uno de los mas comodos electrodos metdlicos es
el electrodo de hidrdgeno, que ya hemos estundiado
en la Primera Parte, pigs. 132 y 134.

| ———

La figura 87 muestra una forma muy usada de electro-
do; una limina delgada de platino platinada. cuya super-
ficie sea la mayor posible y cargada de T, esta colocada
dentro de un tubo que contiene hidrégeno y que lleva en
la parte superior un tubo de seguridad econ cierre hidrau-

(1) Veéase Ostwald-Luther, Physikalische Messungen, 3.% edi-
cidn, 1910, pag. 447.
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lico para impedir la salida de aquel gas y la entrada de aire,
por la parte inferior comunica por medio de un tubo con
el otro electrodo. Tiene la ventaja de poder emplearlo con
toda eclase de liquidos permaneciendo inalterable; para
usarlo se llena el tubo con el liguido en euestion, cuya con-
centracion en jones H- ha de ser conocida para que pueda
calcularse el potencial del
electrodo. El tinico incon-
veniente que tiene es que
su potencial depende de
la presion del H,.

Los electrodos me-
talicos son verdaderos
electrodos normales
enando la sal empleada
de este mismo metal se
usa también en estado
gélido, y se llaman elee-
trodos de segunda clase
(phg. 139); en ellos, la
constancia de la con-
centracion de los iones
da lugar a la constan-
cia del potencial, sobre
todo 8i se agrega unsa
fal més soluble del
mismo anién, obtenién-
dose asi un electrodo
reversible respecto de

Fie. 38 aquél (pig 139). El

méis nsado de los elec-

trodos mnormales es el electrodo de calomelano :

lano: Hg |Hg,,Cl2 -+ KCI, en el cual una aproxima-

cion de un milivoltio exige que en la concenfracién

del KO1 la aproximacion sea de 0,3 %, y el Hg ha de

ser purificado como se dijo al tratar de los elemen-
tos normales.




Fuerzas electromotrices & 2%}

Se prepara la pasta mezelando en un mortero el calo-
melano (Hg,Cl,) con Hg v disolucién de KCl, La figura 38
muestra una forma del electrodo fécil de construir ; el extre-
mo del tubo movible se obstruye con amianto o lana de
vidrio y se tapa con gasa ; la parte superior del tubo se tapa
eon un trozo de goma cuando no se usa el electrodo ; esta
parte contiene también disolucién de K(Ol y sirve para
mantener una presién hidrostdtica que impida el paso de
toda otra sal extrafia.

Segiin gea la eoncentracion de la disolucién de KCI
normal 6 n/10, el potencial del electrodo sera ¢ =0,283
0,0006 (1—18°) 6 e = 0,338 |- 0,0008 (t — 18°). Estas
cifras estin referidas al electrodo de hidrégeno en
disoluciones normales de iones H*, como cero (véase
pag. 131). . ;

Otro electrodo bien definido de segunda clase es :

Ag|AgCl +n/, KOl = 0,236 + 0,0002 (t— 18°) voltios;

en éste, como en el anterior, el metal se carga de
electricidad positiva y el liquido de negativa, es decir,
que estamos en el cago de la figura 13 (pag. 128).
Si tenemos que operar con soluciones dcidas, tomare-
mos un electrodo de ealomelano o de cloruro de plata
con HCI en vez de KCI, siendo el mismo el potenecial
8i se tiene ignal concentracién en iones Cl',

Para determinaciones técnicas, como, por ejem-
plo, para hallar el potencial de las placas electrddiecas
de los acumuladores, se puede tomar como electrodo
de comparacién un bastoneito de zine sumergido en
el liguido acido del acumulador. En la generalidad
de los casos, la fuerza electromotriz del Zn en rela-
cién con el PhO, es de 2,41 voltios y en relacién con
el plomo esponjoso 0,40 ; con el cadmio se obtienen
los valores respectivos 2,17 y 0,16 voltios. Puede
también usarse como electrodo de eomparacién, nna
placa de acumulador cargada con mucho cuidado.
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G. Medida de la polarizacién

La eleccidn de método depende principalmente de
la naturaleza del fenémeno que se verifica en cada
caso, presentandose muchas veces en forma compli-
cada y de dificil explicacién, no pudiendo, por lo
tanto, establecerse un método tinico para estas deter-
minaciones.

8i electrolizamos una disoluciéon de CuS0,, segin
vimos en la Primera Parte, se formara la cadena

Cu | CuS0, | O,

cuya fuerza electromotriz (o mejor dicho contraelec-
tromotriz) es 0,47 voltios que es la tensidon de des-
composicién del CuSO,, y se determina por el método
descrito en la pag. 151. Si ahora sometemos a la elee-
trolisis una disolucién de Na,S0,, se forma la cadena

H,|NaOH — H,80, |0,

que por la geparacién de oxigeno e hidrégeno vuelven
a formarse los iones 80, y Na' que se acumulan en
los electrodos, resultando, por consiguiente, dos ca-
denad superpuestas, una dcidoalcalina y ofra oxhi-
drica, y asi obtenemos, no la tensibn de descompo-
gicién del Na,80,, sino la del agua (pdg. 160). En la
electrolisis del AgNO; entre electrodos de Ag no po-
demos hablar de tensidon de descomposicion, pues la
sal no se descompone, sino que debido a las distintas
velocidades dé traslacién del ion Ag: y del NOj,
se producen también distintas concentraciones, es
decir, que en el transcurso de la electrolisis se pro-
duce una polarizacion que da lugar a una cadena de
concentraeion.

En los casos desecritos se podria medir la polariza-
ci6én, llegando hasta anular la corriente y midiendo
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la fuerza electromotriz de la cadena formada, por los
métodos de la pdgina 215, pero los resultados produ-
eidos por la corriente no son constantes, las distintas
concentraciones tienden a igualarse por difusién y
los gases se desprenden delos electrodos; por lo tanto,
tendriamos que determinar la fuerza electromotriz de
la cadena en un tiempo
infinitamente pequefio.
Por suecesivas interrup-
ciones de corriente y
determinaciones de
fuerza electromotriz
efectuadas en cortos es-
pacios de tiempo, pue-
den llevarse en ordena-
das los valores obteni-
dos y en abscisas los
tiempos, obteniéndose E
asi una eurva en la cual l
se puede determinar Fia. 39
con aproximacién el 4, acumulador; ¢, celda depolariza-
valor GUITBSPOHdiBﬂtG citn; I, interruptor de resorte; G, gal-

= o vandmetro (aparato indicador); R, re-
al tiempo cero, que serd isioncia variable; E, elemento de
la fuerza electromotriz comparacion
de polarizaeién.

El método siguiente es mas exacto: en la figura 39,
A es un acumulador por medio del cual se efectiia la
electrolisis de la disolucién en la celda ¢'; I es un
fleje metdlico que puede oscilar entre dos contactos:
si 8e une con el de arriba, queda la celda en el eir-
cuito del acumulador, y se produce la polarizacién; si
al contrario, se une al econtacto inferior, la celda se
encuentra en un nuevo ecircuito con el aparato de
compensacion K, que puede ser el que segin vimos
en la pigina 218 da lugar a que el elemento, en el mo-
mento de efectuar la determinacidon, no tenga co-
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rriente ; haciendo vibrar rdpidamente al fleje se obtie-
ne un valor bastante exacto para la polarizacion.
Estas determinaciones de la polarizacién, que son de
verdadero interés en la teoria, son poco aplicables
a la electrolisis técnica ; en la prictica se determina,
la. mayor parte de las veces, la resistencia ¢ de la
celda y se resta i r de la fuerza electromotriz que pro-
duce la electrolisis; la diferencia nos darda la suma de
todas las tensiones que dan Ilugar a fenémenos de
polarizacién ; el resultado obtenido es variable con
la temperatura, depende del estado de la superficie
de los electrodos y de la densidad de corriente, nada
de lo cual inferviene en los métodos de medida que
hemos descrito antes. Vemos, pues, que en los resul-
tados obtenidos por el método prictico intervienen
fenémenos no reversibles.

En la electrolisis rdpida de disoluciones que dan
oxigeno en el dnodo, no basta la cantidad de iones
oxigeno existentes para el transporte de los electro-
nes al electrodo; infervienen también los iones OH'
que se descargaran para descomponerse en esta forma:
20H = H,0 + O, ¢ bien produciran nuevos iones 0’
anted de la descarga: 20H' = H,0 + O". Los ato-
mos descargados de O se unen para formar molécu-
las Oy, lo que introduce un nuevo sumando de energia
en el fenémeno. Las corrientes de mucha densidad
producen en las inmediaeiones de los electrodos em-
pobrecimiento en iones descargados que ofrecen una
resistencia bastante grande. No detallaremos aqui
todos estos fendmenos; basta decir gue por ser irre-
versibles no puede medirse su polarizacion.

Un excelente método de medida de la polariza-
cion consiste en comparar durante la electrolisis el
electrodo con un electrodo normal. El método de
anulacion de corriente (pag. 218) da el potencial del
electrodo sin la resistencia al transporte de los iones.
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El sifén del electrodo normal de la figura 38 debe desem-
bocar cerca del otro electrodo y éstos deben estar lo mis
cerca posible el uno del otro. pues de lo contrario habria
que medir también la diferencia de potencial que el paso
de la corriente origina entre el extremo del sifén y el
electrodo objeto del cileulo. El tubo de vidrio que par-
te del electrodo normal se estira en punta delgada que se
coloca oblicuamente al electrodo ¥ lo mds proximo posi-
ble a él.

Una variante de este método es el que recomienda
Nernst para determinar la tensién de separacién de los
iones; como electrodo de comparacion sirve el otro elec-
trodo de la celda eleetrolitica, el cual, por medio de un arti-
ficio cualquiera, se hace que tenga un potencial constante ;
si entonces electrolizamos una disolucién de H,SO, em-
pleando como catodo el electrodo econstante de hidrdgeno
descrito en la pégina 229 y como édnodo una punta de pla-
tino saliendo de un tubo de vidrio . se efectiia una serie de
experiencias y se construye la eurva intensidad-tension, que
da a conocer las variaciones del fenémeno anddico y, por
consiguiente, las de la polarizacién.

H. Medida de concentracion de los iones

Fl estudio de una disolucion, es decir, de la natu-
raleza y concentracion de los iones y moléculas que
contiene, es de gran importancia en las investigacio-
nes de Quimica orginica. La cantidad de iones se
halla directamente por medio de la determinacién
de la conductibilidad o del potencial, o indirectamente
por fijacion del nimero total de iones y moléculas
gque ejercen accidn osmotica, lo que se determina la
mayor parte de las veces por medio del punto de
congelacion o del punto de ebullicidn,

Determinacion de los iones por medio de la conduc-
tibilidad. Se puede en muchos casos venir en cono-
cimiento de las propiedades de una disolucién por
medio de la conduetibilidad, como ocurre cnando ésta
es extraordinariamente grande y existen los iones de
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gran movilidad H* u OH’, pudiendo afirmarse que
en este caso tiene lugar una hidrolisis (pag. 78); un
aumento anormal de la conductibilidad molecular con
la dilueién eg también indicio del mismo fendmeno.
Si tenemos un cuerpo cuya disolucién no es condue-
tora, aun cuando se sustituya un H del mismo por
un metal alealino, es decir, aun cuando el dcido se
transforme en una sal alealina del mismo, podemos
afirmar que en la disolucién existen dos cuerpos tau-
témeros y que, por consiguiente, se trata de un sendo-
deido. El hecho de que una disolucion de NH; sea
mala eonductora, mientras que las sales aménicas
lo son buenas, nos prueba que el NH, en solucién
acuosa forma poco hidréxido NH,OH ; pero en las
disoluciones simples de saled, la conductibilidad da
la medida del grado de disociacién, en lo cnal ya nos
hemos ocupado detalladamente en la Primera Parte.

Determinacion por medio del potencial. Determi-
naremos en la disolueién dada, el potencial del metal
que forma los iones cuya concentracion se busea, con
relacion a un electrodo normal, o mas ficilmente con
relacién a otro trozo del mismo metal en otra diso-
lucion que contenga los mismos iones y cuya concen-
fracién idnica sea conocida. Asi, para la determina-
cién de los iones Ag' emplearemos un electrodo de Ag;
para el H* u OH', un electrodo de platino con hidré-
geno; para el Ol', otro también de Pt con Cl,, 0
mejor un electrodo de segunda clase; el caleulo se
hace como se indicé en la pag. 229. Es evidente que
este método s6lo puede usarse con las soluciones en
que es aplicable la férmula de Nernst (y que obede-
cen también a las leyes de los gases); por lo tanto, no
sirve para disoluciones concentradas. Para mas de-
talles, véase el Segundo Tomo.

Determinacion del punto de congelacion. Este mé-
todo es de mucha utilidad en Electroguimica expe-
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rimental. El punte de congelacién de una disolucién
acnosa normal de un cuerpo, o sea, que contiene una
mole del mismo por litro, es — 1,86° (pag. 61), siem-
pre que se trate de un cuerpo que gueda invariable,
es decir, no descompuesto, en la disolucién.

La disolucién de una mole de un cuerpo compuesto
de dos partes que no sean iones, pero que al disolverse
se separen totalmente ambas se congelard a — 1,86°
y —3,7°% y si la descomposicion es séloe parcial, el
punte de congelacion estard comprendido entre —1,86°
y—3,7°; el punto de congelacion nos da el grado de
descomporicion; asi, si éste es, por ejemplo, —2,23°
quiere decir que de aquella molécula doble queda sin
descomponer 1,2 moles y, por consiguiente, se ha des-
compuesto solo el 20 %,. Hsto mismo es aplicable a
la descomposicién en iones, o sea a la disociacién
electrolitica; si encontramos, por ejemplo, que el
punto de congelacién de una disolucién normal de
KOl es— 2,92° diremos que se ha descompuesto el
75 %, de aquella sal, o sea que la concentracién de
los iones K- y Cl' es 0,75 normal y la del KCl no
disociado, 0,25. Hay que hacer observar gue esto es
aplicable s6lo a disoluciones diluidag; en las concen-
tradas intervienen fendmenos complicados que no
conocemos bien (casos en que no son aplicables lag
leyes de los gases, como en las moléculas dobles, ete.).

El método de determinacién se funda en que en
una mezcla de nieve o hielo, y agua, la temperatura
de 0° (o del punto de congelacién, si se trata de una
disolucién) se mantiene fija hasta gue todo el hielo
se ha fundido, o toda el agua se ha congelado (véase
la regla de las fases en ¢l Segundo Tomo).

8i enfriamos agua, empieza a formarse hielo a la
temperatura de 0° y el termémetro permanece fijo
a esta temperatura, que es el punto de congelacién
del agua ; si se trata de una disolucién, permanece
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fija la temperatura en su punto de congelacién, pues
es mas bajo que el del agua, en el supuesto, natural-
mente, de que durante la experiencia no varie la con-
centracién, para lo enal hay que tomar precauciones
cuando se efectiia una determinacion, pues en gene-
ral, durante el enfriamiento, la disolucién se concen-
tra, porque al mismo tiempo se separa hielo y el
punto de congelacién desciende; por lo tanto (), ra-
cionalmente se deberd ir agregando al liquido agua
a ignal temperatura y en cantidad igual al hielo que
se va formando, o bien efectuar la determinacion tan
pronto como aparece el primer indicio de hielo, cuya
cantidad no influye de modo apreciable en la conecen-
tracién ; puede también en el momento de leer la
temperatura, tomar una parte de la digolucién y de-
terminar su concentracion, tomando este valor como
el correspondiente al punto de congelacidn.

El méis empleado es el aparalo de congelaciin de Beek-
mann, que consiste en un tubo de ensayo (con tubo adieio-
nal para introducir la sal), en que se encuentra el disol-
vente; estd tapado por un corcho atravesado por un ter-
maometro y un agitador de platino ; este tubo va introducido
en ofro mas ancho y el conjunto en una mezcla frigorifica
que produzca una temperatura inferior en 39 6 49 a la tem-
peratura de congelacién probable de la disolucién que se
estudia. Se observa el termoémetro y se toma como punto
de congelacion del disolvente aguel en que la columna
mercurial ha permanecido més tiempo estacionaria; esta
experiencia preliminar sirve para corregir las indicaciones
del termdémetro y no es necesario efectuarla cuando se dis-
pone de un termometro exacto y se usa agua muy pura ;
se introduce después la sal y se opera del mismo modo con
la disolucién, pero es mejor construir una curva que repre-

(Y} Por medio de sales muy solubles se preparan las llamadas
mezelas frigorificas, con las que se consiguen temperaturas muy
bajas, como las siguientes: CaCl, -+agua -+ hielo, que hace descender
la temperatura a — 309, ¥ a — 559 si en vez del CaCl; anhidro se
toma su hidrato,
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sente las variaciones de la temperatura con respecto al
tiempo y determinar netamente el punto de inflexion de
la curva; de este modo puede apreciarse el fenémeno antes
y después de que tenga Iugar la concentracién de la diso-
Ineion por formacién de hielo. Para determinaciones muy
exactas se recomiendan un gran nimero de medidas de
precaucién que no describiremos aqui : s6lo mencionaremos
el fenomeno de la sobrefusion, que se evita agregando un
pequefio trozo de hielo.

Si se evita la mutuna influencia de las moléculas y

Jos iones, podemos establecer la signiente férmula

para una disolueién de n, moles en n, moles de agua :
Ty

T Iy il Q

'n'g (f 1!!) RTE

en que 7 es el punto de congelacion de la disolu-
cion, T, el del disolvente, @ el calor de fusiéon del
mismo, R la constante gaseosa (véase pag. 29). La
concentracion se cuenta en moles por lifro, y tenien-
do en cuenta los valores de T, y @ para el agua, re-
sulta la férmula

en que B = 0,86 es el «descenso molecular del punto
de congelaciény, m el peso en gramos del cuerpo di-
suelto por litro y M su peso molecular. (Para més de-
talles, véase el Segundo Tomo).

Para terminar este capitulo llamaremos la ateneién sobre
un proceder equivocado seguido por algunos, cuando ge
trata de confirmar una teoria, para lo cual y con el mismo
aparato hacen variar las condiciones experimentales: de
este modo, una teoria cuya falsedad depende, por ejemplo,
de una potencia de 10" podra aparecer exacta en el caso
particular del aparato; para evitar esto, no debe admitirse
la exactitud de una teoria, hasta que ha sido confirmada
por el uso de aparatos sencillos y de variadas formas.
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Conductibilidad

En la pig. 88 hemos distinguido dos clases de con-
ductibilidad : la meldlica y la electrolitica ; existe
una tercera clase, que es la conductibilidad de la co-
rriente en los gases. La conductibilidad metilica se
distingue de la electrolitica, en primer lugar, en que
los electrones en su transporte a través del medio no
estan unidos a dtomos o radicales, sino que atravie-
san libres el conductor. En uno y otro caso, el paso
de la corriente produce mna ionizacién o separacion
en dos partes, positiva y negativa, pues de otro modo
no se concibe gue corrientes poderosas produzcan en
los metales diferencias de potencial muy pequefias.
La teoria de la conductibilidad metilica se encuentra
alin en la infaneia, no obstante la importancia de los
efectos a ella debidos.

Conductibilidad metélica

Log elementos metdlicos, considerados desde el
punto de vista electrolitico, tienen una mayor o me-
nor tendencia a la separacion de electrones, es decir,
ala formacién de iones positivos, existiendo en el estado
metalico una disociacién apreciable segin el esquema

4tomo metélico — electrén -+ ion metdlico
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y esta tendencia a la disociacion es fanto mayor
cuanto mas electropogitivo es el metal ; el que la
pregenta en més alto grado es el cesio, en cuyo dtomo
el circulo o trayectoria electrinica extrema estd a
gran distancia del nieleo positive. En la tabla del
gistema periddico (pag. 179), a medida que nos aleja-
mos del dngulo superior de la izquierda, la tendencia
a la disociacién es cada vez menor siendo nula en los
metaloides que son malos conduectores ; ademds, la
concentracién de log electrones (o sea su mimero
por cm?®) es tanto mayor, cuanto menor es el volu-
men atdmico del metal, es decir, cuanto mayor es el
nimero de moles por em®. La movilidad de los elec-
trones en los distintos medios tiene tanta importan-
cia como su numero desde el punto de vista de la con-
duetibilidad.

La conductibilidad de los metales alealinos debe-
ria ir en aumento en la serie del Li al Cs (grupo 1.°
del sistema periddico, pag. 179) debido a la mayor dis-
tancia (y menor atraccién por consiguienfe) entre el
nicleo positivo y los electrones de la envoltura ex-
trema, que facilita la disociacién del 4tomo ; pero, por
otra parte, deberi ser decreciente debido al aumento
del volumen atémico que hace disminuir el mimero
de dtomos por em®. He aqui los valores correspon-
dientes para la temperatura de 0°:

Li Na K Rb Cs

Nimero de envolturas 2 3 4 5 6
Volumen atémico. .... 13,0 23,7 45,56 56,3 71,0
Conductibilidad especif. 115000 210000 150000 81000 53000

Cua Ag Au
Numero de envolturas..... 4 5 6
Volumen atémico......... 7.1 10,5 10,2
Conductibilidad especifica. 640000 672000 450000
Las dos influencias se suman, pues, en los metales
alealinos, correspondiendo el maximum al Na; lo

18. DaxngEL: Electroguimica. 1-— 35
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mismo sucede con log metales mas conductores, que
gson Ag, Cu y Au. Hl bismuto es el peor conductor
de todos los metaleg ; su conductibilidad especifica es
8400. He aqui la conduectibilidad de algunos otros me-
tales :

Al Cer - Mg Rh Ir Os
380 000 385000 230000 200000 190000 100000
Pt, Pd Zn Ni Fe Pb Hg (=6lido)

95000 175000 140000 110000 49000 40000

La regularidad del sistema peridédico permite to-
marlo como guia para formarse una idea de las cansas
que influyen en la eonductibilidad ; ademas hay que
operar con metales puros, como se hizo con los elec-
trolitos, pues los menores indicios de impureza alte-
ran sensiblemente los resultados.

Bl coeficiente de temperatura de la conduetibilidad
es negativo en todos los metales, y de tal magnitud,
que la conductibilidad aumenta extraordinariamente
cuando nos aproximamos al cero absoluto; a conti-
nuacion damos algunos de estos valores :

Temperaturas.... -+ 4000 - 1000 00 — 1000 —190¢°

j oo (Ag 265000 480000 670000 1000000 2400000
gggd“‘;"’ﬂﬂi Cu 240000 145000 640000 1110000 33C0000
por em®’. | po 53000 60000 110000 170000 380000

De 0° a 100° 1o conductibilidad disminuye propor-
cionalmente a la temperatura y, por consiguiente, la
resistencia aumenta en la misma forma, segin Ja re-
lacién » = r, (1 + «f) estando « comprendido entre
0,003 y 0,004, o sea, préximamente :

=
973

r =1ty

(véase ley de los gases, pag. 30). A temperaturas ele-
vadas disminuye el coeficiente de temperatura y, por
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lo tanto, también la conduetibilidad, que al llegar
al punto de fusién desciende bruscamente; asi, en el
Na se hace 1,34 veces menor, y en el Hg, cerca de
4 veces (de 40000 baja a 10 400) ; andlogos saltos se
observan a las temperaturas en que el metal sufre
alguna transformacién, como el Fe, que a los 800°
pierde su propiedad magnética, y el selenio por el
paso de una modificacion a otra (1)

El supuesto de gque a la temperatura del cero abso-
luto, — 273°, la resistencia de un metal sea nula, v
su conductibilidad, por lo tanto, infinitamente gran-
de, no ha sido confirmado ; para el Au y el Pt ge ha
encontrado a — 220° un retraso enla disminueién
de la resistencia que parece tener un minimo a — 260°.
Se supone, sin embargo, que a temperaturas mis bajas
disminuye aun, aumentando en consecuencia la con-
ductibilidad, que a — 273° debe ser infinitamente
grande.

La conductibilidad de las aleaciones constituidas
por cristales de distintos metales se puede calcular
teniendo en cuenta la conduectibilidad de cada uno
de ellos y su proporeion relativa; asi sucede con lag
aleaciones de Ph, Sn, Zn, Od, pero si se mezelan eris-
tales de Bi, Hg, Sb, Fe, Al, Pt, Au, Ag, Cu, unos con
otros o con los metales anteriores, se obtienen alea-
ciones menos conductoras que los metales aislados;
asi, por ejemplo, si aleamos la plata, cuya condue-
tibilidad es 672 000, con el oro que tiene una conducti-
bilidad de 450 000, la conduetibilidad de la aleacion
puede llegar a ser inferior a 100000, y aumenta por
adicion de mas Au hasta llegar a ser igual a la de este

() El selenio ofrece la particularidad de que su resistencia
disminuye notablemente por exposicion al sol (celda de selenio.
fotografia a distaneia, ete.), el bismute ofrece mayvor resistencia
cuando se cnecuentra en un campo magnético; la conductibilidad
del carbono aumenta con la presion (micrdfono). ete.
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1ltimo metal ; a veces, en la eurva representativa apa-
rece un maximo, cuando los dos metales forman una
combinacion, como sucede con Cu,Zn.

El coeficiente de temperatura de la conduetibili-
dad es siempre menor en las aleaciones que en log me-
tales puros, y muchas veces es excesivamente peque-
fio ; asi, 1a aleacion mangdnica tiene una conduetibi-
lidad de 24000 y un coeficiente de temperatura de
— 0,00003, la conductibilidad del constantan es 20 000
y su coeficiente de temperatura es positivo e igual a
- 0,00002, es decir, que su conduetibilidad aumenta
algo con la temperatura ('). Al parecer, la resistencia
relativamente grande de las aleaciones para débiles
coeficientes de temperatura, guarda relacion con las
fuerzas termoeléctricas. Bl carbono tiene positivo el
coeficiente de temperatura de la conduetibilidad, y el
hierro negativo e igual a — 0,006.

Combinaciones. ILa mayor parte de las combina-
ciones quimicas son malas conduetoras a temperatu-
ras normales, porque los componentes fienen sus en-
yolturas electrénicas mutuamente ligadas; a tempe-
raturas méas elevadas empiezan a hacerse conductoras
formando cationes y aniones de manera aniloga a las
dizoluciones acuosas; las sales calentadas, y sobre
fodo fundidas son los mejores electrolitos, y condu-
cen mejor que las disoluciones (véase también pa-
gina 274).

Es notable el hecho de gue algunos déxidos y sul-
fures, a temperaturas elevadas ofrecen una condncti-
bilidad comparable a la de los metales (asi, el Ag,S
a 170° es un verdadero electrolito), y dan lugar a la
formacién de electrones; su coeficiente de tempera-

(*) La aleacion manginica (84 9, Cu, 4 9 Ni, 12 % Mn) ¥
el constantdn (58 9 Ou, 41 9% Ni, 1 9 Mn) se usan como resisten-
cias de precision, a causa de su débil coeficiente de temperatura.
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tura es sumamente elevado, y no es raro que para
temperaturas algo inferiores a 100° la conductibilidad
gea algunos millones de veces mayor, y que la con-
ductibilidad disminuya cuando aumenta el coeficien-
tie ; éste es muy pequefio en los sulfuros buenos con-
ductores, y en log muy conductores cambia de signo
y se vuelve negativo, como en log metales. La con-
ductibilidad del CuS es de 8000, préxima, por lo
tanto, a la del bismuto. La conductibilidad relativa-
mente grande del peréxido de plomo, PbO,, bien co-
nocida en la téenica de los acumuladores, es de 4 a
5000. Un caso tipico es la conductibilidad de la pirita,
FeS,, que a 300° es préximamente 27 y aumenta
cuando la temperatura desciende, llegando a valer
40 hacia a 0° siendo funcién lineal de la tempera-
tura entre estos limites, disminuye después rapida-
mente para valer 2 a — 180°; la curva es aniloga a
la que ge obtiene con log metales de acuerdo con lo
dicho en la pdg. 243. Las combinaciones halogenadas
de Ag y Cu en estado sdlido son buenos conductores
electroliticos; también lo es, aungue algo menos, el
Cul, gue de todos modos conduce 30 6 40 veces mdis
que la disolucién de H,S0, mejor conductora. Hay
algunas combinaciones gdlidas que a temperaturas
normales son aisladores, y buenos conductores a tem-
peratura elevada; asi, la conductibilidad del BaO a
30° es de 10 ¢, y a 200° préximamente 0,05.

Conductibilidad calorifica y eléctrica. La ley de
Wiedemann y Franz, completada por la de Lorentz,
nos diece que la razén de la conductibilidad calorifica
a la eléetrica »./x, = const® + I' es proporcional a
la temperatura absoluta. A 18° tiene el valor 7,11-10%
Y 9,48 - 1019 3 100°; el valor de »./x, T, o sea de la
constante, es 2,5°108% a bajas temperaturas los valo-
res son algo diferentes, pero tienden a igunalarse cuan-
do la temperatura aumenta.
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Se admite hoy que el origen de la corriente es el
movimiento de los electrones bajo la inflnencia de un
campo eléctrico y que también el calor tiende a igua-
larse entre dos metales a distinta temperatura, por el
movimiento de los electrones, y aplicando a éstos
Ia ley de los gases se obtiene el valor = /x, T =
2,23 - 108, confirmado por la experiencia.

Conductibilidad de los liquidos. Como ya dijimos
en la pagina 243, los metales fundidos son peores con-
duetores que en estado sdlido, no es probable que sea
la causa la formacion de electrones libres, sino la
mayor resistencia que encuentran en los ligquidos.
Esto parece extrafio a primera vista, pues sabemos
por la teoria cinética que en los cuerpos sdlidos los
atomos estdn casi fijos 0 se mueven muy poco, mien-
tras que en los liguidos, las moléculas y los dtomos
estdn en movimiento, de donde resulta que los cho-
ques entre Atomos y electrones se suceden con mucha
frecuencia, es deecir, que el rozamiento debido a estos
choques y que entorpece el movimiento de los elec-
trones es mayor en los liquidos.

Oasi todos los liguidos no metdlicos son malos
conductores, y entre ellos se encuentran los mejores
aisladores; tales son las combinaciones que en estado
solido no tienen o tienen pocos electrones libres. Pero
aqui interviene otro fendmeno, que es la disociacién
electrolitica, en virtud de la cual la combinacién se
desdobla y el dtomo o radical metilico abandona su
electrén, y por consiguiente queda cargado positiva-
mente (cation); este electrén, al unirge al metaloide,
lo earga negativamente y lo transforma en anidn ;
los iones asi formados son atraidos por los electrodos
y 8e ponen en movimiento (venciendo el rozamiento
con las moléeulas no disociadas), llevando asi la elee-
tricidad de un electrodo al otro (véase también pé-
gina 275).
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En resumen, podemos formarnos la siguiente ima-
gen, pero esto no guiere decir en modo algnno que
sobre ella podamos basar una teoria de la conductibi-
lidad metalica : Imaginemos dos puntos entre los
cuales exista una diferencia de potencial, contenien-
do, eomo ex natural, el punto negativo mas electrones
que el positivo, o, lo que es lo mismo, que la presién
electrénica en el primero es mayor que la que corres-
ponde al potencial normal de la tierra y en el segundo
menor ; 8i entre ambos puntos establecemos un con-
ductor, la accién inductora del campo eléctrico obli-
gara a los electrones a emigrar del punto negativo
para acumularse en el positivo, y si restablecemos la
combinacion en los dos puntos, se igualarin las ten-
siones electronicas en ambos y el potencial desapare-
cerd ; pero si mantenemos constante la diferencia de
potencial entre ambos, enlazindolos con un elemento
galvinico, éste tratarda de mantener entre log extre-
mos del conductor la diferencia de potencial que co-
rresponda a la fuerza del elemento, y en el campo
eléctrico asi formado pasaran de un medo confinuo
electrones del punto negativo al positivo, es decir,
circulard una corriente de electrones por el con-
ductor.

Supongamos ahora gue el conductor metilico esta
formado por niicleos positivos de dtomos rodeados de
electrones, y que un cierto niimero de éstos (que de-
pende de la naturaleza del metal, de su estado elec-
tromagnético y de la temperatura), se ha separado de
la ligazén atémica para disociarse, constituyéndose
en electrones libres que se mueven entre los dtomos
no alterados ; esta disociacién puede representarse asi :

dtomo metdlico 2 ion metdlico + electrones

¥y nos recuerda la disociacién electrolitica, con la di-
ferencia de que aqui los electrones quedan libres en



248 Conductibilidad

el mismo metal, mientras que en los electrolitos se
unen a otros atemos para formar aniones.

La comparacién es alin mas clara si imaginamos
que del polo negativo se lanzan electrones en el con-
ductor y que las columnas méviles de electrones
metdlicos libres se empujan unas a otras repelidas
por el polo negativo y asi se dirigen al otro extremo
del conductor, o gea al polo positivo.

Los electrones que, segiin hemos dicho, se mueven
entre los fdtomos no alterados, adquieren, por la
aceién del campo eléctrico (caida de poteneial), un
movimiento regular. Cada electrén adquirird asi una
cierta aceleracion, y al aproximarse a un itomo o cho-
car con é€l, seri desviado o quedari en reposo, es
deecir, que su energia cinética perdera su regularidad
o desaparecers transforméndose en calor, influyendo
sobre el campo eléctrico el trabajo asi producido. En
corrientes constantes los electrones tienen una com-
ponente de su veloeidad media dirigida en el sentido
de aquélla, y cuanto mayor es su valor y mayor el
nimero de electrones, mayor serd la intensidad de la
corriente.

La velocidad de los electrones dependerd de la di-
ferencia de potencial y del valor medio del espacio
libre, es decir, del espacio que un electrén puede reco-
rrer por término medio gin chogue ni degviacion, el
cual depende de la naturaleza del conductor y de
la densidad electrénica (o sea del nimero de elec-
trones por cm?®). Estos dos elementos determinan la
resistencia especifica, y las consideraciones hechas con-
ducen a la ley de Ohm.

Conductibilidad de los electrolitos
Segtin vimos en la Primera Parte, la determinacién de la

conductibilidad de las disoluciones, particularmente de las
acuosas, contribuye mucho al conocimiento de la naturaleza
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de dichas soluciones y contribuye en gran manera al progreso
de la Quimica tedrica. Las ecifras halladas sdlo tienen valor
practico en determinados casos; en la fécnica casi no se
usan mas que para el cilculo de la tension invertida en las
operaciones electroliticas. Asf, pues, parva dar una idea ge-
neral, nos limitaremos a reproducir algunos valores de con-
ductibilidad de bastante aplicacién; en caso de necesidad,
pueden consultarse las tablas que figuraban en anteriores
ediciones de esta obra, o bien el libro de Kohlrausch, citado
en la nota de la pagina 200.

Los procedimientos de determinacién deseritos en
la pdgina 200 nes dan la conductibilidad especifica »x
de las disoluciones de electrolitos. Segiin vimos en la
pag. 114, figura 8, la conduectibilidad especifica del
H,;80; y del LiCl aumentan con la concentracion
hasta llegar a un miximo, para luego decrecer. Este
hecho es general, pero para muchas sales, a causa de
su débil solubilidad no se llega al mAaximo ; una vez
conocido x, se obtiene la econduetibilidad-equivalen-
te A, dividiendo x por la concentracién-equivalente 7
(equiv./cm®) ; = decrece al mismo tiempo que la con-
centracion; A, por el contrario, erece, lo que constituye
en las disoluciones acuosag una regla casi sin exeep-
ciones. Por medio de la curva, dando a la abscisa el
valor de la concentracién-equivalente, obtendremos
un punto cuya ordenada nos dard el valor de la
eonduectibilidad-equivalente de la disolueién, que con-
tiene una mole de iones por litro. (Esta disolucién
contiene mas de un mol de sal, debido a que la diso-
ciacion no es completa.)

Conductibilidad de las disoluciones acuosas
Las siguientes tablas contienen los valores de la

conductibilidad de algunos electrolitos de wuso fre-
cuente en Electroquimica. La primera contiene las
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conductibilidades especificas ; las ofras dos las con-
ductibilidades-equivalente ;: multiplicando estas 1lti-
mas cifras por la concentracion, se obtiene la condue-
tibilidad especifica (1/ohmio por em?®).

Conductibilidad especifica » de disoluciones
acuosas a 18° ()

p% KO | Nacl |AgNo,| znso, | Hol | HS0,

NaOH

5 10,0690 (0,0672 0,0256 |0,0191 |0,3948 | 0,2085 | 0,1969
10 [0,1359 |0,1211 |0,0476 [0,0321 |0,6302 | 0,3915 | 0,3124
15 (0,2020 [0,1642 | 0,0683 [0,0415 |0,7453 | 0,5432 | 0,3463
20 {0,2677 |0,1957 | 0,0872 |0,0468 |0,7615 | 0,6527 | 0,3270

25 0.2135 | 0,1058 [0,0480 |0,7225 |0,7171 | 0,2717
30 0,1239 |0,0444 |0,6620 | 0,7388 | 0,2022
40 0,1565 0,5152 | 0,6800 | 0,1164

(1) En estas tablas, P es el %, en peso de sal anhidra contenido
en |00 gr. de la disolucion, 1 equivalente-gramo por em® (1000 5 =

equivalente -gramo por litro = seoluciom normal), v = ————, la
q Eramo J 1al ) I(iDOn’

dilucitén en litros por equivalente-gramo.

Conductibilidad-equivalente A en disoluciones
acuosas a 18°

| | .
1000 | v [KO (1)] NaCl | €aCl, | KNO, | AgNO, NaC,H,0,

0 « |180,1 | 109,0 | 118,7 | 126,56 | 1158 | —
0,0001 | 10-¢ | 129,1 | 108,1 | 1152 [125,5 | 1150 | 76,8
0,001 | 10| 127,3 | 106,5 | 112,0 | 123,6 | 113,1 | 75,2
0,01 (100 |122.4 |101,9 |103.4 |118,2 |107,8 | 70,2

0,1 10 |112,0 | 92,0 | 88,2 |104,8 | 94,3 | 61,1
0,5 2 (102,44 | 80,9 | 74,9 | 89,2 | 77,6 | 494
1,0 10 (11988 74,8:| ‘07,5 | 80,5 | 676 412
2,0 0,5/ 92,6 | 64,8 | 58,0 | 69,4 | 55,8 80,0
5,0 02 — | 47| 85,6 | — | 37.8| 154
10,0 01| — | — |1 | — =] 10

(1) Parael KBry el KI hay gque contar una o dos unidades mas.

a4
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conductibi.lida.d-equivalente en disoluciones acuosas a 18°

| =
= | = < = = ‘ s ‘ =
=) - 5y ), o
2 S 2|8 |E|° | %] &
k. = o

) & | & | |
0 | ‘ 1158 —| — | —| —
0,0001 10000 | — 110,5/109,9) — 107 —[lés
0,001 | 1000 [138,0/106,7| 98,6375 | 41 234 (28,0
0,01 | 100 |115.,5/ 96,8| 71,7368 | 14,3 | 228 | 0.6
00 | 10 941 784 43,8850 | 4,60 | 213 | 33
0,5 2 |7;,s 59.7| 30,8324 | 2,01 | 197 | 1,35
1 1 | 70,9 .;n,s: 25,8300 | 1,32 | 184 | 0.89
2 0,5 s.,'a 10.0] 20,1258 | 0,80 | 161 | 0,53
5 02 42,0 — | — 156 | 0,285 106 | 0,20
10 0,1) 18,1 — | — (85,4 0,049 45 | 005

(1) Proximamente los mismos valores para el ZnCl,.
(*) Lio mismo poco mas o menos para MgS0, y Zns0,.
(9 Oasi los mismos valores para el HCIL.

Coeficiente de temperatura
de la conductibilidad

Bl coeficiente de temperatura es, en general, positi-
vo, es decir, que la conduetibilidad de los electrolitos
anmenta con la temperatura ; este coeficiente dismi-
nuye cuando la temperatura aumenta, o sea que el
incremento de la conductibilidad por 1% es menor a
altas que a bajas temperaturas ; a una cierta tempe-
ratura dicho coeficiente seri nulo y a temperatura
mis alta negativo. La férmula general

W= o (1 + G’.t + B tg)

permite calcular la conductibilidad especifica a la
temperatura ?° conociendo su valor a 0°. He aqui, por
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via de ejemplo, algunos valores correspondientes al
K(Cl y al HNO;:

PO, %ed0Y @108 B-10° | PO  ao-l0d @100 (104
KCl 5 455 274 -+ 71 | HNO,; 6.2 2259 220 —42
10 923 2563 - 58 12,4 3980 206 —29
15 1402 236 <+ 51 248 5760 186 — 7
20 1898 222 538 40,6 4562 214 - 1b

El coeficiente tiene aproximadamente el mismo
valor para todas las disoluciones. Bs suficiente saber
que el ineremento de la conductibilidad por un au-
mento de temperatura de 1° es de 2 a 2,3 °/, para
las disoluciones de sales, de 0,9 a 1,6 °/, para los dci-
dos y algunas sales #dcidas, y de 1,9 a 2/, para las
bases enérgicas.

Los dos factores, disociacién y rozamiento de los
iones (movilidad), que segin vimos en la pag. 103 de-
terminan la conductibilidad, determinan también los
coeficientes de temperatura. La disociacién disminuye
cuando aumenta la temperatura y lo contrario sucede
a la movilidad de los iones; a la temperatura ordina-
ria predomina el segundo factor, y la diferencia es
tanto menor cuanto mayor es la temperatura, de
donde se deduce gue el coeficiente disminuye para
temperaturas - elevadas.

Movilidad de los iones en disoluciones
acuosas

La movilidad I* y I’ de los iones se determina por
medio del ntimero del trangporte =, segin la férmu-
la dada en la pag. 99 :

a ==

o

=L+

==+
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Asi se obtfienen los giguientes valores (') para li-
quidos indefinidamente diluidos y a la temperatura
de 18°:

Li* Na: NH' K Pb Cs Apg () by 15 5
33,4 4385 644 648 675 68 54,3 66,0 316
Mg+ Oa* Sr+ Ba* Ra* Zn- Cu-° 0d-* Pb-
45 51 51 55 57 46 416 46 61
80 ©Or0y ¥ SON' NO; O By I

68 72 46,6 56,6 61,7 655 670 66,5

HSO; 0©l0; BrO, 10, 0©l0, MnO, IO, OH'
67 55,0 46,2 33,9 64,7 53,4 47,7 174
C.0; HCOO' CH, 000" C,H,CO0'

63 47 35 31

Hstas cifras gignifican la capacidad de trangporte
de un ion-mole para la electricidad (= wvelocidad X
carga de los iones).

Los valores indicados son menos exactos para los
iones bivalentes que para los monovalentes, por lo
cual se han omitido las cifras decimales en los pri-
meros.

Por medio de los mimeros de la tabla se puede
hallar 1a conductibilidad, multiplicindolos por el gra-
do de disociacién, pero sélo en el caso de que la mo-
vilidad de los iones no se halle influida por otros iones

0 moléeulas.

Si no existiese esta influencia se podria determinar la
conductibilidad por medio de la formula 7. = [ - o, en que
2 es el grado de disociacién ; pero si dividimos la conduc-
tibilidad molecular de una sal por el grado de disociacitn
se obtienen, para dilucién indefinida. valores mas altos
que los nimerog anteriores. es decir. que la movilidad de
los iones aumenta (no siendo demasiado grande la concen-

(Y)  Drucker, suponiendo gue & la concentracion 0,0001 ls diso-
ciacidén es completa, obtiene cifras nds bajas aplicando la ley
de diluciom, asf: Na-42, 7; K- 04, 4 Ag-54, 0; H-313; Q1 65,2;
Br'65.5; NOj, 62.3; 807 66.7.
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tracion), cuando aumenta la concentracion. lLios dos fend-
menos que deseribimos a continuacién aclaran mis este
punto.

Hidratacion. Kohlrausch descubrié el hecho (pag. 104 )
de que el coeficiente de temperatura de todas las disolucio-
nes se conduce como si la conductibilidad de todas a — 400
fuese nula (es decir. que la curva conductibilidad-tempera-
tura se inclina hacia el eje de estas ltimas, tendiendo a cor=
tarlo en el punto 409, ¥ gque también la fluidez (inversa
del rozamiento interno) del agua obedece a una férmula
de temperatura segiin la cual seria nula a — 40°. y por
consiguiente a bajas temperaturas sdlo habria rozamiento
interno ; ademss, para liquidos extremadamente diluidos,
el coeficiente de temperatura de la conduetibilidad es igual
para todos log iones (proximamente 0.024 a 189), e igual
también al de fluidez del agua (0.025). Hsto nos induce a
pensar que los iones, debido a la atraccion electrostatica.
se hallan rodeados de moléculas y las arrastran consigo
en su movimiento ; por consiguiente. la movilidad de los
iones depende de la temperatura, de la concentracion y del
valor de la disociacion dedueido de la conductibilidad y no
obedece a la ley de la accion de las masas. En general, el
rozamiento aumenta con el volumen atémico. y la movili-
dad, por lo tanto. disminuye. pero en Ia serie alcalina sucede
todo lo contrario, pues tenemos

Li Na K Rb OCs

Volumen atémico.....,... f B 25 48 59 72
Movilidad. ... covinn . oveo- 334 43,5 64,8 87,5 680

de donde se deduce que el Cs se hidrata mucho menos que
el Li. Si, pues, los iones toman consigo el agua correspon-
diente. al efectuar la electrolisis. deberd variar la concen-
tracion de otros cuerpos que estén disueltos en el mismo
liquido ; de esta manera se ha hallado que 1 gr, de ion Li
toma por hidratacion 35 gr. de agua, en el supuesto de que
el ion H* facilite 1 mole de agua. Posteriormente se demos-
tra que la concentracion de una disolucion de aztear varia
por el paso de la corriente, aunque no esté en presencia de
electrolitos, Se ha calculado igualmente la hidratacién por la
variacion del namero del transporte (pdg. 264) con la concen-
tracion y por el didmetro de los iones hidratados, y se ha
encontrado, euando la dilucién es indefinida (por ejemplo.
diez veces el valor del agua retenida por el ion Li). que el
valor arriba indicado es cierto para disoluciones normales
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o que casi lo sean. Por ofra parte. se han determinado di-
rectamente los yvolimenes atémicos partiendo de la movi-
lidad de los iones ¥ se llega a cifras iguales a las que corres-
ponden al estado gaseoso, lo que darvia a entender que no
hay hidratacion; como se ve, la cuestion estd atin por re-
solver (1),

Otra explicacion del aumento de la movilidad con la
concentracion es la siguiente: supongamos que se electro-
liza la disolucién de una sal potédsica y gque un ion erran-
te K* choea con una molécula no disociada : este cation se
unird al anién de la sal y el ion K* de la misma ird al ca-
todo. De esta manera el espacio recorrido por el ion mavil
resultara disminuido en una longitud igual al diametro de
la molécula, y esto se producira con tanta mayor frecuen-
via, cuanto mis moléculas no disociadas existan, o, lo que
es lo mismo, la movilidad aumentari con la concentracion.
El mismo efecto produce el choque entre dos iones errantes
gque al unirse forman una molécula, pero el equilibrio de
la disociaciom exige entoneces la descomposicion de la mo-
lécula inmediata, resultando. como en el caso anterior, una
disminuecion del espacio recorrido por los iones mdaviles,
Este razonamiento explica también la velocidad extraor-
dinaria de H* y OH’ debido a las moléculas de agua que
existen en todas las disoluciones y que facilitan por lo tanto
el movimiento de aquellos dos iones, y por esta razén los
acidos son los cuerpos que mejor obedecen a la ley de la
accion de las masas, sobre todo en disoluciones muy dilui-
das. mientras que por la concentracion la movilidad del
ion H* aumenta relativamente poco (véase pag. 264).

La influencia reciproca de los iones es tanto ma-
yor, cuanto mayor es la concentracién ; los valores
de Ay =1; + [; seran menores que los indicados en

A

las tablas anteriores, el grado de disociacion o« = T

o
variard, en consecuencia, y la ley de la accion de las
masas se cumplird con mis exactitud. En la compa-
racion de lag cifrasd que se obtienen operando en dis-
tintas condiciones, los resultados son algunas veces

(Y} Dhar, en el nam. 20, pag. 57 (1914) de Zeitschr. fir Elek-
trochemie expone un compendio de cuanto se ha eserito en pro ¥ en
contra de la hidratacion de los iones.
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de dificil explicacién. Las experiencias sobre la dis-
tribueién reeciproca de dcidos y bases en las mezclag,
agi como la determinacion de los potenciales, demmnes-
tran en muchos cases que la disociacién es completa
a concentraciones relativamente elevadas, deducién-
dose, en consecuencia, que los electrolitos fuertes se
disocian totalmente y que el descenso de la conduc-
tibilidad molecular cnando aumenta la concentracion
no es debido tinicamente a la disminucién del grado
de disociacién. Hr notable, por ofra parte, que lag
sales amoénicas de dcido orginico den buenos electro-
litog, que obedecen con mucha exactitud a la ley de
la aceion de las masas.

La gran movilidad de los iones H* (300) y OH"
(174) comparada con la de los demdis iones monova-
lentes (54-70), hemos tratado de explicarla por la
intervencion de las moléculas del disolvente; las de-
terminaciones cuantitativas efectuadas dan alrede-
dor de 100 para la movilidad propia de los iones H*
y 60 para la de los OH'. También llama poderosamente
la atencién que el ion compuesto SOy (69,7) tiene
mas movilidad que el ion simple Cl’ (66) y que el
F' (46) la tenga menor que el de igual peso, aunqgue
de constitucién mas compleja OH’ (174); el ion ClO’,
(65) tiene igual movilidad que el Cl’, mientras que el
ClO’, (56) es menos movible que ambos.

El paralelismo gue existe en la serie alecalina enfre
el volumen atdémico y la movilidad ha sido atribuido,
gegiin dijimos antes, a la diferente hidratacién de los
iones ; en cambio, no se explica por qué el ion Fe,
que posee fres cargas eléctricas y un reducido volu-
men atdémico (10), se mueve mas lentamente que el
ion K* cuyo volumen atémico es 48. Tampoco e ex-
plica que las sales de andloga constitucién posean
proximamente el mismo grado de disociacién a pesar
de la diferencia de sus potenciales de formacién.
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Conductibilidad de los iones a 18°, para sales
1x1y 2 x 1 valentes (1)

= A | o | N = =

(=3 =] = = o C s

s | | s all i ;Jf ?ﬁ' 2
0,0001 (64,7 |55.4 55,0 47 !316’ |55,3 55,5|ﬁ7.2 — | 172
0,0002 (64,4 55,1 /54,3| 46 | 316 65,1|565,2 66,6 — | 172
0,0005 64,1 54,9(53,3| 456 | 315 |64,8(54.6|664| — | 171
0,001 |63,7|54,7(52,2| 43 | 314 64,4 |54,1|64,0) 69 | 171
0,002 |63,2|564.2(50,7| 42 | 313 |63,9|563.4 62,3 66 | 170
0,005 |62,3|53.2|48,2| 40 | 311 |ﬁ3,0 52,4 59,2| 60 | 168
0,01 61,3 (51,9 145,7| 37 | 310 |62,0 51,3|56,1| 556 | 167
0,02 |60,0|50,0(42,7| 34 | 307 60,7 (49,7|52,3| 50 | 165
0,03 59,2 (48,6(40,6| 32 | 38056 |59,8 48,4 |49,7| 47 | 163
0,05 57,9)46,837,7| 29 | 302 58,6 46,4 /46,1 43 | 161
0,1 |55,8 43’3.33’8 25 | 206 | 56.5 43,2141,9i 38 | 167

(1) Designamos por 1 ¥ 1 valentes, las sales de base y acido
monovalentes, 1 X 2 valentes las de baze monovalente y dcido bi-
valeénte, etc., asi Na,80,, BaCl,, Ca(NO,), son 2 X 2 valentes, asi
como ZnSO,, MgCO,, etc.

Existe ademds, y cualquiera que sea la concentra-
¢idn, la siguiente relacidn de conductibilidades : NH;
=K —1, Na- = K" — 20,8, Li* = K- — 29,7, 1/, 8¢~
=1/, Ba*—3,3%, Ca* =3/, Ba- — 44,1, Zn-
=1/, Ba—9,8 F' =CI"—20, Br' =0I' +1, I =
ar 40,8, NO; = (' — 5,1, BrO; = Cl0; — 9,2, 10,
= 010, — 19,2, ClO, = ClO; + 8,8. La conductibi-
lidad de H-80 no se ecaleula aqui como anterior-
mente por 1/, SO;".

A falta de mis golidos fundamentos, podemos em-
plear para la determinacién de I’ y I" a diferentes
concentraciones, los métodos expuestos en la pag. 98 ;
Kohlrauseh, con numerosas experiencias, obtuvo las
cifras que figuran en las dos tablas precedentes ; por
adicién se obtiene la conductibilidad de los electrolitos
formados por la combinacién de los iones que alli

17. DannEnL : HElectroguimica. 1. — 85
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Conductibilidad de los iones a 18°, para sales

2 x 2 valentes

= e - o
sl alalalalalal g
S lm 2] Sl 2=

g B S | |
0,0001 | 44 | 43 | 47 | — | 58 | 49 | 49 | @6
0,0002| 43 | 42 | 486 | — | 52 | 48 | 48 | 65
0,0005| 42 | 40 | 44 | — | 50 | 45 | 46 | @3
0,00l | 40 | 88 | 41 | 87 | 47 | 48 | 44 | 60
0,002 38 |3 |87 | 85 | — | — | 41 57
0005 | 8¢ | 81 | 81 | 8 | — | — | 8 | Bl
0,01 31 |27 |27 |28 | — | — | 8L | 46
0,02 27 | 2¢ | 22 |21 | — | — | — | 4l
0,03 25 |22 120 | 18 | — | — | — | 38
0,05 23 | 19 | A7 | 18 | — | — | — | &
0,1 g0/t Pk as || =] =] = | 30

figuran. Hay que hacer observar gue la movilidad
de los iones no depende s6lo del rozamiento, sine
también del grado de disociacion. Las variaciones de
la movilidad, que hemos tratado de explicar anterior- |
mente, influyen muy poco en la conductibilidad de
los iones, si se comparan con la influencia que sobre
la migma ejerce el grado de disociacién.

La movilidad de los iones aumenta mucho con
la temperatura ; las signientes cifras vienen a ser mn
limite de este efecto : :
Coaf.
Temp. =250 400 500 700 90e 090  de temp.
KE' 741 971 1124 1451 178,3 192,8 aprox. 2,6
Na+ 50,1 67,3 79,3 104,56 181,53 1444 » 2,83
NO, 69,0 89,0 103,3 131,9 1593 171,7 » 2,6
OH' 1804 2234 9516 307.1 360,86 3839 » 2,1

Temp. = 10 18 20 25 300
H- 283 330 340 3065 380
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La siguiente férmula empirica de Kohlrausch ex-
presa la relacién enfre la movilidad I de los iones
a 18° y el coeficiente de temperatura :

2
=0,0136 + ——
R b e T
o bien, para los iones monovalentes (incluso NO;
y C10;)
« -log I = congt. const. = 0,039

Hemos visto (pag. 254) que la, movilidad de los iones
varia con bastante regularidad en la serie de los me-
tales alcalinos, y lo mismo sucede en los distintos
grupos del sistema periddico de los elementos, siendo
por lo tanto una funcién periédica del peso atémico.

Los iones is¢meros (1) tienen la misma movilidad,
asi el anidn del deido isebutirico y el del deido buti-
rico tienen la misma movilidad 37,8 a 25°

Cuando aumenta el nimero de atomos en el ion,
disminuye la movilidad, como sucede en los signientes :

HCOO' CH,C00’' CH,000' OH,000" OH,C00’

59,4 45,8 41,6 37,7 35,6

Lo mismo sucede con los cationes organicos, como :

NH; CH,NH; C,HNH; CJHNH,
74,8 61,2 49,8 42,6

Los cationes igémeros, homologos, tienen ignal mo-
vilidad, pero no log metameros, que no son homdélogos.

La naturaleza de los dtomos que entran a sus-
tituir a otros en las combinaciones, influye mucho
en la movilidad ; uno de halégeno, como en los si-
guientes cuerpos, produce :

CH,CO0’ CH.CICO0’ CHCLCOO' CCLCOO!
15,8 447 42,6 30,9

(1) TIsémeros son los cuerpos de izual composicién respecto
al nimero y naturaleza de los dtomos, pero de distinta agrupa-
cién molecular.
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pero esta influencia no es siempre de igual magnitud ;
asi el dcido erotdnico (38,2) tiene casi la misma movi-
lidad que el clorocroténico (38,8).

La introduccién de dtomos o radicales tales como
OH, NO,, NH,;, asi como H, disminuye siempre la
movilidad.

Iin general, cuanto mds gimetria ofrece la cons-
titueion de un ion, m#is movible es, pudiendo por esta
causa aumentar la movilidad aun cuando se introduz-
can nuevos radicales en la molécula,

En los fcidos polibdsicos, la conductibilidad del
anién aumenta tanto més, cuanto mas iones H- se
han separado, si bien esto puede ser debido a que la
carga eléetrica aumenta, como se ve en los siguientes :

H PO HEO PO HPOr HPOX PO

26,4 53,4 69,0 41,6 59,7 81,4

Nimero del fransporte

Aun cuando la determinacion de la movilidad de
log iones por medio del niimero del transporte es de
gran interés histérico, renunciamos a reproducir aquf
las cifras halladas en experiencias minuciosas, bastan-
do en muchos casos el uso de las tablas de las pagi-
nas 2567 y 258 para el eilculo de la conductibilidad.
Cuando la temperatura aumenta, las movilidades de
los distintos iones difieren entre si préximamente en
0,5, de lo cual puede deducirse que a altas tempera-
turas serdn todas iguales, y los coeficientes de tempe-
ratura de los iones mas lentos seran, por lo tanto,
més elevados.

La concentracién influye en el niimero del trans-
porte y, por lo tanto, si éste experimenta grandes va-
riaciones, deduciremos que la disociacion ha dado lu-
gar a la formacion de iones complejos para los cuales
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el nimero del transporte puede alecanzar un valor
igual a la unidad ; tales fueron los resultados obteni-
dos por Hittorf con el CdCl,, cuya disolueion puede
disociarse en una u otra de las dos formas gignientes :

0dol, = 0d* -+ 201"
y (0d0ly)y = CACY - CACL;;

a la moléeula de OdCl, ge adhiere un ion Cl' y lo lleva
consigo al anodo; el BaCl, forma los iones BaCl,
Bar, Cl', BaCl; y BaCly, y del mismo modo se ¢on-
ducen las sales de Cu, Co, Fe, efc.

Vemos, pues, que la observacidon del transporte
de los iones permite en muchos easos averignar la
forma en que se verifiea la disociacién.

Reglas experimentales sobre la
conductibilidad de las disoluciones acuosas

La conduetibilidad especifica varia con la concen-
tracién, y la mayor parte de las veces en la misma
forma representada en la figura 7, para el deido
sulfirico ; aumenta al principio con la concentracion
porque esta 1ltima haece aumentar el mimero de
iones transportados por la corriente, y si bien baja
el grado de disociacidon, este descenso es mis débil
que el aumento de concentracién, y en las sales muy
solubles la curva gque representa la conduectibilidad
especifica como funecién de la concentracidén pasa por
un maximo,

El agua y el deido sulftirico son dos liguidos miscibles
en todag proporciones y ambos malos conductores, sien-
do la conduetibilidad del agua 0,4 -107 y la del acido
sulfaeico 0,8 -10°2; sin embargo la disolucién de H,S0,
tiene una conductibilidad de 0,7, y la curva que repre-
senta las variaciones de la conductibilidad con la concen-
tracién, es continua, como se ve en la figura 7; pasa por
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un maximo y desciende luego a 0.008, v a 85 9, pierde la
continuidad por formarse la combinacion definida H.SO,H.0,
Si, por el contrarvio, se trata de dos cuerpos gue no son mis-
cibles en todas proporciones, como sucede, por ejemplo,
cuando se disuelve en el agua una sal poco soluble, llega
un momento, cuando la disolucién estd saturada. en que
la adicidn de sal no produce variacidén alguna en la con-
centracién. Hay que tener en cuenta que la cantidad de sal
disuelta hace variar la fuerza de disociacion y el rozamiento
de las moléculas, lo que hace que cambie la forma de la
disociacién en los cuerpos que pueden disociarse de varias
manerag distintas; asi, en el dcido sulfiirico muy diluido,
solo existen los iones H* y SO[’, v a medida gque aumenta
la, concentracién se van formando cada vez mas iones
HS80| que tienen distinta movilidad y obedecen a otra ley
de disoeiacion que los anteriores,

A medida que aumenta la dilueién disminuye la
conductibilidad especifica, mientras que, por el con-
frario, la conductibilidad molecular crece mucho al
principio, y la curva tiende asintéticamente al valor
miximo [; + I;, que es la conductibilidad por mole,
v como al anmentar la dilucidn es ecada vez mas com-
plefa la disociacion idnica de cada moléeula-gramo,
la conductibilidad ira en aumento. Veamos ahora la
manera de expresar por medio de una férmula la re-
lacién entre la conduetibilidad molecular y la con-
centracion. Si la conductibilidad nos da la medida
de la disociacidn, la ley de la accidn de las masas Serd
aplicable al grado de disociacion ; asi, a la reaccién

NaOl Z Na* + Ol
serd, aplicable la férmula
K-¢, =¢
en que ¢, es la concentracion de los iones y ¢. la de
las moléeulas no disociadas. Si llamamos ¢ a la concen-
tracion total (¢ =6, + ¢.) se tendra:
J

O —i



Reglas experimentales sobre las disoluciones acuosas 263

K es la constante de disociacion. 31 « es el grado de
digociacion, ¢; =¢ o, y tendremos :
¢ ot ¢ ot

A e
Y el —a di—%

: it A :
y i sustituimos e por su valor (oc = ——) en funeién

A,
de las conductibilidades (véase pag. 99):

cA?
A (A, — A)

Reciprocamente, el grado de disociacién determi-
nado por medio de la constante K, deberd concordar

con el determinado por medio de la conduetibilidad,
como puede verse en la siguiente tabla :

K =

Conduectibilidad molecular del dcido acético a 14,1° segiin
van’t Hof.f y Relcher

—— L - SR
100 o 100 o
¢ | Ag observado | ealculado |
0,994 1,29 | 0,402 0,42
2,02 1,94 | 0,614 0,60
15,9 5,26 1.66 1,67
18.9 5.63 1,78 1,78 K =0,0000178
1500 46.6 | 147 15,0 | logK = 5,25—10
15000 120 40,8 | 40,1
[ o 316 100 100] |

En la primera columna figura la dilueién » en litros por
mole; la segunda contiene la conductibilidad molecular
observada Ay: la tercera el grado de disociacion o determi-
nado por medio de la conductibilidad, segiin la formula

it = % Y: la cuarta columna contiene los valores de « de-

terminados por medio de la constante de disociacién
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(K = 0,0000178), de la igunaldad: K -v(l —a) = o2 que
es idéntica a la Kes = ef, puesto que

g =—7-—""% CE‘-:E
v

Fisicamente considerada, la constante de disocia-
cién de los electrolitos binarios (o sea de los que ge
disocian en dos iones) ed igual a la mitad de la con-
centracion total para la cunal la digociacién del elec-
trolito llega al 50 Y,, 0, lo que es lo mismo, IU es igual
a la concentracién de la parte de sal no disociada,
cnando el electrolito se disocia hasta el 50 /.

Esta notable ley de dilucion, debida a Ostwald,
g6lo es aplicable a los electrolitos débiles o que se
disocian poco; si se trata de aplicarla a Acidos enér-
gicos, a bases o a sales muy disociadas, los valores
de K disminuyen mucho por la concentracion, y esta
disminucion es tanto més acentuada cuanto mayor
es la disociacion. A estos cnerpos es también aplica-
ble la ley de la acciéon de las masas, y resultard que
los valores del grado de disociacién empleados en el
cileulo de A no serin exactos y por consiguiente las
férmulas dadas en la pig. 63 y sigs. para determinar
el grado de disociacion por diferentes métodos son gdlo
aproximadas. Los valores de K determinados por medio
de la conductibilidad no son constantes, y si la deter-
minacién se hace por via osmética, s6lo se obtienen
aproximados; por lo tanto, los grados de disociacion
obtenidos por este ultimo método no pueden ser
exactos. Hstas anomalias de los electrolitos fuertes
han sido muy estudiadas, pero hasta el presente no
se ha podido explicarlag satisfactoriamente. El aun-
mento de la movilidad con la concentracién de que
hablamos en la pigina 255 contribuye en primer tér-
mino a disminuir el valor de la constante K ; en se-
gundo lugar, no existe absoluta independencia entre
los iones en lo que fe refiere a otros efectos, tales como
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la presién osmdtica por ejemplo, y la accién de los
iones es siempre menor que la que corresponderia
a su nimero; asi el grado de disociacién deberia ser
mayor que el que ge obtiene experimentalmente. Se
comprende ademis que las cargas electrostiticas rela-
tivamente considerables de los iones por su aceién
mutua, dificulfen los movimientos. Se ha tratado de
determinar la influencia que esta accién ejerce sobre
la presién osmotica y sobre la movilidad, y se han
encontrado cifras que tenidas en cuenta hacen des-
aparecer las discrepancias de los resultados con la
ley de dilucién. Son también demasiado grandes, al
parecer, los valores gue se obtienen para la movili-
dad cuando la dilucidn es indefinida (véase pig. 253,
nota), asi oemrre con la movilidad de los iones H* en
el cilculo de la constante de disociacion de los dcidos
gobre la cual influyen distintas causas cuyos efectos
no son ficiles de deferminar separadamente,

Existe una serie de férmulas empiricas que relacionan
la conduetibilidad eon la concentracién ¥ que dan resulta-
dos bastante concordantes con los que se obtienen experi-
mentalmente, pero que sélo son aplicables a un niimero
reducido de electrolitos, y para los demis es preciso intro-
ducir otros factores en las férmulas; mencionaremos, sin
embargo, algunas leyes aproximadas: para combinaciones

muy poco disociadas en la igualdad K — s | podemos
¢ —Ci

despreciar el término ¢; del denominador en presencia de
¢} L

¢, de donde resulta K = 'ye) = K .cei = A/ K - Ve,
L4

es decir, que la concentracion iénica es proporcional a la raiz
cuadrada de la concentracion total, y la conductibilidad-
equivalente aumenta con la dilucién proporcionalmente a
la rafz cuadrada del volumen del liquido, y si se comparan
dos electrolitos débiles con igual concentracion, ¢; = K - ¢

a1
¢ K s

: = = es decir, que los cuadra-
cii P

Yc‘?l = K, ¢, de donde
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dos de sus concentraciones i6nicas son proporcionales a las
constantes de disociacién y, por consiguiente ; a los cuadra-
dos de las conductibilidades-equivalente.

Se observa una relacion entre la conduectibilidad y la
basicidad de los dcidos y bases, que ofrece cierta regulari-
dad de aplicacién en Quimica; para ponerla de manifiesto,
calculamos a continuacién la variacion A de la eonductibi-
lidad molecular de algunas sales cuando la dilucién pasa
de 10 a 100 ; estas variaciones, A = A, — A, (calculadas
con ayuda de las tablas de las pags. 250, 251, 257 y 258, son:

Kl NaCl NH,(C1 KBr KI
Ay, 122,48 101,95  122,1 124,40 123,44
Au,__112,03 92,02 82,9 114,22 113,08
A 104 9,9 39,2 10,2 9.5

CaCl, Ba(l, MgClL, ZnCl, cacl,
Ay 108,37 106,67 08,14 08 83
A, 88,10 90,78 83,42 82 50
A 15,2 15,9 144,7 16 38

K80, Na,S0, MgSO0, ZnS0, Cuso0,
Ay, 115,84 96,8 76,21 72,76 71,74
Ay, 94,891 18,4 49,68 45,34 43,85
A 20,9 18,4 26,5 27,4 27.9

Vemos, pues, que para las sales 1 x 1 valentes (1) la
variacién de la conductibilidad es alrededor de 10, en las
1 % 2 valentes 15 y en las 2 x 2 valentes 27, pero el NH,C]
v el €¢dCl, son irregulares, es decir, que parece que no se diso-
cian normalmente: el 0dOl, porque probablemente forma
combinaciones complejas, v el NH,Cl debido a la hidrolisis
(véase pag. 292). Mayor regularidad resulta de la compa-
racién de las sales de los 4cidos orgédnicos para las cuales
Ia curva de la conductibilidad ofrece una estrecha depen-
dencia de la basicidad ; la siguiente tabla da la variacién:
de la conductibilidad cuando se pasa de la dilucién v = 32

(*) Estas reglas estin tomadas, en parte, del Lehybuch der
Hlektrochemie de Le Blanc (editado por Leiner, Leipzig, 1911},



4 v = 1024 (las concentraciones son, pues, 25 y 2-9), para
algunas sales orginicas de sodio:

Sales sodicas de dcidos monobédsicos :
del 4cido formico, HCOONa (A, = 93,6,

A= 104.6) Agpio—hg== Wil a i a s A= 11,0
del 4dcido acético CH,000Na. .. ...cvvvuenen, A = 10,1
del dcido tricloroacético COLCOONa.......... A =102
del dcido eindmico C,H.C,H,COONa.......... A =102
del acido nicotinico OC.H,NCOONa............ Ar=:1151

Sales sodicas de dcidos bibasicos :
del dcido malénico, OH.(COONa)s. . vvv.on... A= 20,0
del 4cido tértrico, CHL(OH)J(COONa)g. . - . ... A =213
del dcido oxalico (COONA)g. v ouvrnvrnnrnnns A= 21,0

Sales s6dicas de dcido tri y polibdsicos :

e T b e R S e A = 30,0
piridintricarbonato trisédico. ................ A=314
piridintetracarbonato tetrasodico............. A=431
piridinpentacarbonato pentasédico............ A= 534
HElatn EXRGHATEO. ... oo voininisiaie mmin 5w i ehare vialy A = 60,0

Las leyes que se deducen de la observacion de estas cifras
tienen también sus excepciones (véase pag. 315), a pesar de
lo cual no dejan de prestar servicios en investigaciones de
Quimica orginica, pudiendo servir el valor de A, entre
otras cosas, para determinar la basicidad: pero hay que
tener en cuenta que este valor puede estar influido por otras
reacciones tales como la hidrolisis, o por transformaciones
gue alteren la estructura de la molécula. Aunque la ley se
ha establecido con las diluciones 32 y 1024, es también
valida para cualquier otra diferencia de diluciones; si A
es la diferencia de las conductibilidades entre dos dilucio-

nes v, y vy, se tiene -5 const., siendo n la basicidad de la
T

sal; asimismo es aplicable la regla cuando la dilucién es
indefinida. Para las aplicaciones es muy tutil la siguiente
tabla debida a Bredig ; para hallar la conductibilidad a una
dilucién dada. se resta el mimero correspondiente de la
tabla de la conductibilidad a dilucién indefinida (es decir,
de la conductibilidad molecular A,) y reciprocamente, para
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mayor claridad damos a continuacién de la tabla algunos
ejemplos:

Cusntiva- | o 64 | 128 | 256 512 1024
lencia | | |
nxn=1 11 ‘ 8 ‘ 6 ‘ 4 | 3
2 21 16 12 8 | 6
3 30 23 17 | 12 | 8
4 42 ‘ 31 ‘ 23 | 16 ‘ 10
5| 58 | 39 29 2] 13
6 60 | 48 | 36 ‘ 25 16

Estos valores corresponden a la temperatura de 259,

Eyempros: Il valor de A, para el KCl es 150,4; si
queremos hallar la conductibilidad correspondiente a la
dilucién v = 128, empezaremos por multiplicar entre si las
basicidades de los dos iones (para el KCl es 13x 1 = 1)
y buscando en la linea horizontal el mimero que corresponde
a4 1 en la columna 128, encontraremos 8, que restado de
1504 nos da 1424 (experimentalmente se halla 142.5):
para la misma sal, la conductibilidad correspondiente a la
dilucién v = 512, es A,,, = 1504 — 4 = 1464 (resultado
experimental : 146,3). Supongamos que queremos hallar la
conductibilidad molecular A, del MgCl, conociendo A;; =
113,5, tendremos aqui n « n = 1 ¥ 2 =2; por consiguiente,
A, =21 + 113,6 = 134.5, Para el MgSOstenemos 2 x 2 =4
v A, =125,3; para hallar A, tendremos: A, =125,3 —42 =
83,3 (experimentalmente 83,0). Para el Al(SO,), es un
nxn =2 % 3 = 6;las conductibilidades obtenidas experi-
mentalmente a las diluciones correspondientes son :

] 64 128 256 512 1024
A =606 71,2 831 953 1052

Para, obtener el valor de la conductibilidad molecular A,
sumaremos los valores de A a los de la ultima linea hori-
zontal anterior y tendremos :

A 60 48 36 25 16

A, 120,6 119,2 118,1 120,3 1212

Término medio: A, = 120,]

I

La misma regularidad se observa en la movilidad de
los iones; asi por medio de las cifras de las tablas de las
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paginas 257 y 258 obtenemos para Iy, — 'y = A, los
valores :

K Na: Li- NH,© OV I’
A=24 2,4 2.4 2.5 2.4 2,4
N—Os: Ba'* Sret Ca-* Mg" Zn*
A=2,5 6,5 8,5 8,4 6 6,4

Asi, pues, si conocemos los valores de A y la movilidad
I' = zl; para una dilucién dada, se podran calcular los va-
lores correspondientes a cualquier otra dilucién. Esta regu-
laridad no existe més que para los iones monovalentes y
para los cationes bivalentes, y por consiguiente para las
sales 1 x 2 valentes, pero no para las 2 > 2 valentes.

Conductibilidad de las disoluciones
no acuosas

Se admite que las leyes y reglas experimentales de
lag disoluciones aeuosas se aplican a las demds, te-
niendo en cuenta, naturalmente, la constitucion del
disolvente y sus propiedades, pero nuestros escasos co-
nocimientos sobre las disoluciones acnosas no nos pro-
porcionan gdlidog fundamentos para su estudio. No
enumeraremos aqui los resultados de experiencias ni
log hechos incompletamente estudiados ; nos limitare-
mos & exponer algunas leyes y reglas que se han po-
dido descubrir, asi como sus excepciones mis no-
tables.

La conduetibilidad de una disolucion depende, no
g0lo del niimero de iones, o sea de la disociacion, gino
también de su movilidad, es decir, del rozamiento de
log iones con el disolvente; si la disociacién es com-
pleta, el valor de la conductibilidad depende sélo del
segundo agente, o sea del rozamiento, y por lo tanto
existird una relacion gencilla entre la conductibilidad
molecular a dilueién indefinida I, y el rozamiento in-
terno r del disolvente (que es idéntico al de la diso-
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lucién indefinidamente diluida) y como I, y » son
inversamente proporcionales, esta relacién serd

. const.

b =

Esta relaciéon es aplicable a gran nimero de disol-
ventes, estando comprendidos los valores de r entre
1 y 30, y los de la constante, entre 0,6 y 0,8.

La conductibilidad molecular no ofrece regulari-
dad en muchas disoluciones no acuosas, muchas veces
disminuye cuando aumenta la dilueidn, en vez de
crecer ; tal sucede entre otras en las disoluciones de
gales en SO, liguido ; otras veces su valor pasa por
varios maximos y minimos. Se han hecho muchas su-
posiciones para explicar estas anomalias, pero nada
demuestra la exactitud de gran numero de ellas.

La conductibilidad propia del disolvente (') es al-
gunas veces de tal magnitud que la disolueién no
puede ser considerada como un electrolito en un di-
solvente dieléctrico, sino como una mezcla de dos
cuerpos buenos conductores. La conductibilidad pro-
pia del disolvente depende de su disociacion, y varia,
por lo tanto, si en él se disuelve otro cuerpo, el cual
a 8u vez puede reaccionar con el disolvente, lo gue
hace variar atin mis la conductibilidad, como sucede

(*) Walden (Blekirochemie wichiwdsseriger Ldsungen, edicion
J. A, Barth, 1924), a quien debemos la mayor parte de las deter-
minaciones de conductibilidad de disoluciones no acuosas, ha deter-
minado la conductibilidad propia de unos 50 disolventes, pudiendo
también oeurrir lo que con los cuerpos puros, que a pesar de su déhil
conductibilidad dan mezclas que son a veces muy conductoras,
La conductibilidad propia de los disclventes varia, desde la dél
aceite, que es casi nula, hasta la del H,S0, exento de agua, que es
proximamente 0.1. He agui algunas cifras: benzol 10-% agua 10°%
80,,NH,, aleoholes, ete., proximamente ignal a la del agua; for-
mamida 0.5 - 10-% acetamida 0,3 - 10-% dcido formico 10-% H.S0,
0,1, ete.
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con la hidrolisis en las §oluciones acuosas, cuya causa
parece ser la formacién de combinaciones complejas
por unién de moléculas del disolvente a los iones, que
disminuye su movilidad, tanto mds cuanto mis di-
luida es la disolucidn, pues las combinaciones com-
plejas se forman en tanta mayor cantidad cuanto
mayor es la dilucién ; asi e explica en muchos casos
la disminueién pe la conductibilidad moleceular en
soluciones muy diluidas.

Otras disolucioneg, por el contrario, se conduecen
normalmente, sobre tode en disolvenfes analogos al
agna: asi sucede a las disoluciones de sales en los
alecoholes y en los decidos; en éstas, la conductibilidad
disuelta en dcido acético, en que la curva de la con-
duetibilidad es andloga a la de la disolueién acuosa
de H,80, (véase figura 7), y presenta como ella dos
méximos ; al principio aumenta la conductibilidad
molecular con la dilueidn, y cuando ésta es muy
grande disminuye, exactamente lo mismo que sucede
con las disoluciones acuosas. Algunas disoluciones,
como la de ciertas sales en NH,, en alecohol o en
una mezela de agna y aleohol se conducen normal-
mente, hasta el punto de obedecer a la ley de dilu-
¢ion de Ostwald.

Muchas disoluciones se apartan de la ley de Kohl-
rausch o de la independencia de los movimientos de
los iones; otras, al contrario, la obedecen lo mismo que
las disoluciones acuosas ; esto 1lfimo ocurre a las di-
soluciones en el acefonifrilo, entre otras. La polime-
rizacién, la asociacion del disolvente a la moléeula
disuelta, etc., pueden ser caunsa de las anomalias ;
asi sucede a la disolueidn acuosa del Cd0l, cuya diso-
ciacion andmala le aparta de las leyes de disociacion
¥y de las reglas de la conductibilidad gue rigen para
las disoluciones euya disociacion es sencilla y normal,
pero s8i le disolvemos en HCI puro, aquellas anoma-
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lias desaparecen si se tiene en cuenta para el edleulo
la asociacion a la molécula del disolvente.

En muchas disoluciones surgen grandes diferen-
cias ecuando se compara el resultado obtenido por
determinacién de la conductibilidad, con el punto de
congelacion y de ebullicion. Asi, existen disoluciones
conductoras que ofrecen un descengo del punto de
congelaciéon muy débil, cnando deberia ser muy con-
siderable, teniendo en cuenta su disociacién, y por
el contrario, disoluciones no conductoras producen un
gran descenso del punto de congelacién, como si fue-
sen francamente disociables. En las disoluciones de
ciertas sales en 80, liquido el factor de van’t Hoff
i <1 (véase pig. 68), aunque son buenas conducto-
ras, y en otras 4 >1; aumentando la dilueién, los
valores de 7 crecen en el primer caso y decrecen en
ol segundo, tendiendo en ambas a la unidad ; en ge-
neral, es ¢ tanto mayor cuanto mayor es la conduecti-
hilidad de la disolucidén. Bs posible que aqui inter-
venga también la polimerizacién, o bien una des-
composieién no electrolitica. Al disolver una sal con-
ductora RX puede descomponerse por hidrolisis en
un dcido HX y una base ROH, y esta descomposi-
eidn sera tanto més acentuada cuanto mas diluida es
la disolueién. Si el dcido y la base de la sal son dé-
biles (es decir, poco conductores), puede darse el caso
de que a medida que aumenta la dilueién disminuya
la conduetibilidad molecular y aumente el descenso
del punto de congelacién. Una mayor anomalia ofre-
cen las disoluciones de algunos icidos que no son
conductoras y, sin embargo, son muy enérgicas desde
el punto de vista guimico.

En resumen, puede decirge gue las disolueiones no
acuosas ofrecen un vasto campo a la investigacion,
pero, por ahora, nuestros conocimientos no nos per-
miten establecer una teoria complefa sobre lag mismas.
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Respecto del poder conductor de cuerpos puros en
estado solido o fundidos ('), existe un cierto nimero
de determinaciones que rigieron hasta los tiempos de
Faraday ; pero aqui la teoria es mds deficiente aiin
que en las disoluciones no acuosas.

La siguiente tabla se ha formado con las més re-
cientes determinaciones ; lo§ miuneros expresan la con-
ductibilidad especifica :

Temp. Call, K1 KBr Nal AgCl
6000 — = _— = 1,48
700 — —_ —_ 2,56 4,76
800 1,90 2,19 1595 2,70 4,98
900 2,32 2,40 1,85 2:83 5.14

1000 2,66 2,61 — === —_—

La¥ eifras eorrespondientes a las mezelas de cuer-
pos fundidos se ealculan por adicion de las que corres-
ponden a los cuerpos puros, también en estado de
fusidén.

Los cuerpos fundidos obedecen de algiin modo a
la férmula

w1 = const.,

en que » es la capacidad especifica v « el rozamiento
interno (véase pag. 269); de lag investigaciones he-
chas resulta que en algunos casos la disociacion de
estos cuerpos llega al 100 %, En el AgCl y el AgBr
fundidos disminuye el grado de disociacion por adi-
cion de KCl y KBr respectivamente (véage Influen-
ciaf8 sobre la disociacién, pig. 307).

La temperatura ejerce una gran influencia sobre
la conduetibilidad de los liguidos; asi, para el agua es
5,8 9, por cada grado de elevacién de temperatura.
La concordancia de esta cifra con la obtenida por me-

() Para detalles sobre esta cuestion véase la obra de R. Lo-
renz, Klekirolyse geschimolzener Salze, tomo 11, y Monographien dber
angeivandte Elekirochemie, tomo XXT, edicidn Knapp, Halle, 1905,

18. Danseern : Electroguimica. I— 35
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dio de la entonacién térmica (pdg. 81), demues-
tra que el anmento del grado de disociacién se debe
atribuir exclusivamente a la influencia de la tempe-
ratura ; como esta ultima hace disminuir notable-
mente la viscosidad del liguido (es decir, el roza-
miento interno), el efecto de la temperatura sobre la
conduetibilidad puede llegar a ser considerable. Hsto
sucede a muchas sales que ya en estado sdlido ofre-
cen una conductibilidad notable, como ocurre a los
sulfuros y las sales haloideas de los metales pesados ;
asi, la capacidad especifica de Ag,S a 85° es unas diez
veces mayor que la del agna. La conductibilidad au-
menta considerablemente con la temperatura en las
proximidades del punto de fusidn,y cuando pasa de
éste, el anmento ed mucho mis lento. Las siguientes
cifras dan una idea de la conductibilidad de los cuer-
pos fundidos :

i1 # b 4 %
KNO, 350 0,673 | AgNO, 250 0,83
450 04073 350 1,25
NaNoO, 350 i 29 Ly Ka 0900 2,38
450 1.56 Na(l 900 3.66

La conductibilidad electrolitica demuestra que
aun en los cuerpos puros existen jones, y tanto en el
estado solido como en el liguido, es decir, que los
cuerpos se disocian de por si. Ya ge vié en la pig. 81
que los distintos métodos dan resultados concordan-
tes para el grado de disociacién del agua.

La conductibilidad del agua, como la de todos los
disolventes, aumenta bastante cuando en ella se di-
suelve una sal. El filamento de algunas limparas
eléctricas estd formado por una mezcla de ftierras
raras (6xidos de eerio, lantano, itrio, torio, efe.), que
es mucho més conductora que las tierras puras, y la
conductibilidad es tanto mayor cuanto mayor sea el
nimero de dxidos mezelados. Se deduce, pues, que
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los cuerpos fundidos o sélidos ejercen también los
unos sobre los otros una fuerza de disociacion y el
que hace de disolvente tiene también su conduetibi-
lidad propia como tal; sin embargo, ofrece grandes
difieultades la aplicacion de las leyes de la disocia-
¢ion a lag mezelas de cuerpos en estado de fusion.

Fuerza de disociacion

No se conoce aun ninguna regla sin excepciones
sobre la relacion que existe entre la fuerza de diso-
ciacién y otras constantes dependienteg de la natu-
raleza del disolvente. Se admite, sin embargo, que
las propiedades de todos los cuerpos gmardan entre
si cierta relacién y que la fuerza de disociacion es
funecién del peso atémico y de la composicion del di-
solvente, como lo son también el volumen, el punto
de fugién y de ebullicién, la constante dieléctrica, la
conductibilidad, efe.

Es, pues, evidente que la conduetibilidad propia
del disolvente y su fuerza de disociacién han de estar
edtrechamente ligadas entre si, siendo la conduetibi-
lidad de los disolventes enérgicos una magnitud del
orden 10—7, mientras que los no disociables son mas
bien aisladores mas o menos perfectos, pero no se
ha encontrado hasta ahora una relacién cuantitativa
enfre ambas magnitudes que permita establecer la
correspondiente funcién. Las determinaciones se han
de efectuar con los cuerpos en estado de pureza
absoluta, pues el menor indicio de impnrezas ejerce
una influencia enorme sobre la conductibilidad, como
en la Primera Parte vimos que sucede con el agua, y se
ha encontrado que un mismo cuerpo puede tener con-
ductibilidades muy distintas, aungue los métodos
quimicos de gue disponemos no nos permitan apreciar
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lag impurezas que contiene. Sin embargo, las deter-
minaciones que se han efectuado demmnestran clara-
mente que existe paralelismo entre la conduectibilidad
de un disolvente y su fuerza de disociacion.

Otra cualidad, euya relacion con la fuerza de diso-
ciacion su puede prever tedricamente, es la constante
dieléetrica (DO). La atraccion electrostdatica que ejer-
cen entre sf los iones cargados de electricidad actia
en sentido contrario a la tendencia de disociacion, y
por consiguiente tiende a evitarla, siendo el resul-
tado de ambas fuerzags el gue produce el equilibrio
de disociacion, de donde se deduce que la disociacién
aumenta euando disminuye la atraccién electrostati-
ca. Ahora bien ; sabemos que dos puntos cargados de
electricidades contrarias se atraen con tanta mayor
intensidad cuanto menor es la constante dieléctrica
del medio en que se encuentran (véase pig. 112) ; por
lo tanto, la fuerza de disociacion de un disolvente gers
tanto mayor, cuanto mayor sea su constante de diso-
ciacion. Esta regla, establecida simultaneamente por
Thomson y Nernsf, es general, como muestra la si-
guiente tabla :

Medio ('f)lwwt‘!be Thsolucmn elect-ml]tlc& de ]85 sa.les
dieléctriea disueltas
Espacio ocupado 1.0 | No aprmiaﬁﬂa?laﬁlﬁpéz:éﬁu?a
Por un gas 2 o= = ambiente

Beiizol 2.3 | Débil, PT:; ;{;1;65;111;1;‘ condue-
Eter 4,1 " Poder conductor apreciable
Alcohol 25 Disociacién bastante intensa
Acido formico | 62 : Disociacion mtensaT o
Agua | 8(1 | [_125;(1;131011 muy lntensa, _

Un e|emplc 1116;1111(*’“\70 10 constifuye el uso del
amonifaco liquido como disolvente, que se condnece
muy normalmente con respecto a la teoria de la di-
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gociacién. En éste, como en el agna, la eurva, que
representa la conduetibilidad en funeién de la con-
centracién de las sales disueltas, pasa por un mdixi-
mum, y la conduectibilidad molecular crece con la
dilueién, de tal modo gue los electrolitos binarios se
adaptan a la ley de dilucién mejor que en las diso-
luciones acnosas. La ley de la independencia de los
movimientos de log iones también se eumple en las
disoluciones amoniacales, y existe paralelismo entre
la actividad guimica y la conduetibilidad de los aci-
dos disneltos en el NH,.

Lia constante dieléctrica del NH, es menor que la del
agua, el descenso molecular del punto de congelaciéon pro-
ducido por la disolucion de una sal es mucho menor, y por
consiguiente el peso molecular de ésta, caleulado por este
medio, seria mayor que en el agua. La disociacion es tam-
bién mas débil, y a pesar de ello. la conductibilidad mo-
lecular de muchas sales disueltas en NH, es notablemente
mayor que en las disoluciones acuosas para grandes dilu-
ciones; en disoluciones concentradas, por el contrario, es
menor. La siguiente tabla da una idea de lo que antecede :

Sal: KBr KI NH,Ol KNO, AgNO,

A, en el agua 182,2 132,0 130,1 126,1 116,5

A, en NH, 340 340 304 338 205
W g0 B HO 94 04 94 937 9349

« para v =100 ., N, 56 52 45 44 489

_ iope)em HO 977 97,8 97,8 97,5 96,29
@ para v = 1000, NF, 76,5 82,5 69,2 72,5 859%

Esto se explica teniendo en cuenta que la constante die-
léctrica del amoniaco es menor que la del agua y, por consi-
guiente, también sera menor su fuerza de disociacion; en
cambio, la movilidad de los iones ha de ser mayvor, debido
a la mayor fluidez del NH,, por lo cual la conductibilidad
de las sales alcalinas a dilucién indefinida es proximamente
2.7 veces mayor que en el agua, y consiguientemente la mo-
vilidad de los iones serd también mayor; los valores de [, son

para : NH; T Na* NO; (3] Br'
en NH, 128,3 169,0 1265 170,0 173,8 170,0
en HO 642 6553 444 60,8 659 66,9
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La influencia de la constante dieléetrica sobre la
disociacién es bien manifiesta en el dcido cianhidri-
co, cuya DC =95, y que constituyve un disolvente
enérgico, siendo, por lo tanto, la mayor disociacién
la causa de la gran conductibilidad de las sales en él
disueltas ; asi el KI y el KNO, disueltos en HCN y a
concentraciones medias conducen mas 3,0 veces me-
jor que en el agua.

En la siguiente tabla figura un cierto nimero de disol-
ventes con su constante dieléetrica, cada uno de los cuales
eomunica a las sales que en él se disuelvan, una conducti-
bilidad mayor o menor; pero no hay que olvidar que la
conductibilidad no depende s6lo del disolvente, sino tam-
bién de la naturaleza del cuerpo disuelto. Es evidente que
en los casos en que se produzean combinaciones complejas
o reacciones entre el disolvente y el cuerpo disuelto, los
valores de la conductibilidad serdin muy otros que los que
corresponden a la fuerza de disociacion y a la movilidad
de los iones.

Acido ecianhidrico.... . 05 Aleohol etilico. ... ... 26
Agua.. . st |81 Alcohol propilico. ... . 22
Acetal:mda, ........... 59 Acetona. . = 215h
Acido formico........ 58,5 | Anhidrido a{'etmo 20,5
g R e S 41 Nitrato de etilo. . 20
Nitrometano. .. ...... 39,5 | Aleohol butilico...... 19
Acetonitrilo. ... .oen 39 Acetaldehido......... 15
Nitrobenzol. ......... 36,5 | Anhidrido sulfuroso... 14
Tricloruro de 8h:. ... 33 | Tricloruro de arsénico. 13
Alcohol metilico. . .... 31,56 | Acido aeético........ 10
Clorhidring. ... ....... 31 Cloroformo. .. ....... 5
Benzonitrilo.......... 26,5

Si llamamos » a una dilueidén tal, que una misma
sal disuelta en distintos disolventes produzca el mismo
grado de disociacién, resulta

DO /% = const., DO® = ¢ - const.
1
(reeorda.ndo que v = _c) es decir, que el cubo de la

constante dieléctrica es proporcional a la eoncentra-

]
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eién. Por consideraciones sobre el grado de disocia-
¢ién, la constante dieléetrica y los movimientos vi-
bratorios de lag moléculag descubrié Kriiger que el
grado de disociacién es el mismo en las disoluciones
saturadag de una misma sal en distintos disolventes ;
es deeir, que la golubilidad es mayor en los que tienen
mayor constante dieléetrica, y la fuerza de disocia-
eién guarda igual proporeién. De aqui resulta que en
disoluciones saturadas que contienen gran cantidad
de sal, la proporcién de ésta que se descompone en
iones, es la misma que en un disolvente de menor
constante dieléctrica, en gque por ser menor la solu-
bilidad resultard el liquido con mucha menor canti-
dad de sal en disolucién. Walden confirmd estos re-
sultados con disoluciones de N(U,H;) I en catorce di-
solventes distintos, empezando por el alcohol etilico,
en el ¢ual se disuelven 0,4 moles por litro, y termi-
nando por el nitrato de etilo en que sélo e disuelven
0,0025 moles, y encontré que en todas las disolucio-
nes saturadas el grado de disociacién era préxima-
mente de un 48 9,.

Los siguientes disolventes dan asimismo disolucio-
nes conductoras (entre paréntesis figuran las cons-
tantes dieléctricas corregpondientes) : cloruro de etilo
(15,4), yoduro de metilo (7,2), acetato de etilo (5,8),
éter (4,36), anilina (7,31), quinolina (8,9), cianuro de
benzilo (15), furfurol (39,4), N,0,, HCl, HBr, HI,
H,S, asi eomo las mezeclas de estos disolventes y mu-
chos ofros. En general, dan disoluciones no eonducto-
ras aquellos disolventes cuya constante dieléctrica es
inferior a 2-3.

Bs 16gico que exista también paralelismo entre la
fuerza de disociacion y otras constantes que depen-
dan de la naturaleza del disolvente; agi ocurre que
los disolventes que tienen mayor fuerza de disocia-
cién son al mismo tiempo los que tienden a produ-
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cir polimerizaciones en estado liquido. Los m#s pro-
pensos a la produceion de este fendmeno son los cuer-
pos en cuya molécula entran elementos de wvalencig
variable, tales como el NH; con el N que puede ser
tri o pentavalente, y el H,O con el O, que unas veces
funeiona como bivalente y otras como tetravalente.
Resulta, por lo tanto, que la existencia de esta clage
de elementos se relaciona con la fuerza de disociacidn.
Ejemplos : agna (3,7), dcido férmico (3,6), alecohol
metilico (3,4), aleohol etilico (2,7), acetonitrilo (1,6),
nitrometano (1,5), nitrilo propidnico (1,8), ete. (Las
cifras entre paréntesis expresan el grado de asocia-
cién eon el euerpo disuelto.)

El ealor de vaporizacién del disolvente corre tam-
hién paralelo con la constante dieléetrica y, por con-
giguiente, con la fuerza de disociacion, pero sin que
exista proporcionalidad entre estas magnitudes. Asf,
si se comparan entre gi cuerpos homdlogos, se ponen
de manifiesto esta y otras relaciones, como puede
verse en la signiente tabla (7) :

| = = i [ ] A Bl

252,83 [E%  |2ozs| 58 | B8 |es=s

23| =55 | $5° [ES22| S8 | 8B [s€4%

2 2|82 |5887| %3 | 53 (5cs

S |o #|log P72 | £8 | o2 |[57ET

A St oo s 81 |536,5 | 5,77 18,92 [200 |0,154/91 %

Alecohol metilico| 33 (267,56 | 9,53 [42,8 | 79 [0,050( 73 %

Alcohol etilico.. 22 (205 |15,22 (62,3 | 62,8(0,042|54 %
Aleohol propilico| 12 {164 16,32 [ 81,3 | 50,2/0,087

Lo mismo sucede, aunque no de un modo tan ma-
pifiesto, con el calor de fusion y el calor especifico.
Es muy légico que los cuerpos que se polimerizan a

(1) Le Blane, Lehrbuch der Elektrochemie, 1911, pag. 133.
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baja temperatura tengan una gran capacidad ealo-
rifica, y por lo tanto el calor que se les proporcione
no se emplea solo en elevar la temperatura, sino tam-
bién en deshacer la trabazén molecular, pues al au-
mentar la temperatura disminuye el grado de asocia-
cidn. El agua es el disolvente gque tiene mayor calor
especifico y mayor calor de fusidn ; le siguen en orden
decreciente el amoniaco, los alecholes, el benzol, el
sulfuro de carbono, el cloroformo, ete.

Los disolventes, eomo H,0 y H,S que contienen
atomos, como el O y 8, cuyas valencias no estan todas
saturadas, asi como log que contienen N, P, Sb,
Ag, ete., con tres de sus cineo valencias saturadas,
tales como el NH; PH,, AsH,, SbhCl;, ete., tienen un
poder de disociacién considerable, y lo contrario su-
cede a los que son combinaciones saturadas, tales
como el ShH,;, AsCl;, etc.; esta regla, sin embargo,
fiene sus excepeciones.

Walden. euyos trabajos sobre la fuerza de disociacién
son muy dignos de crédito, empled el yoduro de tetraetila-
monio, (ue se presta muy poco a complicaciones y deter-
mind la conductibilidad y el grado de disociacién en unos
cincuenta disolventes, lo que le permitié sentar las si-
guientes conclusiones: «No existen, en general, reglas sin
excepciones. FEntre las combinaciones no ionizantes las hay
no oxigenadas (PBr,) y oxigenadas (S0,), saturadas y no
saturadas (BCl,, PCL, SbOl,, 8iCl,). unas que tienden a for-
mar combinaciones dobles y otras que no tienen esa ten-
dencia. La adicién de oxigeno da lugar en algunos casos a
la transformacion de una combinacién no ionizante en otra
que lo es, tal como PbCl, — PPOCL, v en otros casos sucede
lo contrario, como SO0, — S0,. Los cuerpos homdblogos o
anilogamente constituidos, ofrecen a menudo grandes dife-
rencias, como, por ejemplo, el PhCl,, que no es ionizable,
el AsClL, que lo es mucho, y el 8bCl, que lo es tanto, que su
conductibilidad es relativamente considerable: 1,00 - 10-%,
Los cuerpos formados por elementos de las columnas ver-
ticales I, 1T, III, IV y VII de la tabla del sistema periodi-
co (pig. 181) carecen en general de fuerza de disocia-
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cién ; de los del V grupo no se disocian el PCl, y el SbCl, y
son m#as o menos disociables AsCl,, ShCl,, POClL, HNO,,
NH,, N.O, v otros. La mayor parte de los elementos del VI
grupo forman disolventes de mucha fuerza de disociacidn,)

La mayor parte de los alcoholes tienen una fuerza
de disoeiacién notable, aunque mis débil que la del
agua, como corresponde a su menor constante dielée-
trica ; ambas magnitudes disminuyen en la serie a
medida que aumenta el peso molecular, siendo, por
consiguiente, el alcohol metilico el primer término.
Las disoluciones en mezclas de aleoholes, o de éstos
con el agua, tienen menor condunetibilidad que las
efectuadas en disolventes puros, la concentracidn
ejerce, no obstante, gran inflnencia en los resultados.
En la mezela de éter y agua los dcidos HCl y HNO,
se sujetan a la ley de la aceidn de las masas.

Un disolvente muy estundiado es el anhidrido sul-
furoso 80, y se distingue por la poca regularidad de
los resultados que proporciona ; la acetona, por el
contrario, ofrece ecasi la misma regularidad que el
agua. Los hidracides HOl, HBr, HI y H,S dan diso-
luciones conductoras en las cuales la conductibilidad
molecular anmenta con la concentracion, en vez de
disminuir, debido a la pelimerizacién, pero fi ge tiene
ésta, en cuenta en los cdlenlos, los resultados son nor-
males ; lo mismo sucede con otres muchos disolven-
tes. El estudio de estas cuestiones es de gran interés
teérico y puede ser también de aplicacién prictica,
por ejemplo en la separacién de ciertos metales, que
no se puede efectuar de disoluciones acuosas, pero si
de otros disolventes.
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Electroquimica de las disoluciones

Nuestros conoecimientos sobre el estado gaseoso
gon bastante completos gracias a la teoria einética
y a las leyes de los gases, asi como las propiedades
de las mezelas heterogéneas que se rigen por la regla
de las fases : para explicarnos la constitucion de los
cuerpos solidos, en particular de los metales, nos ba-
samos en la teoria electrénica y en el espectro Ront-
gen, pero la constitucién de los liquidos puros nos es
poco conoeida.

Lia determinacion de la conduetibilidad juntamente
con la del punto de congelacion y la del potencial
nos permite caracterizar las disoluciones y averiguar
algo sobre el estado en que se encuentra un cuerpo
disuelto en el agna. La mayor parte de nuestros co-
nocimientos en Quimica los hemos obtenido por me-
dio de experienciag con disoluciones acuosas de los
euerpos que estudiamos, porque la disolucién de los
cuerpos faecilita el estudio de las reacciones que sir-
ven para caracterizarlos, bajo la intervencién de una
importante rama de la Quimica experimental: el
andlisis. Hasta hace poco, el andlisis quimico consis-
tia en una serie de prescripeiones fundadas en resul-
tados empiricos que generalmente se admitian sin

- explicacién ; los conocimientos adquiridos sobre la
naturaleza de las disoluciones por medio de la deter-
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minacion de la conduetibilidad, han permitido esta-
blecer métodos cientificos de andlisis, explicados ra-
cionalmente.

En este capitulo expondremos algunos ejemplos
para poner de manifiesto las ensefianzas que el estu-
dio de la conduectibilidad ha proporcionado bajo este
respecto.

Constante de disociacion

Segiin hemos visto, por las tablas y reglas ge-
. nerales expuestas en la pag. 105, asi ecomo en la
piag. 264, la conductibilidad nos da sélo una idea
aproximada de la coneentracién de los iones. Por con-
sideraciones sobre la variacion de la movilidad de
log iones con la concentracidn, se obtiene mayor con-
cordancia entre los resultados obtenidos por la de-
terminacion de la conductibilidad y del punto de
congelacion, referentes a la concentracion de aqué-
llos. Pero las cifras obtenidas, aun por las experien-
cias mas delicadas, no se ajustan a la ley de la accién
de las masas, y por consiguiente los valores de dise-
ciacion deducidos de la determinacion del punto de
congelacion y caleulados por medio de la formula, no
pueden ser enteramente exactos (). Se atribuyen

(*) Sillamamos £ al descenso molecular del punto de conge-
lacién, o sea al descenso que un mol de un cuerpo disuelto en
un litro, produce en el punto de congelaciéon de un disolvente (para

4
el agua 19, 8 ), & = —F— serd el numero de las moléeulas originadas

por disociaciom (o polimerizacion) de un mol del cuerpo consi-
derado, siendo { el descenso del punto de congelacidon observado.
Si, por ejemplo, en un electrolito binario, se encuentra { = 2,799,
x = 1,5, o sea, que la disociacion llega hasta el 50 %; si ¢ = 1,4,
x = 0,75, es decir, gue la polimerizacion alcanza el 25 %, si ésta
es tal que de dos moléculas se ha formado una del nueve cuerpo.
El grado de disociaciéon es (z— 1) - 100 y el de polimerizacion
(1 —a) - 100.
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estas pequefias discrepancias a la accién mutua (atrac-
cion) de las particulas cargadas de electricidad que
constituyen los iones y moléeculas. Jahn, teniendo en
cuenta estas acciones, encontré que las sales muy di-
gociadas obedecen a la ley de la accion de las ma-
sas (Y). La constante de disociacion (que designare-
mos siempre por K) tiene un valor particular para
cada euerpo y es de la mayor importancia en la Qui-
mica de las disoluciones y en particular en andlisis
quimico, pues nos da una medida de la energia de las
reacciones, asi como de la energia de los fdcidos y
bases.

Generalmente, la aceién de los dcidos congiste en
la separacién de H con pérdida de un electrdn, que
luego puede volver a tomarlo para formar una moléen-
la neutra de H, (como sucede en la disolucién de los
metales), o para formar agua (reaceion de nentrali-
zacion), u otra combinacién hidrogenada menos diso-
ciada (desalojamiento del dcido de una sal por otro
menos enérgico), ete. Segun la formula de van’t Hoff
(pag. 46), la energia libre de estas reacciones o su
tuerza electromotriz (%), es tanto mayor cuanto ma-
yor es la concentracion del cuerpo que desaparece,
en este caso el ion H', y cuanto mas considerable es
la, disociacion del dcido, es deeir, cuanto mayor es el
valor de la constante K. Hsta ultima sabemos (pa-
gina 107) que es igual a la mitad de aguella concen-
tracion del dcido para la ceumal se disocia el 50 °/, de
éste, y por consiguiente nos da un medio directo para

(1)  Jahn, Elektrochemie. edicion Holder, Viena, 1905, pag. 154.

() Se pueden considerar como equivalentes la energia libre
¥ la fuerza electromotriz, si se toma como unidad de la primera,
la, que corresponde a la cantidad 1 de materia que reacciona, ¥
por lo tanto, la energia libre es igual a la fuerza electromotriz mul-
tiplicada por la cantidad del cuerpo que se obtiene espontamea-
mente en la reaccidn.
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la determinacién de los iones H- existentes en la
disociacion dcida ; del mismo modo, la constante K
constituye también una medida para determinar la
concentracion de iones OH' en las bases de la cual,
eomo sabemos, depende la energia de agquéllas, y es
también aplicable a las sales.

El valor absoluto de IC es variable ; para las sales
alealinas conductoras, sin embargo, se aparta poco
de 0,2; asi, Jahn encontré para KCl, 0,20 ; para
NaCl, 0,17; para CsCl, 0,24; LiCl, 0,16; KBr, 0,18, etc.
Pero si calculamos K por medio de la conductibilidad,
e§ decir, gi la tomamos igual a la mitad de la con-
centracion a la cual la conduetibilidad molecular de
la sal es la mitad de la conduetibilidad correspon-
diente a nna dilucién indefinida (es decir, la condueti-
bilidad que corresponde a una disociacion de 50 °/,), log
valores de K para las sales alcalinas oscilan entre1 y 2;
agi se encuentra para NaCl, 1,9 y andlogamente, para
el HCIL, 1,8 (A, = 380, A,,; = 190), para KOH, 1,5
(Ay = 240, A, = 120), ete. Los valores asi caleu-
lados para el HCOl y la KOH son inexactos, porque
no se ha tenido en cuenta el aumento de la movilidad
de los iones con la concentracién ; no obstante, la di-
vergencia es menor en las sales que en vez de los
iones H* u OH' poseen ofros, tales como Ol 6 K,
cuya movilidad est4d influida por la presencia de sus
propias moléeulas, segin se explicd en la pagina 2565.
El verdadero valor de K para los dcidos y bases
enérgicas oscila alrededor de 1. Las mas recientes
determinaciones han demostrado que los antiguos va-
lores atribuidos a la moyilidad de los iones H* son
demasiado elevados. Para diluciones superiores a 0,01,
los valores K = 0,85 para el HOl y K = (.86 para
HNO,, son constantes (pag. 253); pero el intervalo
de concentracién 0,005 a 0,01 en el eual permanece K
constante, es muy pequefio, lo que parece indicar que
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en ¢l tiene lugar un méximo o un minimo. Para el
acido tricloroacético, que se sujeta a la ley de dilu-
¢ion, K vale aproximadamente 0,4 ; en cambio, para
ofros feidos y bases cuya disociacién alcanza el
50 °/, para una dilucion extraordinaria, de muchos
millones de litros, K es muy pequefia, como sucede
al dcido ecianhidrico, en que K = 2,6 -10". Estas
grandes diferencias muestran que el valor de K cons-
titnye una de las caracteristicas mas notables de los
acidos y las bases. .

Aeidos polibdsicos. Hasta ahora hemos hablado
de los dcidos en gue se separa un ion H°, o sea de los
dcidos monobdsicos ; en los polibdsicos, se separan
varios de aquellos iones. La constante de disociacion
es la constante de equilibrio de una reaccidn tal
como HC] 2= H* - Cl’: pero sien vez de una, se ve-
rifican varias reaccioneg, como

H,80, 2 H* + HBO; y luego: HSO;ZH-" -+ S0,

cada una de ellas tiene su constante propia, y el valor
que encontremos para K serd el producto de ambas
constantes, como se ve ficilmente en las siguientes

ecuaciones (1) :
[H]:(HSO; =[H,SO.] Ky o o [HIM80;] o
[H-]-[80;]=[HS0;]-K, | [H,S0,]

I, es la constante de disociacién correspondiente
a la separacion del primer dtomo de H, y K, la del
segundo. En general, la separacién de un ion es mu-
cho mag dificil cuando ya se ha separado otro de
igual carga eléetriea, y hay casos en que se puede
prever cudl de los dos dtomos de H se separari pri-
mero. Un dtomo o molécula en estado neutro ofrece

(1) Los corchetes representan las masas activas de los cuerpos
(que encierran, como ya se indicd en las pags. 50 ¥ 108,
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mucha mayor resistencia a adquirir carga eléctriea,
que otro que ya se encuentra cargado y, por consi-
guiente, la constante correspondiente a la separacién
del segundo dtomo de H es menor que la correspon-
diente al primero, es natural que asi suceda, porque
electricidades del mismo nombre se repelen.

Bl H,80, considerado como acido monobdsico es
muy enérgico, pero en cambio la constante correspon-
diente a la separacién del segundo H es sdlo 0,013,

8i el razonamiento es exacto, la cansa del fend-
meno debe ser la posicién relativa de los dos atomos
de H en la molécula. En cuerpos como H,0, H,S y
otros anialogos, debe existir una gran diferencia entre
los valores de las dos constantes correspondientes a
la separacién de los dos dtomos de H, porque el ato-
mo de 8" o de O adquiere dos cargas eléctricas ne-
gativas. En el dcido sucinico HOOC — OH, — CH, —
COOH, por el confrario, aquella diferencia es muy
pequefia, porque los dos radicales COOH de los cua-
les se separa el H, estin muy distantes el uno del
otro, y asi se cumple en muchos decidos orginicos la
siguiente ley : La separaciéon del segundo ion H- ofre-
ce tanta mayor dificultad cuanto mas proximo se en-
cuentra del punto de geparacion del primero.

Como ejemplo citaremos los dcidos maleico y fu-
marico, que son dos isomeros estereoquimicos, que fie-
nen, por lo fanto, la misma composicién, con los mis-
mos radicales, pero colocados de modo distinto en la
molécula :

H — ¢ — CO0OH H—C— COOH
|
H— (L. — COOH HOOC — C“} —H
Acido maleico Acido Tumdrieo

Los dtomos de H gue se separan son los pertene-
cientes a los radicales COOH ; observando las dos
férmulas anteriores se comprende que la separacion
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del segundo dtomo de H carboxilico sea mis ficil en
el 4eido fumérico, en que aquellos dos radicales estan
méis distantes el uno del otro, necesitandose, por lo
tanto, mucha mayor dilueién para conseguir la sepa-
raciéon del segundo H- en el #dcido maleico.

Los dcidos bibdsicos en disolucién muy concen-
trada sélo permiten la separacion de un H y se con-
ducen, por lo tanto, como monobasicos, obteniéndose
para K un valor constante ; pero si diluimos eada vez
mis la disolveién, el segundo dtomo de H ge disocia
y obtenemos valores crecientes para K :

Dihaeién : 128 256 b3 624 1024 2048
g [ Acidomaleico 0,0116 0,014 0,0115 0,0117 0,0116
Ac. fumérico 0,00005 0,00097 0,00099 0,00110 0,00140
Vemos, pues, que en el ficido maleico no aparece
la segunda disociacidn ni aun a la dilucién de 2048
litros por mol, mientras que en el dcido fumédrico
es ya bien marcada entre 512 y 1024,

La tendencia de un radical poliatémico a adquirir
cargas negativas es tanto mayor enanfto més afinidad
para dichas cargag tienen de suyo los dtomos que lo
componen, y un #cido ofrece mds facilidad para la
geparacion de iones H* (es decir, tiene mayor cons-
tante K), cuanto mis electronegativos son los dtomos
que forman el anién. Si en un dcido se sustituye un
dtomo de H por uno de Cl, que es mucho mig elee-
tronegativo, el valor de K aumentard, como se obser-
va en la giguiente serie, en que log 4tomos de H uni-
dos al carbono han sido progresivamente sustituidos
por dtomos de CI :

Acido acdbico: . ..vrvernes s OH,COOH K =0,000018
Acido monocloroacético.... . CCIH,COOH K =0,0015
Acido dicloroacético........ COLHOOOH K =0,05
Acido tricloroacético. .. .... COLO00H K =04

19, DaxNERL: Electrogquimica, 1-— 35
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Lo contrario sucede a las bases, que por disocia-
cién geparan iones OH’; la introduccidn de radicales
positives hace aumentar la disociacién y la de los
negativos la hace disminuir.

Volviendo a los dcidos, obran como negativos, es
decir, aumentan el valor de K, ademés del Cl, como
hemos visto, el Br, ON, SCN, SH, OH, F, NO,, 8,
ete. Asi:

Acido acético........... CH,CO0H K = 0,000018
Acido glic6lico.......... CH,0HCOOH K = 0,00015
Acido glioxélico......... CH(OH),000H K = 0,0005

y como positives, disminuyendo el valor de K, el
N, CH,, C,H,, ..., NH,, etc.,, como aparece en la si-
guiente serie :

Acido férmico.......... HCOOH K =0,000214
Acido acético........... OCH,COO0H K = 0,000018
Acido propionico........ C,H,COOH K = 0.000014
Acido butirico.......... O,H.COOH E = 0,000015
Acido valérico.......... C,H,C00H K =0,000015
Acido cAprico........... C,H,,CO00H K = 0,000014

Se ve en estos ejemplos que la mayor variacién
de K corresponde a los derivados monosustituidos ;
asimismo interviene la distancia entre el H basico y
el radical sustituido, y ya vimos a propdsito de los
dcidos fumdrico y maleico, que el primero, en que
la distancia entre los dos radicales COOH es mayor,
ofrece menos resistencia a la disociacion del segundo
atomo de H, o gea, que el valor de K correspondiente
a la separacion del primer dtomo de H es menor para
el dcido fumdrico que para el maleico.

En los acidos de la serie aromitica, el efecto sobre el
valor de la constante K es tanto mayor cuanto mis cerca
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del COOH se ha efectuado la sustitucion, correspond_lendo,
por lo tanto, el maximum a la posicion orfo, ¥ el minimum
a la para ; asi sucede en la sustitucién de un dtomo de H
por uno de Cl en el Acido benzoico :

COOH COOH COOH COOH
E-ICl’/ " CH He? ‘\HCH Hcif \“CH 4’ \”
I
HeY_/CH HC\\ HO\ /001 HC\
CH
Acido Acido Acido Acido
henzoico para-cloro- meta-cloro- orlo-cloro-
benzoico benzoico benzoico
K=0,00006 K=0,00008 K= 0,000155 K= 10,0013

He aqui otro ejemplo de la serie grasa:

#-Acido propiémico..., COH,CH,COOH K =0,000014
B-Acido oxipropiénico
tiotion) . iesinils v CH,CHOHCOOH K =0,000138

Acido oxipropiémico... CH,OHCH,COOH K =0,000031

El CN obra con mas energia que el Cl, Br v I, a
pesar de gue el HCN es menos enérgico que los otros
hidracidos, lo gque prueba que el CN introducido en
los radicales orginicos no es el mismo que el que
forma el dcido eianhidrico.

Existen muechos cnerpos que se disuelven sin mos-
trar disociaciéon hasta que han sufrido una transfor-
macion interna (como sucede al HCN), o formado
combinacion con el disolvente (como el NHy); el ion
NH., como es sabido, es muy analogo, por sus pro-
piedades quimicas y por las combinaciones gue forma,
a los metales alealinos ; ; estos 1ltimos forman bages
endrgicas y, sin embargo, NH,OH es una base débil
(K = 0,000023). Esto es debido a que la reaccidn
entre el amoniaco y el agua : NH; + H,0 = NH,0H
no es completa, sino que queda una gran parte del
amoniaco sin combinarse, produciéndose un equilibrio
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entre ambas formas, es deecir, un equilibrio de diso-
eiacion :

NH; + HO =2 NH,OH NH,0H = NH, + OH'
k, [NH,] = [NH,O0H] %, [NH,OH] = [NH,] - [OH"]

oy oz 2 INHE] © [OHY
el g

El valor de K correspondiente a la concentracion
total del NH, caleulado por medio de la conductibi-
lidad, es pequeilo, a pesar de que k; es bastante gran-
de, por ser muy pequefia la constante de hidrata-
cién k,. Este tltimo valor no es conacido, pero debe
estar comprendido entre 10—* y 105 es decir, que
de una mole de NH; 8610 /1550 & /100000 S€ transfor-
ma en NH,OH ; muy de desear seria llegar a la de-
terminacién exacta del valor de k,. Los hidratos de
las aminas son bases andlogas, y se forman por sus-
titucion de H por CH, en el NH,OH. He aqui algunas :

Hidrato amonico.......... NH,0H K = 0,000017
Hidrato de metilamina.... NH,CH,0H K = 0,00050

Hidrato de dimetilamina... NH(OH,),0OH K - 0,00074

Hidrato de trimefilamina.. NH(('H,),0H K = 0,00007

Hidrato de tetrametilamina N(CH,),0H K =05al

Los cuatro primeros términos del grupo parecen
ser bases débiles porque en su disolucién acuosa exis-
ten los cuerpos NH,, NH,CH,, NH(CH,), y N(CH;)s ;
en cambio, de la tetrametilamina no se puede separar
agua, y en esta cualidad precisamente reside su ca-
racter de base enérgica, comparable a los hidroxidos
alealinos.

Una cosa parecida sucede al dcido earbénico, cuya
constante de disociacion 3,04 - 10 7 es la resultante
de los dos equilibrios

00, + H,O0 2 H,CO; H,00,ZH:' 4 HCO,



Constante de disociacion ) - 203

Bl deido cianhidrico puede afectar la forma
CO=N —H (imida carbdnica) y N=C — H (nitrilo
férmico), en que el nitrogeno es, respectivamente,
penfa y trivalente. Ahora bien; como vimos en la
pagina 288, el H unido directamente al C no se separa
en forma de ion H' y, porlo tanto, la segunda forma
no es disociable. El pequefio valor de la constante
K —=1,3 <10~ para el HCN no prueba que el ion CN’
gea débilmente negativo, sino que, probablemente, en
la disolucién existe la segunda forma (N =C — H)
y en las combinaciones predoming la primera (C =N
— H). Este fenémeno recibe el nombre de teutomeria,
que es una especie de isomeria de un cuerpo que, segin
las eireunstancias, reacciona con arreglo a disfinta
constitucion.

Existen otros cuerpos cuya disoluecién, mala con-
ductora, no tiene caracter acido, y, sin embargo, forma
con los hidréxidos alealinos sales muy conductoras,
como el

CH; — OH, — NO, = C;H; — CH = NOOH
Fenilnitrometano = Isonitrofenilmetano

El primero, en estado libre y en disolucién, es un
cuerpo estable y de reaccion neutra, mientras que el
segundo es un dcido inestable cuando libre y gue for-
ma, §in embargo, sales alcalinas estables ; estos cuer-
pos se llaman pseudodeidos, y andlogamente se condu-
cen las pseudobases.

Como hemos dicho en distintas ocasiones, la ca-
ylos dcidos
| las bases
H' y OH'; existen, sin embargo, electrolitos que funcio-
nan como dcidos en presencia de bases, y como bases
en presencia de dcidos. En la disolucién de estos
cuerpos no aparece la disociacidon, porque los iones
H' y OH’ ge forman simultdneamente y en la propor-

racteristica de es la separacién de iones
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cién correspondiente al equilibrio de disociacién del
agua, [OH'] - [H'] =1071%; asi sucede a los amido-
acidos que con NaOH forman sales sddicas conduc-
toras y con HCI los clorhidratos correspondientes. En
algunos casos se pueden determinar los valores de las
dos constantes por medio de la hidrolisis ; tal sucede
con el deido aspartico, cuya constante de disociacién
dcida es 7 - 10—° y la basica 1,3 - 102 Combinaciones
de esta clase existen también en Quimica inorginica,
como, por ejemplo, el hidroxido de aluminio que con
las bases alealinas funciona como écido, formando los
aluminatos, y con los dcidos enérgicos se conduce
como una base, dando lugar a las sales de aluminio
correspondientes ; el agua es también uno de estos
cuerpos, puesto que se disocia en H* y OH'.

Combinaciones complejas en disolucién

Al estudiar las combinaciones desde el punto de
vista de la disociacién, lo primero que ocurre es pre-
gunfar qué dtomos o complejos atémicos se forma-
rdn a expensas de la molécula. En general, puede
afirmarse que la molécula, cualquiera que sea su
estado, sdlido, liquido, gaseoso o en disolucion, da
lugar a la formaecién de todos los iones que puedan
imaginarse feniendo en cuenta su composicién, pero
la mayor parte de estos iones existen en cantidad
inapreciable ; asi el H,80, se descompone en los iones
H:, 80;, HSO,, 0", OH', 8", HS0,’, ete. La molécu-
la, en muchos casos ge une a otros cuerpos (sales do-
bles o ¢combinaciones complejas), o a otras moléculas
iguales (polimerizaeidn, asociacién) para formar otras
que se descomponen de muy diversas maneras; ya
en la pag. 111 dimos nn ejemplo de polimerizacién del
CdolL,.
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De experiencias realizadas, resulta que el nimero
del transporte de la disolucién de CdOl; no es, como
en la mayor parte de las sales, independiente de la
concentracién, sino que varia mucho con ella, lle-
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gando a ser mayor que la unidad, para grandes con-
centraciones ; de aqui se deduce que en disoluciones
concentradas el CdCl, se polimeriza y se forman
aniones que contienen Cd y, por lo tanto, transpor-
tan este metal al dnodo; de un modo andlogo, en
algunas disoluciones de AgCl en KCN, la plata
entra en la constitucién del anién y es transportada
al 4nodo.

Las més sencillas de las sales complejas o sales do-
bles son las sales deidas o deidos metdalicos. Si se mez-
cla una disolueién de H,S0, con oftra de K,S0, se
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forma el sulfato deido KHSO,, que puede obtenerse
también en estado sélido ; en esta sal el metal K es
mas electropositivo que el H, es decir, que el dtomo
de K cede con mdis facilidad el electrén de su envol-
tura extrema, que el dtomo de H ; por lo tanto, la
formula de disociacién es

KHSO0, 2 K* + HSO0',

y en disoluciones diluidas empieza también a sepa-
rarse el ion H-.

La conductibilidad del KHSO, puede estudiarse por me-
dio de la conductibilidad ; el aumento de ésta con la dilu-
cién muestra que la sal se conduce primeramente como un
electrolito binario, disociaindose segiin la ignaldad :

KHSO, 2 K* + HSO',;

cuando la dilucién es muy considerable, el aumento de la
conductibilidad molecular es relativamente mayor y la sal
se conduce como un electrolito ternario :

KHSO, 2 XK' + H* + 80}

Lafigura 40 permite comparar la conductibilidad de KHSO,
con la del HCI (las ordenadas son conductibilidades molecula-
res y las absecisas concentraciones) (1). E1 sentido de la curva de
KHSO, para grandes concentfraciones es ignal que el del HCI,
lo que demuestra que en este caso, la sal se conduce como un
electrolito binario; en cambio, se eleva mucho a medida que se

(}) Podemos hacer uso de un artificio grafico, que suele apli-
carse con frecuencia. Si para valorar las concentraciones llevamos
en abscisas longitudes gue les sean proporcionales, tomando, por
ejemplo, 1 mm. para representar la dilucion 0,001, tendremos que
hacer un dibujo muy grande, pues para la dilucién 2 tendriamos
que tomar en el eje de abscisas una longitud de 2 metros. Para
evitar esto, llevaremos como abscisas, en vez de los valores de la
concentracién, los de sus rafces cuadradas, pero haremos figurar en
los lugares correspondientes las cifras de la concentracién.

Si tomamos, por ejemplo, la vertical correspondiente a la con-
centracion 0,5, veremos que corta a la curva de HCl a la altura
de 325, ¥ a la de KHSO, a 210, es decir, que la conductibilidad
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acerca al eje de ordenadas, es decir, a medida que la dilu-
cion aumenta y empiezan a aparecer los iones H* en can-
tidad apreciable; finalmente, cuando la dilucién es muy
considerable (o sea, cuando la concentracion tiende a cero),
la curva es casi una recta y su forma es la gque corresponde
a un electrolito ternario.

Si se mezclan dos sales como el K. S0, y Na,S0O, que no
se unen para formar sal compleja, se podra calcular facil-
mente la conduetibilidad de la mezela por medio de las
conductibilidades de los componentes; pero si mezclamos
una disolucién 0,5 normal de K.SO, con ofra de igual con-
centracion de H,SO,, el calculo nos daria como conducti-
bilidad de la mezcla 0,0393 -+ 0.1025 = 00,1418, mientras
que experimentalmente se obtiene 0,105, de donde se de-
duce que los dos electrolitos se han unido formando una sal
compleja.

Los dcidos complejos se conducen como lag sales
de igual categoria, pero en aguéllos el H es el mis
electropositivo de los dos metales contenidos en la
molécula compleja, y por lo tanto el primero que se
separa por disociacion. Uno de estos dcidos comple-
jos es el HAuCl,, que se forma cuando a una disolu-
cién de cloruro durico se le mezela otra de HCl. No
existe, sin embargo, una diferencia esencial entre estos
cuerpos y las sales dcidas, que permita establecer entre
ambas clases de combinaciones una divisoria bien
marcada, y asi tenemos el HPbCl; en que el H y el
Pb tienen proximamente la misma tendencia a for-
mar iones. Tampoco existe diferencia esencial entre

molecular del dcideo clorhidrico es 825 y la del KHSO, 210 a la con-
centracion 0,5,

Si hubiésemos tomado en abscisas los valores mismoes de la con-
centracion, tendriamos para el HCl una curva como la de la figu-
ra 5 (pig. 98, y para el KHSO, una mds complicada; en cambio,
en la figura 40, la curva del HCI es casi una recta, lo que indica
que la conductibilidad del acido clorhidrico viene a ser una funcidn
lineal de la raiz cuadrada de la concentraciéon; vemos ademés aqui
gque las funciones representadas por ambas curvas varian em el
mismo sentido para grandes concentraciones, lo gue no podria
observarse con tanta facilidad en lineas muy encorvadas.
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las anteriores combinaciones complejas y las sales do-
bles, salvo que, en estas 1ltimag, en vez de un 4eido
es una sal la que contribuye a la formacion del cuerpo
complejo, como sucede con el alumbre :

Aly(SOy)s + K80, = 2KAISO,), 2K +Al(S0,)%

La uniéon de dos o mas sales para formar eombi-
naciones complejas es un fenémeno muy frecuente,
y tiene lugar siempre que dos sales existen juntas en
una misma diselucién, pero la mayor parte de las
veces s0lo se forma la, sal compleja en eantidad inapre-
ciable.

La formacién de combinaciones complejas no ge
limita al easo en que ambas partes sean sales, acidos
o bases; muchas veces ge forman estos compuestos por
adicién a una sal, dcido o base, de un cuerpo neutro
y poco apto para la disociacién. El NH,, H,0, SO,
efeétera, entran con frecuencia en combinaciones com-
plejas ; a menundo se forman por adicién de cuerpos
gimples, como KI 4 I,=KI;, y Hg -+ HgS80, =
Hg,80,. La disolucién de amoniaco no es mas gque un
ecnerpo complejo NH, + H,0 — NH OH, asi como el
dcido sulfirico SO, + H,O0 — H,S0,, etc. En este
mismo orden de ideas, cabe preguntar si pueden con-
siderarse como combinaciones complejas todos los
cuerpos formados por més de dos elementos, mediante
adicién del tercero, como

H,S 4 40, - H,80,; HCI 4 30 — HOIO;, ete.

Tendencia de disociacion y coordinacién de Werner.
Las eombinaciones complejas de que acabamos de
hablar, formadas por la unién de sales o dcidos
con moléculas neutras, son muy frecuentes y dificiles
de explicar teniendo en cuenta lag valencias quimi-
cas; asi, las sales de cobalto forman #eidos mono o
polibasicos, y las sales de Cr, Ir, Pt, Rh, etec., forman,
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con el NH,, con NH,O,H,NH,, con la urea y otras
moléeulas que contienen nitrégeno, diferentes sales
dobles, llamadas amino-sales, que pueden contener
gran numero de estas moléculas neutras. Puede ci-
tarse ignalmente la formacién de sales hidratadas, tales
como (CaCl,6H,0 y mil otros casos. Siendo el Co tri-
valente, para explicar la constitucién de sus amino-
sales tendriamos gque admitir que la unién tiene lugar
gin gaturacion de valencias, lo enal no estd de acuerdo
con la relacidn estequiométrica de los componentes.
Para formar, por ejemplo, el compuesto Co(NH,)4ls,
ademds de las valencias fundamentales del I, tene-
mos que suponer que obran otras secundarias, mis
débiles, que no es preciso estén todas saturadas. Esta
clase de combinaciones ofrece particularidades en la
disociacion electrolitica.

Las sales haloideas del cobalto, uniéndose al NH,,
pueden formar cuatro amino-sales : la que resulta de
la unién con 3NH, no forma iones en su disolucion ;
la gue contiene 4NH, se conduce como una sal mo-
nobésica ; la de 5NH,; como bibasica y la de 6NH,
como tribasica ; en la disolucidn se separan, respec-
tivamente, 0, 1, 2 y 3 iones X’ (haldgenos) :

Triamina Tetramina
Co(NH,}, X Co(NH,), X,
no se disocia [Co(NH,), X1+ + X'
Pentamina Hexamina
Co(NH,),X, Co(NH,), X,
[Co(NH,;),X] + 2X' [Co(NH;),]» + 3X'

Si para explicarnos, por ejemplo, la constitucion
de la pentamina, suponemos una simple agregacidn
de NH; y de X, como en la primera de las signientes
férmulas de constitucion, admitiendo ademis la te-
travalencia del N, tendremos que atribuir al Co una
valencia variable (desde 6 en la triamina hasta 9 en
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la, hexamina), y no se comprende por qué se conducen
de distinto moedo en la disociacién los tres 4dtomos
de X. Lo mismo ocurre con la segunda férmula de

NH,_ NH, IH.X NH =

N, =X o _NE. - NH,X NH,——Co=—NH,X

A X TNH.-NHXNH, ~ NHX
i

Agregacitn Agrupacitn Combinacion

constitueidn en gue se supone una agrupacion o unién
de los tres X con el NH,; en cambio la tercera, a la
que hemos dado el nombre de combinacién, explica
con claridad la distinta conducta de los tres dtomos
de X, si admitimos que de los cinco NH,, tres se agre-
gan directamente al cobalto, y los dos restantes uni-
dos a dos X, admitiendo ademés que el X unido di-
rectamente al Co no constituye radical negativo, y
que los que se unen por el intermedio de NH; son los
que pueden separarse como iones. Por esta razon, la
hexamina, que tiene tres dtomos de X unidos al NH,,
tiene en disolucién las propiedades de una sal tri-
bésica, mientras que la triamina, euyos tres dtomos
de X van unidos directamente al Co, no es apta
para la disociacion. Admitiendo, pues, la tercera de
las anteriores férmulas (combinacién), el cobalto fun-
ciona como exavalente, y el N unas veces como tetra
y otras como pentavalente.

Si sustitnimos una o varias moléculas de NH,
por ofra combinacién neutra, eomo, por ejemplo, el
agua, segun que el NH; sustituido estaba unido so-
lamente al Co 6 también al X, se forman combina
ciones de distintas propiedades, o sea isémerog, como

HO__ X NHye X
NH,— —Co=— NH,X o bien NHy —=CoZ__H.0X
NH,— NH,X NH,— NH,X
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pero la experiencia no confirma la existencia de tales
isémeros, ni con las sales de Co ni con las de Cr y
Pt ; por lo tanto, la sustitucion de gue hablamos no
origina més que una sola clase de combinaciones, y
por consiguiente la anterior férmula de econstitueién
no corresponde a la realidad.

La férmula de coordinacion de Werner, en cam-
bio, no da lugar a ninguna objecién. Los dtomos tie-
nen, ademds de sus cuantivalencias principales o pri-
marias, segun se explica en el sistema periddico
(pag. 181), un niimero fijo para cada uno, de valencias
secundarias que no es preeciso se saturen todas al for-
mar combinaciones ; el niimero maximo de valencias
primarias y secundarias por medio de lag cuales el
4tomo central se une directamente a los demds dto-
mos 0 moléculas, constituye el nidmere de coordina-
cidn del elemento. La teoria de la coordinacién de
Werner se basa en la hipotesis de la constitucién del
atomo de gue hablamos en la pig. 170.

El dtomo consiste en un nitcleo pogitivo rodeado
de distintas envolturas de electrones, unos fijos y otros
que giran alrededor de él. Se dice que una de estas en-
volturas estd saturada, si contiene el mimero total de
electrones que le corresponde (a la primera 2, a la
segunda 8, a la tercera también 8, a la cuarta 10,
eteétera), y entonces el nimero total de electrones
permanece fijo ; en este caso se encuentra el argdn,
que tiene fres envolturas, con 2, 8 y 8 electrones res-
pectivamente. Si, por el contrario, la envoltura mas
exterior no estd saturada, como sucede al Na cuyas
fres envolturas contienen, respectivamente, 2, 8 y 1
electrones, o al cloro con 2, 8 y 7, el 4tomo tiene ten-
dencia a unirse con otro dtomo no saturado. El nu-
mero de electrones en exceso: 1 para el Na, 2 para
el Ca, etc., o bien el nimero de los que faltan para
completar una envoltura : 1 para el Cl, 2 para el 8,
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etcétera, es el nimero de valencias primarias del ato-
mo. El Na es positivo, el Cl negativo y ambos mono-
valentes ; el Oa y el 8 son ambos bivalentes, positivo
el primero y negativo el segundo, ete. Si en el Cl, por
ejemplo, extraemos un electrén de una envoltura
interna, vendrd a ocupar su lugar otro de la més ex-
terior, y de este modo, partiendo del cloro gue con-
tenia 2, 8 y 7 electrones, habremos formado otro ele-
mento con 2, 8 y 6.

De un modo anélogo puede considerarse consti-
tunida una molécula compleja; asi, enla hexamina dela
pagina 299, el dtomo central de Co esti rodeado de
una envoltura con seid moléculas y en la triamina
con 3NH, y 3Cl, siendo ésta, por consiguiente, una
envoltura saturada, pero la fuerza que une el nicleo
a la molécula saturada de NH, es menor que la que
une al mismo eentro los dtomos no saturados de Cl;
esta fuerza es tan grande que no permite la separa-
cion de Cl por disociacién. Puede asi constituirse una
moléeula central que en la triamina no tendra nin-
guna valencia primaria sin gsaturar; tendra una en la
tetramina, dos en la pentamina y tres en la examina.
A la agrupaeién Co(NH,), le sobran fres electrones
para estar saturada y obra al exterior como triva-
lente; los tres dtomos de Cl estdn, por consiguiente,
unidos al grupo central por valencias primarias, pero
por causa de su distancia al nicleo, son ficilmente
ionizables en digolucion. Bl nimero de valeacias por
medio de las cuales se satura el primer anillo formado
alrededor del niicleo es el nimero de coordinacidn. En
las siguientes figurad se han representado las valen-
¢ias primarias por lineas de trazo continuo y las se-
cundarias por lineas de puntfos; un punto - repre-
senta una molécula, neutra (NH,, H,0, ete.); una
raya | un radical negativo monovalente, y un circu-
lo O, el 4tomo central.
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”--.ff__ o At a_..r"\/ e b\;
Triamina Tetramina Pentamina Hexamina
no disociable monobéasioa bibdsica tribasica

El ntiimero de coordinacién 6 es el mas frecuente ;
corresponde, enfre ofros, al Co, Sn, Si, Cr, Rh, Ir,
Fe, Pt (tetravalente) ; el niimero 4 al N, B, Pt (biva-
lente) y sobre todo al C; el 3 al O en log hidratos y
acidot, a Ag y Cu (monovalente) ; el & al Os, Ca, Sr,
Mo. He aqui algunos ejemplos :

NH,... s 3k ~H NYHs' NH, Gl
Pt —ql ‘ N — %I]}S;mégg:

NH, - ~NH, H-~ ~H NH:/ \NU: — 0

Cloruro de platino- Cloraro Cloruro de caleio-
triamina amonico hexamina

Probablemente en las disoluciones, la envoltura
interna estd casi siempre gaturada, a falta de otras,
por moléculas del disolvente, H,O, CH,CH,OH, etcé-
tera ; tal vez se relacione la fuerza de disociacién del
disolvente con su capacidad de asociacién.

Teorja de la electroafinidad. Ocurre preguntarse si
la tendencia de las sales a formar combinaciones com-
plejas por su union con otros cuerpos gunarda relacion
con algunas otras propiedades electroguimicas. Para
contestar a esta pregunta idearon Abegg y Bodlénder
la teoria cuyo nombre encabeza este parrafo.

Flectroafinidad es la afinidad entre el dtomo y el
electron, o sea la tendencia del 4tomo a dar o recibir
una carga eléctrica, es deeir, a formar un ion ; dicho
¢on més preeision, es la energia libre del fenémeno

Atomo -+ electréon 2= ion.



304 Bleetroquimica de las disoluciones

Hasta el presente no poseemos medio alguno para
medir o ealcular con exactitud la electroafinidad de
un 4tomo, pero podemos formarnos una idea de ella
admitiendo que existe paralelismo entre la electro-
afinidad y el potencial o la tension de descomposicion
de las combinaciones. La descarga de un ion metilico
en el catodo se verifica en dos fases :

Ion 4 electron — dtomo  Atomo — metal,

es decir, que el ion toma primero un electrén nega-
tivo para converfirse en un dtomo metdlico neutro,
que al precipitarse toma la forma cristalina (!) y sdlo
podemos determinar por medio del potencial 1a ener-
gin del fenémeno total.

De las leyes electrostiaticas (atracciones y repul-
siones) deducimos que un Adtomo metilico cede con
tanta mayor facilidad un electrén (es decir, se con-
vierte en ion positivo) cuanto méas dista su anillo
electrénico exterior (que es el tnico afectado por la
disociacién) del nicleo positive que ejerce la atrac-
eion eléctrica y, por lo tanto, cuanto mayor sea el
niimero de anillos o envolturas y el niimero de orden
del elemento. La electroafinidad (*) de los elementos
en ignaldad de condiciones, aumenta con el nimero
de orden, y, por el contrario, la electroafinidad de los
atomos y radicales formara tanto mas facilmente iones
negativos, euanto mas proximo al micleo se halle el

(*) De acuerdo con lo expuesto en la pig. 241, si el jon no se
une de an modo estable al electrén, el metal contiene electrones
libres que se originan por la didociacidn electrémica del metal en
estado cristalino.

() La palabra selectroafinidads en relacién con el electrdn,
¥ sin indicacidén del ecaricter positive o nmegativo, no es muy pro-
pia; la empleamos, no obstante, con el objeto de no tener que usar
ademas otras palabras, tales como electrodisyuntividad, ete.; pero
debe entenderse que la electroafinidad de un dtomo o radical capaz
de formar un ion positivo, es la conductibilidad que de un dtomo
separa un electréon (negativo).
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anillo electrénico exterior, es decir, cuanto menor sea
el numero de orden. En la linea 1 de la siguiente tabla
ge encuentran los simbolos de log elementos; en la
2 el nimero de anillos o envolturas electrénicas; en
lIa 3 el nimero de orden, y en la 4 el potencial.

Li Na K Rb s F ol Br I

; 18

2, 9 3 4 B 6 2 3 4 5
3. 3 11 19 37 55 9 17 35 53
4, —2,38 —2,71 —2,92 —2,05—3,17 — 1,35 41,08 0,54

De donde podemos deducir que la tendencia de
los metales a la digociacién aumenta con la acumula-
cion de electrones, y que, por el contrario, los d4tomos
metalicos que tienen poea electroafinidad tienden a
formar combinaciones complejas. Nuestros actuales
conocimientos sobre la naturaleza de las combinacio-
nes no nos permiten atn relacionar numéricamente la
constitueidn atémica con las fuerzas internas.

La electroafinidad aumenta, en general, por la agre-
gacién tanto en los cationes como en los aniones, y
es de tener en cuenta en ambos casos la naturaleza
de log Atomos o combinaciones que se agregan. Asi,
la adieién de metaloides aumenta la electroafinidad
de los iones negativos, como sucede en la serie HCI,
HCIO, HClIO; HCIO, en que el anién es cada vez
még electronegativo ; la adicién de NH,, por el con-
trario, aumenta la afinidad de log iones positivos, asi
el NH; la tiene mayor que H-, Pt(NH,)," mayor
que Pt ete. Lo contrario sucede a un atomo obli-
gado a tomar una carga eléetrica (es deeir, a un ion),
que la adquiere tanto mas ficilmente a medida que
aumenta su volumen por agregacion de atomos cuanto
mas débil era su electroafinidad primitiva, asi el débil
ion 1’ se refuerza por adicion de I, para formar el
ion I} (en las disoluciones de KI,), y en la gerie I, Br,
Cl, F, el caricter electronegativo del haldgeno se in-

20. DawweEL: Electroguimica. I— 35
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tengifica por adicion de oxigeno con tanta mayor fa-
cilidad, cuanto mds débilmente negativo es el halé-
geno ; por eso el I y el Br forman combinaciones oxi-
genadas muy estables, tales como el KIO (hipoyodito
potasico), K10, (yodito), KIO. (yodato) y KIO, (per-
yodato) ; las del Cl, en cambio, son mueho menos esta-
bles, v el F, que es el mis electronegativo de la serie,
no forma combinaciones oxigenadas.

Un caso frecuente es el de agregacién de una sal
u otro cuerpo generalmente poco soluble ; asi la elee-
troafinidad del anién del KON aumenta por la agre-
gaciéon de AgCN para formar la sal compleja KAg
(CN),, cuya disociacién estudiamos ya en la pag. 70 ;
de este modo el AgCN, que es muy poco soluble en el
agua, se disuelve ficilmente en una disolucién de
KON, asimismo el AgCl se disuelve en disoluciones
concentradas de NaCl, el Cu(OH), en disoluciones
de NH; efc.

Estas reacciones de agociacién se verifican, como
todas, hasta llegar a un eierto equilibrio, asi:

ON’ + AgON 2 Ag(CN);

La constante de equilibrio da la medida de la es-
tabilidad del cuerpo complejo con tal que la ener-
gia de éste ze ajuste a la férmula de van’t Hoff ; aqué-
lla recibe el nombre de « constante de estabilidad del
complejo ». Bl AgCl se disuelve en la solucién de NH,
formando el complejo Ag(NH,),(l, que se digocia en
los iones Ag(NH.),” + Ol'; el ion Ag(NH,).’, a su vez,
se disocia en Ag 4 2NH,, y la constante de esta
reaceion es :

p _ [Ag’] - [NH,p

[Ag(NH,),]

— 6,810~

es decir, que de un ion complejo se forman 6,8 - 10—3
iones Ag libres.
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Para determinar la constante, y al mismo tiempo la
constitucion estequiométrica del coniplejo. se halla la so-
lubilidad de AgCl en disoluciones de NH, de distintas con-
centraciones, y el potencial de un electrodo de Ag en di-
soluciones que contengan la misma cantidad de AgCl ¥
distintas cantidades de NH,, asi como en otras que con-
tengan la misma cantidad de NH, y distintas cantidades
de AgCl: los potenciales hallados dan, con arreglo a la
formula de Nernst, las concentraciones de Ag:. v de los re-
sultados de las tres series de experiencias se deduce el valor
de la magnitud buscada.

Disoluciones de mezclas

En Quimica analitica ofrece particular inferés el
caso en que dos sales con un ion comun se encuenfran
en una misma disolueidn sin formar combinacién com-
pleja. En una disoluecién de KOl se tiene

k; [KCI] = [K*] - [C1'].

Si afiadimos ahora NaCl, aumentari 1a concentra-
cién del Cl” y, por congigniente, se enforpece el equili-
brio, y como k, permanece constante, resulta que la
disociacién del KCl (asi como la del NaCl) retrocede
hasta el grado correspondiente a la anterior igualdad,
o8 decir, que en una disolucién de dos sales que tie-
nen un ion comun, eada una hace retroceder la diso-
ciacién de la ofra ; esta aceién reciproca cesa cuando
las dos disoluciones son isohidricas, es decir, cuando
el C]’ tiene en ambas igual concentracién.

La precipitacion de las disoluciones de sales meti-
licas por medio de bases se verifica cuando por el en-
cuentro de los iones metalicos con los OH' se forma
tal ecantidad de hidréxido metélico, que exeede al
producto de solubilidad de este ultimo. Asi las sales
de magnesio dan, con las bases enérgicas, un precipi-
tado de hidréxido ; el producto de golubilidad del
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Mg(OH), es: L = [Mg*] - [OH']?, y la adicion de iones
OH’, en forma de NaOH por ejemplo, precipitara el
hidroxido magnésico tan pronto como su cantidad ex-
ceda el valor de aquel producto. Cuanto méds débil sea
la base anadida, es decir, cuanto menor cantidad de
iones OH' se agreguen, mas dificilmente se excederd
el valor del producto de solubilidad.

Si a una disolucion acunosa de CaCl, agregamos
NaOH en cantidad suficiente, sobrepujaremos el valor
del producto de solubilidad del Ca(OH)., y este hidrd-
xido se depositard en forma de un precipitade blan-
co, pero si a la disolueién de CaCl, afiadimos amonia-
co, no se formard precipitado. El producto de solu-
bilidad del Mg(OH), es menor que el del Ca(OH), y
bastard la adicion de NH, para exceder aquel pro-
ducto, es decir, para precipitar el Mg(OH), de una
disolueién de MgCl, ; pero si previamente agregamos
a esta disolucién NH,Cl, la disociacién de la base
NH,0H disminuye, segun lo dicho en la pagina 3086,
y se evita la precipitacion del Mg(OH),.

Teniendo en cuenta el valor del producto de solu-
bilidad en ambos hidréxidos, se puede calcular la
cantidad de OH' que se podri agregar sin que se
forme precipitado.

De acuerdo con esta teoria, podemos afirmar que el
Mg(OH), y la mayor parte de los hidroxidos se disuelven en
el agua con ayuda de los dcidos. Tomemos por via de ejem-
plo una disolucién écida, cuya concentracidn con res-
pecto a H* sea 0,01 de normal, en la cual la concentracién
de los iones OH’, como corresponde a la constante de
disociacion del agua (10—, pag. 75). no puede exceder
a 10-**; por consiguiente, [OH']* = 10-*, y el producto de
solubilidad del hidrixido de un metal bivalente que es del
mismo orden de magnitud es el tinico valor que se opone
a la aceion disolvente del sdcido.

[gualmente interesante es la precipitacion de los meta-
les pesados por medio del H.S. como por ejemplo :

CuS0, + HS = CuS + H,80,
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Los mas insolubles de los sulfuros son los de Hg, Pb,
Ag, Pt, Au, Bi, Cu, As, Sb ¥ Sn; para conseguir la preci-
pitacion de estos sulfuros basta una muy débil concentra-
cion de jones 8" ; la presencia de un dcido libre en el liqui-
do, no impide la precipitacion, a pesar de que la disocia-
cion del H,S se debilita mucho por la accion de los iones H*
del dcido; por tanto, estos sulfuros no se disuelven en los
dcidos. E1 As, 8b y Sn tienen tendencia a formar iones
complejos; asi, si agregamos sulfuro aménico a la disolu-
cién, se forman los aniones complejos SnS{", AsS;"” v 8b8;",
cuyas sales alcalinas son muy solubles v, por lo tanto. los
tres sulfuros anteriores se disuelven en (NH,).S, asi como
los de Au y PPt. Los productos de golubilidad de los sulfuros
de Cd y Zn no tienen un valor tan pequefio como los de los
olros; por comsiguiente, en disoluciones neutras o débil-
mente acidas, por medio de H.S podremos conseguir la pre-
cipitacitn, no asi en disoluciones fuertemente acidas. en las
cuales la concentracion de los iomes 87, segtin las ecuaciones
de equilibrio

HSZH' +8; k[HS] = [HI: [8”]

disminuye mucho por causa de la abundancia de iones H-,
¥, por consiguiente, los sulfuros precipitados se redisolve-
rdn (Y); asi, pues, para precipitar el C'd neutralizaremos el
acido libre por medio del Na,CO,: para la precipitacion
del Zn, haremos la disolucién muy ligeramente dcida por
adicion de CH,COO0H, cuya disociacién se debilita agregando
ademis OH,000Na; de este modo. el dcido puesto en liber-
tad por la acecion del H,S descompone el acetato sodico
para formar la sal sédica correspondiente y pone en liber-
tad dcido acético que es poco disociable, produciéndose, por
lo tanto, pocos iones H-.

Los valores del producto de solubilidad de los sulfuros
de Ni, (o, Mn, ete.. son ain mayores; una disolucion de
H;S no contiene suficientes iones S’ para que la cantidad
de sulfuro metdilico formado exceda a aquel producto; nece-
sitaremos, pues, tomar disoluciones mas ricas en 8", como
son los sulfuros alealinos, que ademds se disocian en alto
grado. Los sulfuros alcalinos tienen también la facultad,
como el acetato sodico en la precipitaciéon del zine, de

() En ecaso de que los metales se precipiten en forma de
sulfhidrato, hay que tener en cuenta la concentracion de los iones
HS' (H,S ZZ H:+ HS'), v los resultados son los mismos que con
los sulfuros, desde el punto de vista cualitativo.
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evitar la formacién de muchos iones H* (véase Desaloja-
miento mutuo de los decidos, pag. 319).

Son frecuentes en Quimica los casos en que la re-
trogradacion de la disociaeién desempefia un papel im-
portante ; tal sucede cuando los iones toman parte en la
reaceion, o cuando e}ercen sobre ella una accién ca-
talitica, como suele ocurrir con los iones H* y OH' ;
asi, la.inversion de la sacarosa se acelera m‘rall‘rlca-
mente por medio de los iones H* y, por lo tanto, la
aceleracién producida por el dcido acético serd mayor
que la que produce el acetato sodico,

Disolucion de los metales. Para que un metal se
disuelva en un dcido, es preciso que gu potencial de
disolucion sea mayor que el del H, en forma gaseosa ;
estos potenciales, de acuerdo con la férmula de Nernst,
dependen de la concentracion de los iones ; para que
la disolucién ge efectiie, se ha de cumplir, pues, la
condicién

g BT P Py

i

By 6L o= &L Oy

en que F, es el potenecial, n, la cuantivalencia del me-
tal, P, su tension de disolucién y ¢, la concentracion
de los iones ; las letras con el indice H representan
las mismas magnitudes referentes al hidrogeno. 8i
este gas posee con el metal en cuestién una cierta
sobretension (pdg. 154), hay que agregar ésta al se-
gundo miembro de la igualdad de la derecha. La can-
tidad de metal que puede disolverse depende de la
energia del dcido (es decir, de la concentracion de
su ion H*), de la cantidad de iones metdlicos que ya
se encuenfran en disolucién y de la presencia de sales
que en ella pueden influir.

Propongamonos, por via de ejemplo, caleular la con-
centracion del dcido, necesaria para la disolucién del zine
en una disolucion de ZnSo, 0.3 normal, que ¢on relacién a
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los iones ¥“n'* tiene préximamente una concentraciéon de
0,1; siendo RT = 0,058 y n = 2, el potencial del Zn serd

B, = 0,770 — 0,029 log 0,1 = 0,770 + 0,029 = 0,8.

El potencial correspondiente a la separacién del H, en
el zine es

Eg = 7 —0,058 log Cg = 0,7 —0,058 log Cu

en que n = 0,7 es la sobretensién del H en el Zn. Para que
el Zn se disuelva Fy ha de ser menor, o, a lo sumo, igual
a F,; en caso de igualdad, se tiene
0,8 =0,7—0,058log Cg; —1,724 =logCp; CUg=0,019

Es deeir, que para que el zine se disuelva, la concentra-
cion del liguido ha de ser por lo menos 0,019 con respecto
al H*, y en este caso F = 0; es lo que ocurre con una diso-
luciéon de HCL, cuya concentracion sea proximamente 0,2
normal ; digoluciones acidag mas débiles no obran sobre el
zine, si el liguido tiene ya una concentracion de sal de zine
0.3 normal, Para impedir la disolucion del zine en una diso-
luciém 0,03 normal de HCI, tendremos que hacer retrogra-
dar la disociacién del HCI por adicion de sal comiin hasta
una concentraciom de 0,5 normal de Na(Cl.

Influencia de la disociacion de dos clectrolitos bi-
narios con un ion comun. Tomemos como ejemplo un
dcido y una sal, cuyas constantes de disociacién sean
conoecidas y que tengan el anién comin A y los ca-
tiones H y M. Sea ¢ la concentracion del dcido HA
y ¢ la de la sal AM; sus constantes de disociacién
respectivas K, y I{, serdn :
P S (A

[HA] a—[(H]’
de donde :

. [M:] - [A’]
= et M
e — M)

K,=

(A = Kl —THD) _ Ky(e,— )
3 [H] M

vy como en la digolneién debe haber el mismo niimero
de aniones que de cationes :

[AY] =[H] + M]; ] =

Ki(e, —[H"])
H"]

—ER]
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y si sustituimos este valor de [M'] en la pemiltima
igualdad, obtendremos, después de algunas transfor-
maciones, una ecuacién de tercer grado en [H'], que
se puede resolver.

En el anterior edleulo de la disoluciéon del zine, hemos
supuesto que el hidrégeno se desprende en estado mo-
lecular H,, lo cual es dificultado mas o menos por la sobre-
tension. Si hacemos desaparecer el H en estado naciente, por
introduceion de O, por ejemplo, la sobretension disminuye,
v la unién del hidrégeno con el oxigeno da lugar a que la
disolucién se verifique con un desarrollo de energia de unos
dos voltios.

El Au y el Ag se disuelven en el KUN, porque entran
en la constitucién de iones complejos, ¥ la concentracion
en iones metalicos resulta siempre peguefia, facilitandose
la disolucién por introduceién de aire. De esto saca par-
tido la Industria para la extraccién de estos metales de
las arenas pobres; de la disclucion obtenida se obtiene
despudés el metal por electrolisis.

Disminucion de la solubilidad. Si a la disolucion
saturada de una sal agregamos ofra que tenga con
ella un ion comiin, se precipitard una cierta cantidad
de la primera, es decir, su solubilidad disminuiri.
Puede obtenerse por medio del céleulo una férmula
para la disminucién de la solubilidad ; este edlculo es
gencillo cuando se trata de un electrolito binario, y
de una sal dificilmente soluble, en disolucion muy di-
luida, de tal modo gque se la puede considerar como
totalmente disociada.

Asi, el producto de solubilidad de AgCl a 17° es:

L =10—1 = [Ag‘] - [Cl’].

Por adicién de /54 de mole de KCI por litro
se tendra [Cl'] = 0,001 y, por lo tanto, [Ag'] =10"7;
la solubilidad ha descendido de 102 a 10~ 7. (Este caso
ya fué estudiado en la pag. 110).

En la Industria se opera generalmente con sales
mas solubles : por ejemplo, en la electrolisis del clo-
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ruro sodico, se obtiene casi siempre una lejia de
NaOH que contiene NaCl ; si concentramos el ligquido
se precipitard casi por completo el NaCl, porque la
mayor concentracién de NaOH disminuye notable-
mente la golubilidad del NaCl.

He aqui un ejemplo que muestra hasta qué punto
puede descender la solubilidad de un cuerpo por la
presencia de otro: 100 gr. de agua disuelven 36,4
gramos de KCl, y 100 gr. de disolucién saturada de
Mg(l, golo disuelyen 0,8 gr. de KCI.

Si se ponen en contacto con el agua dos sales poco
golubles, tales como AgCl y AgBr, se tendrsi :

Le =[Ag]-[0V]; Lg, =[Ag]: [Br];
o] _ L
[BI"] LBI‘
es decir, que las concenfraciones de los iones en la
disolucién gaturada de ambas gales son proporciona-
les a los productos de solubilidad. Las excepciones a
esta ley son debidas a que los dos cuerpos no cons-
titnyen en algunos casos una verdadera mezela, sino
que estan de algtin modo ligados entre si, formando,
por ejemplo, una mezcla isomorfa.

Se aumenta, por el contrario, la solubilidad, cuan-
do a la disolucion saturada de una sal dificilmente
soluble como el AgCl ge le agrega ofra sal, tal como
KNO,, porque una parte de Ag forma en la disolu-
cidén la sal no disociada AgNO,.

Hidrolisis. Como hemos visto en la pig. 76, 1a neu-
tralizacién no es una reaceion completa, quedando siem-
pre una cierta cantidad de dcido y de base sin unir-
se, es decir, que la sal que se forma queda en parte
hidroliticamente descompuesia. La cantidad de sal asi
descompuesta depende del valor de K para el dcido
y la base; ya hemos visto en la pig. 78 ¢émo podemos
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caleular la hidrolisis, partiendo de los valores de ague-
llas constantes.

La hidrolisis del acetato sédico se verifica segin la
reacciéon :
H,0 + CH,C00Na 2Z NaOH + CH,000H.

Ahora bien, la disociacion de NaOH es intensa, mientras
que la del CH,COOH es débil; por consiguiente, la disolu-
cion contendrid méas iones OH’' que H* y, por tanto, tendri
reaccion alcalina. La hidrolisis del cianuro potasico llega
hasta el 1,12 9} a 25°, es decir, que de 0,1 mole de KCN se
disocia 0.00112:

[KOH]- [HCN] 1,23 - 10~

= = 1,23+ =B
[KON] 0.1 Lapaad
La constante de disociacion del dcido cianhidrico es:
[H"] - [CN"]
=" — = 13 =10
meN) o L

+ KOH, por el contrario, a esa dilucién puede considerarse
como totalmente disociada y, por tanto, la concentracién
de los iones OH' es proximamente de 0,00112 de mole por
litro; por esta razén, la disolucitn de KON ofrece reaccitn
alcalina. Asi, pues, si la base es enérgica y el dcido débil,
la hidrolisis da a conocer directamente la concentracién de
los iones OH’, o sea la alcalinidad., y si, por el contrario,
la base es débil y el dcido enérgico, la concentracién de los
iones H', es decir, la acidez. El valor de la hidrolisis serd
mayor cuando sean débiles, tanto el dcido como la base.

Lav descomposicién hidrolitica es casi completa cuando
uno de los dos cuerpos resultantes desaparece de la disolu-
¢ién por precipitarse, si es poco soluble, o desprenderse
sl es volitil; tal sucede al borato de plata en que se pre-
cipita Ag,0, y del mismo modo, si calentamos una disolucién
de acetato férrico se descompone totalmente en Fe(OH),,
que se precipita, y dcido acético que queda en solucién. Las
sales de metales trivalentes son las que més se prestan a
la hidrolisis; asi sucede a algunas sales de bismuto en que
por dilucién se separa 6xido. El influjo ereciente de la dilu-
cion estd de acuerdo con la ley de la aceidon de las masas,
porgue el agua toma parte en la reaccion. Hay muchos ca-
s08 en que por ser volatil uno de los productos de la hidro-
ligis, la descomposicién es muy amplia: el olor a #Acido
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cianhidrico demuestra la hidrolisis del KON v hace ver al
mismo tiempo que uno de los productos de la misma es
gaseoso , asimismo el olor a amoniaco es caracteristico de
las sales amoénicas.

Para la determinacion experimental de la Fidrolisis (1)
puede usarse el método sencillo de titracion con la fintura
de tornasol como indicador, euyvo cambio de color acusa
muy claramente el momento de la neutralizacion en las
sales dcidas o bisicas. y cuando el dcido y la base de la sal
tienen distinta constante de disociacién. — Podemos tam-
bién venir en conocimiento de la hidrolisis por medio de
reacciones que descubran la presencia de iones H- u OH’,
como en la inversion de la sacarosa, la descomposicion de
los ésteres, la saponificacion, ete. Siendo la velocidad de las
reaceiones proporeional a la concentracion de losiones que
la aceleran cataliticamente, el estudio experimental nos da
una idea de la concentracitn de los iones activos, es decir,
de la hidrolisis. :

La conductibilidad constituye el mejor método para la
medida de la hidrolisis. Sabemos (pig. T8) que la diferen-
cia de las conductibilidades correspondientes a dos dilu-
ciones distintas es una magnitud constante, independiente
de la naturaleza de la sal y que silo depende de la cuanti-
valencia de los iones; asi, Ay, — A, para el MgS0O, v de-
mas sales ansalogas (CaS0,, ZnS0,, ete.) es proximamente
igual a 40 ; sin embargo, para el sulfato de berilo BeSO,, a
pesar de su gran analogia con el MgSO,, es A, — 62,1,.
Ao — 118,3, v la diferencia es 54,2 ; esto es debido a que
los lones H* originados en la hidrolisis estan dotados de
gran movilidad y la conductibilidad aumenta con la dilu-
ci6n mucho mas que lo que corresponde a una sal no hidro-
lizada ; por medio de la diferencia entre 51,2 y 40 se puede
determinar el grado de hidrolisis; asi se encuentra que una
disolucién 0,001 normal de BeS0O, se descompone hidro-
liticamente liasta el 6 9.

Color de los iones, indicadores. Las disoluciones
concentradas de sulfato de eobalte son azuleg, pero
si se las diluye pasan poco a poco al violeta y, por 1l-
. timo, al rosa ; si ge le agregan poco a poco cantidades
crecientes de H,30, o de sulfatos alealinos (es deeir,

(}) Para el estudio critico de los diferentes métodos, véase
Ley, Zeilschr |. physikal. Chem., 30, pag. 196 (1809},
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iones S0y), el color vira de nuevo al azul ; lo mismo
sucede si se calienta la disolucidn rosa. Para expli-
car estos hechos, se admite que el ion Co en disolu-
cidn es color de rosa y en la sal no disociada azul,
bien porque esta 1ltima sea su coloracion propia, o
porque el Co forme parte de un anién coloreado ; esto
ultimo es més probable, porque en la medida del
transporte en las disolucioneg azules el Co se traslada
al anodo. Andlogo cambio de color se observa en la
disolueién de CuCl,, que es verde cuando concentrada
y azul diluida ; el HOL o el NaCl la vuelven de nuevo
verde. Existen muchos cuerpos en que se producen
cambios de coloracién parecidos.

La aparicion y desaparicion de iones coloreados
de los indicadores se utiliza en los métodos de analisis
por titracién. Con frecuencia, simultineamente con la
disociacion, se verifican fransiormaciones intramolecu-
lares (véase Pseudodcidos, pag. 293) que en algunos
cagos producen cambios de coloracion. — Bl perman-
ganato potasico KMnO, obra como indicador de si
mismo : 8i la disolucién de color violeta que forman
los iones MnO, se agrega poco a poco a la disolueion
de una sal ferrosa, ésta se transforma en férrica y el
color violeta desaparece mientras queda sal por oxi-
dar; cuando toda se ha oxidado, una gota mas de
disolucién de permanganato, comunica su coloracion
al liguido.

La fenolftaleing es un acido que cuando no estd
disociado es inecoloro, pero cuyo anién tiene fuerte
coloracion roja; en disolucién permanece incolora
mientras tiene cardcter dcido, pero si afadimos poco
a poeo una disolucidn alealina, el dcido se neutraliza,
formindose la sal sédica de la fenolftaleina y el li-
quido se vuelve rojo. El paranitrofenol es incoloro, y
se vuelve amarillo tan pronto pierde su cardcter dcido.
El metilorange es una base que cuando no esti diso-
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ciada, y en presencia de bases mis enérgicas, es amari-
1la, pero su catidn es rojo, porlo gue puede emplear-
se como indicador en la titracién de bases y de dei-
dos. — Los indieadores de caracter dcido no han de
ser demasiado débiles, cuande hay que titrar una base
poco enérgica, como sucede si queremos titrar una diso-
lucién de NH,OH empleando la fenolftaleina como in-
dicador; en este caso, la sal que se forma experimenta
una fuerte descomposicion hidrolitica y no se pereibe
con claridad el cambio de coloracién ; en estos casos
suele emplearse como indicador el paranitrofenol.

Como resnmen pueden darse las siguientes reglas :
con el fin de evitar la hidrolisis, en las tifraciones se
emplean de preferencia #dcidos y bases enérgicos, y
con respecto al liquido que se ha de titrar y al indica-
dor mas conveniente, la regla es la siguiente : para
la titracién de bases enérgicas se usarin de preferen-
cia indicadores de débil cardcter bisico o dcido ; para
dcidos enérgicos, indicadores débilmente dcidos o bé-
sicos ; las bases débiles se titrardn con indicadores
fuertemente Acidos, y los dcidos débiles con indicado-
res de caricter basico marcado. — Los pseudodicidos
y las psendobases son muy a propdsito para indica-
dores cuando tienen la propiedad de cambiar de co-
loraeién por transformaciones intramoleculares.

Distribueion de un deido entre dos bases, o de una
base entre dos deidos.  Ya en la pig. 106 hemos tratado
del desalojamiento de un #cido débil por ofro mais
enérgico ; la cuestién de averignar cuindo y en qué
proporeién se verifica el fendémeno regponde a las si-
guientes preguntas : jComo se distribuye una base
entre dos acidos cuando aquélla no existe en canti-
dad suficiente para neutralizar a ambos? jCémo se
distribuye un dcido entre dos bases? En estas reaceio-
nes ge fundan muchos métodos de separacion emplea-
dos en Quimica analitiea.

W0

STURL)
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Si agregamos una disolucién de NaOH a otra que con-
tenga dcido acético (CH,000H) y 4cido formico (HCOOH)
(que para abreviar representaremos respectivamente por
HAe¢ y HFo), de modo que la cantidad de NaOH no sea
suficiente para neutralizar a los dos Acidos, la disolucién
contendra las siguientes moléculas y iones:

HAe, HFo, NaAe, NaFo, NaOH, Na', H', OH', A¢’, Fo'

¥ nOs proponemos averiguar cuantas moléculas no disocia-
das de HAc¢, HFo, NaAce y Nal'o existirin en la disolucidn,
cuando la reaccién haya llegado a su estado de equilibrio.
El resultado es el mismo que se obtendria si a una diso-
Iucién de CH,COONa agregdsemos #cido férmico, o a una
de HOCOONa agregames acido acético.

Suponiendo que la disolucidén sea normal con respecto
a Ac', Fo' y Na’, es decir, que contenga un equivalente de
cada uno de estos cuerpos por litro, las ecuaciones de equi-
librio seran :

HOZH + OH' k= [HY] - [OH]
HFo 2= H* + Fo' g [H{-]]I -}‘%‘oj
HAe ZZH- -+ Ac iy e LE[}?D\[_;?U]
Naleo 2> Na: + Fo’ e [Nla;];}-?_g‘o']
NaAe 2 Na' + Ac’ o %]
NaOH 2 Na- + OH e [N;\-T]R;J_.[g]}' ]
y tendremos :

ey [Fo]l - [HAe]
(1) k,  [AcT - (HFo]
¥ como la concentracion total de los cationes es igual a la
de los aniones :
[Ac’) 4+ [Fo’] + [OH'] = [Na'] + [H']
En el primer miembro de esta igualdad, el término [OH']

es muy pequefio, pues la disolueién no tiene reaccién alca-

lina y, por consiguiente. puede despreciarse ante los otros
dos sumandos ; lo mismo sucede con [H'] en el segundo
miembro, porque los dcidos son débiles y en presencia de
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sus sales se disocian muy débilmente : NaOH se disocia
totalmente, asi como las sales de Na existentes en la diso-
Iucidn; por consiguiente, todo el sodio existe en forma de
iones Na-, y como tenemos | mole de sodio por litro, re-
sulta [Na'] = 1, y la igualdad anterior se convierte en

2) [Ae] + [Fo'| = 1

Lios decidos HA¢ y HFo tienen en el liguido la concentra-
cién 1, pero se encuentran, parte en forma de fdcido, y parte
en forma de sal disociada, es decir. que

[HAc] + [Ac] = 1 (HFo] + [Fo’] = 1
de donde:
(HA¢] 1 = [Ae]]
(3) [HFo] | — [Fo]
v teniendo en cuenta la igualdad (2):
[HAc] _ [Fo']
(4) [HTFo]  [Ac]

vy combinando la (4) con la (1) resulta:
ky _ [HAel  [Fo']®
(5) k,~ [HFol* [Ac¢]t

De donde resulta que: Las coneentraciones en las mo-
léculas dcidas no disociadas estdn en razin inversa de las
raices cuadradas de sus constantes de disociacién, ¥y
las concentraciones de los aniones, en razén directa de las
mismas raices.

Para el Acido formico K = 0.,000214 y para el acido acé-
tico K = 0,000018, cuyas raices cuadradas son, respecti-
vamente, 0,0146 y 0,00423 ; por lo tanto, la razén de las
concentraciones es:

[HAc¢] Bl
[HFo] 1

Si a una disoluecion de CH,COONa agregamos la canti-
dad equivalente de dcide férmico, seran desalojados los 9/,
del dcido acético.

Si los Acidos son enérgicos o las bases déhiles, o ambas
cosas se verifican a la vez, las ecuaciones de equilibrio de
la pigina 318 son también vilidas, el cileulo es algo mas
largo, pero no ofrece mayor dificultad.

/a0,
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Por 1o que respecta a la distribucién de un #cido entre
dos bases, el edleulo v las consideraciones son en un todo
analogos a los precedentes.

Cuando una base o un dcido es desalojado de una
sal, puede ocurrir que la cantidad del emerpo libera-
do sea mayor que la que corresponde a su solubilidad,
y en este caso el exceso se precipitari (o desprenderi,
si es volitil). En andlisis se determina el NH,, des-
alojandolo de una sal amdnica por medio de la NaOH ;
el NH,OH formado se descompone desprendiendo
NH,, v si calentamos la disolucion, la desaparicidn
de la base impide el equilibrio, es decir, 1la base es
totalmente desalojada por la sosa. Lo mismo sucede
cuando se desaloja el H,CO; de los carbonatos por
medio de otros #dcidos, y la precipitacion de hidréxi-
dos por medio de los hidréxidos alealinos, no es sino
el desalojamiento de la base débil de un metal, en
una sal, por medio de la base enérgica alealina, pre-
cipitdndose la base débil por ser poco goluble. Un
fenémeno, en un todo analogo a los anteriores, es la
precipitacion del deido silicico de los silicatos por
medio de un dcido enérgico ; las reacciones de esta in-
dole aplicadas al andlisis son innumerables.

Nuevas aplicaciones de la conductibilidad. En las
investigaciones quimicas, la determinacion de la con-
ductibilidad es hoy dia un auxiliar poderoso y de uso
frecuente.

Titracion por medio de la conductibilided. Si a
unga digolueion nermal de HCIl agregamos poco a poco
NaOH, determinamos la conduectibilidad del lignide
después de cada adicion, y tomando dos ejes de coor-
denadas, llevamos en abscisas las cantidades de NaOH
agregadas, y en ordenadas los valored correspondien-
tes de la conductibilidad, obtendremos la curva re-
presentada en la figura 41. Bl HCI e muy buen con-
ductor, pero por las adiciones de NaOH van desapa-
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reciendo los iones rdpidos H* para ser sustituidos
por los Na‘, lo que hace disminuir la conductibilidad,
hasta obtener una solucién neutra con la conducti-
bilidad correspondiente al NaCl. Si continuamos las
adiciones de NaOH, como esta 1ltima es buena con-
ductora, la enrva se eleva de nuevo, presentando un
dngulo agudo en el lugar correspondiente a la neu-
tralizacion exacta del dcido. El vértice de este dngnlo

i
{ |_
3
: e
\/ ;:g & N T
g S|
UL Vell—=Na Ol+-Ne 0H I CO0H CH DO~ + N 0 HET, N, CL—=N, O Ny
Adictan de ~Na OF Adicion de -Na 08 Adician, de—~NHy
Fia. 41 Fie. 42 Fie. 43

es, para nosotros, una especie de indicador ; pero no
es preciso observar experimentalmente el punto neu-
tro ; basta determinar dos puntos antes de la neutra-
lizacién y otros dos después, unir los dos primeros
por una recta, asi como los dos tltimos, y el punto
de encuentro de ambas rectas nos da con exactitud
el punto buseado. — La curva ofrece una forma com-
pletamente distinta si titramos un 4ecido débil por
medio de NaOH ; el dcido, en este caso, es mal con-
ductor, porque contiene pocog iones; la adicién de
NaOH da lugar a la formacién de una sal sédica muy
disociada y, por consigniente, la conduetibilidad au-
menta, y a partir del punto neutro con mayor rapidez,
debido a la formacién de los iones rapidos OH' (figu-
ra 42). — La curva correspondiente a la titracién de
un #decido enérgico por medio de una base débil (figu-
ra 43), tal ecomo NH,OH, muestra que la conducti-
bilidad disminuye hasta el punto neutro, pero como

21, DANNEEL : Hlectroguimica. I — 35
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el NH; es més movible que el Na’, y la eonductibi-
lidad permanece casi constante por ser NH,OH una
base de débil disociacién, — Si titramos un dcido débil
con una base también débil, debido a la hidrolisis, no
se forma un dngulo agudo por la neutralizacién.
 Determinacidn de la basicidad de los deidos. El
método que se emplea para esta determinacién es
andlogo al anterior. Si fitramos un #ecido bibdsico,
cuyos dos H* se separan por disociacién, por medio
de NaOH, la figura 41 es apli-
| cable, pero el punto de neutra-
lizacién, o sea el vértice del
angulo, se obtendrd cuando ha-
/ yamos agregado 2 moles de
Ne— NaOH ; asi ocurre con el H,SO,,
el H,8eOy, ete.; pero si de los
dos dtomos de H del acido, el
uno se separa facilmente y el
otro es débilmente disociable,
la conductibilidad disminuye como en la figura 41,
hasta que ge ha afiadido 1 mole de NaOH, y
y después aumenta, porque el segundo H* es susti-
tuido por el Na* més disociable ; tan pronto se ha
nentralizado este segundo dtomo de H, la elevacidn
de la curva es mas marcada, porone la conductibili-
dad aumenta mas rdpidamente por la aparicion de
los iones rapidos OH' de la sal; la figura 44 mues-
tra la eurva correspondiente al H,CrO,. Si en vez de
NaOH neutralizamos con amoniaco, la curva descien-
de hasta el segundo punto de neutra lizacién y tiene
la forma de la figura 43. El dcido arsénico se con-

Condustinlidad —

mmm Rasrle Nl
Asteiin. de ~Ya 0l

F16. 44

duce del mismo modo. — La curva eorrespondien-
te a los dcidos tribdsicos presenta tres puntos an-
gnlosos.

De otros métodos para la determinacion de la ba-
sicidad hemos hablado en las pigs. 266 y 296.

[ E—
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Determinacion de la solubilidad. Si conocemos la
conductibilidad molecular de log dog iones de una sal
poco soluble (para lo cual podemos hacer uso de las
tablas de las pags. 250 y sigs.), podremos caleular, por
medio de la conductibilidad de una solucién gaturada
de la sal, 1a solubilidad de ésta, es decir, la cantidad de
iones que contiene por litro, y de ahi deducir la ean-
tidad de sal disuelta.

La sal cuya solubilidad se quiere determinar se lava
primero varias veces con agua pura, y después se deja bas-
tante tiempo en contacto con el agua para que las partieu-
las pequeiias se unan formando cristales de mayor tamafio,
pues es sabido que la solubilidad de los cristales pequefios
es mayor que la de los grandes (véase pag. 225) y los prime-
ros dan soluciones saturadas que no ofrecen estabilidad, La
sal ya lavada, se agita con agua cuya conductibilidad sea
conocida, y se deja posar (la temperatura ha de permanecer
constante todo el tiempo); por ultimo se determina la con-
ductibilidad especifica de la disolucién.

La disolucién saturada de Ag(l tiene a 18° una con-
ductibilidad especifica de 2,40 - 10 9, la del agua empleada
en la digolucién era », = 1,16 -10-* y, por consiguiente,
la conductibilidad del AgCl disuelto es » = 1,24 - 105, De
las tablas de la pagina 257 resulta :

Concentracion 4 A=kag+lol x=Ay
0,0000 normal 0 121.8 0
0,0001 & 1-10-7 120,7 12,07 - 10-®
0,0002  » 2 .10 120,2 24,04 -10-

Como se ve, la conductibilidad especifica » alrededor de
estas concentraciones, viene a ser proporcional a la dilucion
(m viene dado en moles por em. ¢ib.%). Una primera aproxi-
maeion de la concentracion que buscamos es la correspon-
diente al valor » = 1,24 - 10", obtenida de la proporcion :

1-10% ‘q
12,07 -10- 1,24 -10-°
Para obtener 7 con mas exactitud se construye una

curva, Hevando en abscisas los valores de 7 y en ordenadas

los de A, y asf encontramos que a la concentracion 1,027-10-
le corresponde el valor A —121,6. Para dibujar la curva con

de donde n = 1,027 - 10

L SaPIBLIC
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mas comodidad, en vez de los valores de n llevamos en abs-
cisas los de /7 y se obtiene una linea recta resultando :

_ % 1,24-10
L B 7

Repitiendo esta operacién un cierto mamero de veces
se obtienen valores cada vez mas aproximados ; refiriéndolo
al litro: n = 1,020 - 10 # equivalentes por litro, y como el
equivalente (o peso molecular) del AgCl es 143,4, la disolucién
saturada de Ag(Cl contiene 1,02 - 10-F . 1434 — 0,001462
gramos por litro.

= 1,020 - 10-% equivalentes por ecm?,

Kohlrausch determind por este medio la solubi-
lidad de muchas saleg ; en las disoluciones muy débi-
les, como la de Agl, se han de evitar cuidadosamente
todas las causas de error, siendo particularmente pe-
noso mantener constante la conductibilidad del agua,
pues hasta el aliento del experimentador es perjudi-
cial por disolverse en el agua el CO, expirado, lo que
hace aumentar su conductibilidad. Para la solubilidad
de AgI se ha hallado : por medio de la conductibili-
dad 0,015 - 10—* equivalentes por litro, por determi-
nacién del potencial 0,017 - 10~ ¢ y por otro procedi-
miento 0,011 - 10—° (determinacion del equilibrio entre
Ag y Hy).
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