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INTRODUCCION 

La Elec t roquímica no es solamente lo que indica 
su nombre, o sea la aplicación de la corriente eléctrica 
a la producción de fenómenos químicos, o recíproca
mente, el aprovechamiento de las afinidades químicas 
para producir electricidad ; hoy día ha llegado a ser 
el más valioso auxiliar de la Química, y es sabido que 
la medida de las fuerzas electromotrices constituye 
en muchos casos el único medio de que disponemos 
para la determinación de la fuerza química con que 
Se efectúan las reacciones ; la determinación de la 
conductibilidad nos da una idea del estado y de la 
manera de conducirse las disoluciones desde el punto 
de vista químico ; la Elect roquímica ha dado origen 
a la teoría de la disociación, que es una de las m á s 
fecundas teorías de la Química. T no es menor su 
importancia para las aplicaciones práct icas de la Quí
mica : muchos cuerpos que por la vía química no 
pueden obtenerse o se obtienen con mucha dificultad, 
se preparan fácilmente con ayuda de la electricidad : 
tales son los metales alcalinos y el A l , Mg, Ca02, etc. La 
Elect roquímica nos da un medio de aprovechamiento 
de esas cantidades de energía producidas por el Sol, 

1. DANNBBL : E lec t roqu ímica . I — 35 



Introducción 

que se presentan en forma de fuerzas hidráulicas, acu
mulándolas para luego enviarlas adonde sea preciso, 
en forma de corriente eléctrica. 

L a Química general o teórica j la Electroquimica se 
han hecho inseparables; el estudio de la una contri
buye al progreso de la otra, hasta el punto de que ya 
no es posible estudiarlas separadamente. 



CAPÍTULO I 

Conceptos del trabajo, de la intensidad 
de la corriente y de la tensión 

E l conocimiento del trabajo que una acción quí
mica puede producir, es decir, de la energía desarro
llada en las reacciones químicas, es de la mayor i m 
portancia para los progresos científicos y técnicos, y 
hasta para la vida ordinaria del hombre. Hoy es posi
ble medir el trabajo producido por una reacción quí
mica, por ejemplo, la combust ión del óxido de car
bono para formar el anhídr ido carbónico ; y los coefi
cientes de temperatura nos permiten averiguar cuáles 
serán las condiciones necesarias para que la reacción 
se produzca, así como prever otras muchas reaccio
nes ; todo dependerá de las condiciones de tempera
tura, etc., en que se verifique la experiencia ; así la 
reacción : CO + O = COa, si la temperatura ambiente 
es de 20°, se verificará con explosión, pero será tanto 
más incompleta cuanto mayor sea la temperatura, y 
si ésta es suficientemente elevada la reacción es rever
sible, es decir, que el CO no arde, sino que el C02 for
mado se descompone en CO - f O. 

Podemos distinguir seis clases de energía principa
les, a saber : 1.a, energía mecánica ; 2.a, energía de 
volumen ; 3.a, energía química ; 4.a, energía eléctrica 
o magné t ica ; 5.a, energía calorífica ; 6.a, energía ra-
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diante. Las clases 1.a a 4.a, en condiciones adecuadas, 
se pneden transformar cuantitativamente una en otra, 
pero la t ransformación de la energía calorífica en otra 
forma, sin pérd idas , no se lia podido lograr hasta aho
ra, si bien se transforman cuantitativamente en ener
gía calorífica las energías mecánica, eléctrica y de vo
lumen. Podr íamos t amb ién distinguir como una 7.a 
clase de energía, la que resulta libre por la desagre
gación de los elementos radioactivos, pero estos fenó
menos nos son todav ía poco conocidos y no han po
dido hacerse reversibles ; su estudio es tá a ú n en los 
principios. 

Podemos comparar la energía con otras magnitudes, 
como las fuerzas, y valorarlas en función de la masa, del 
tiempo y del espacio. Como unidades fundamentales de es
tas tres magnitudes, ha tomado la Ciencia l a masa de u n 
gramo (o sea la de 1 cm.3 de agua destilada a 4o C, que es la 
temperatura que corresponde al m á x i m u m de densidad del 
agua), el segundo y el cen t ímet ro , que constituyen el sistema 
de unidades absolutas cen t ímet ro-gramo-segundo, o sistema 
c. g. s. L a unidad de velocidad es la de u n móvi l que re
corre un cen t íme t ro por segundo (cm/seg) í1). Aceleración 
es el aumento de la velocidad en un segundo ; su unidad es 
la que corresponde a un cuerpo cuya velocidad aumenta 
en 1 cm, cada segundo (cm/seg2). L a aceleración debida a 
la gravedad es de 980,60 cm. a la l a t i t ud de 45°. L a unidad 
de fuerza es la dina, que es la fuerza que aplicada a la masa 
de u n gramo le imprime la unidad de aceleración (1 cm. por 
segundo). E l peso de 1 gr. es la fuerza con que la Tierra atrae 
a la masa de 1 gr. (2) ; 1 gramo-peso equivale, por consi
guiente, a 980,60 dinas. E l trabajo o la energía tienen por 
unidad al ergio, que es el trabajo que produce la fuerza de 
una dina cuando su punto de apl icación recorre 1 cen t ímet ro 
(cm2 g/seg2). 

í1) L a velocidad del sonido es 330 m . por segundo ; la de u n 
punto del ecuador terrestre 464 m . ; velocidad c inét ica media de la 
molécu la de h id rógeno 1700 m . ; velocidad del movimiento de tras
lac ión de la Tierra alrededor del Sol 30700 m . ; velocidad de la luz 
305 685 k m . por segundo. 

(2) No hay que confundir el gramo-peso con el gramo-masa. 
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Conviene dar a conocer la relación que existe entre las 
dos magnitudes energía y trabajo. 

Ene rg í a es todo aquello que puede producir trabajo, e 
inversamente, el trabajo puede transformarse en energía 
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 usual. L a energía 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 
fenómeno o de una var iac ión de aquel estado. Si levantamos 
un cuerpo que pese 1 kg. a 1 m . de al tura habremos efec
tuado el trabajo de 1 k i log rámet ro , y si a este punto cesa 
el movimiento, el cuerpo posee una energía de 1 kgm. ; si 
ahora lo dejamos caer de la al tura de 1 m . a que se encuen
t ra , esta var iac ión del anterior estado va ligada a una pro
ducción de trabajo igual t a m b i é n a 1 kgm. Los factores que 
integran la energía se determinan s imu l t áneamen te , y és ta 
tiene un valor único, mientras que los factores del trabajo 
se han de determinar en re lación con el t iempo en que se 
verifica. A toda reacción qu ímica corresponde una cantidad 
fija de energía interna, que puede transformarse en trabajo 
eléctrico, químico, calorífico o mecánico . E n los condensa
dores se acumula la energía eléctrica, que se transforma en 
trabajo eléctrico si se ponen en comunicación ambas partes, 
es decir, si se establece una corriente. 

E n la Ciencia se emplea como unidad de trabajo el ergio, 
pero en la p rác t i ca se usa ordinariamente el k i lográmet ro 
o el caballo-hora P). E l k i lográmet ro es el trabajo que, 
contrarrestando a la gravedad, hay que efectuar para levan
t a r 1000 gr. a 100 cm., o bien el que se produce cuando 
se deja caer 1 kg . desde una al tura de 1 m . Como 1 gramo-
peso = 980,60 dinas, 1000 gramos-peso equivalen a 980 600 
dinas; el kgm. es, por consiguiente, el trabajo producido por 
980 600 dinas, cuando el punto de apl icación de esta fuerza 
recorre 100 cm., y, por consiguiente,! kgm. — 98 060 000 
ergios. Potencia es el trabajo producido en la unidad de 
tiempo (1 segundo), o t a m b i é n el cociente trabajo/tiempo ; 
el valor de nuestros generadores, turbinas, motores de va
por, d ínamos , etc., se establece según su potencia. 

Se llama energía de movimiento, fuerza v iva , o energía 

O) El caballo-hora es una antigua unidad, que aún se usa 
bastante ; la expresión vulgar «caballo de fuerza» es impropia, pues 
no es tal fuerza, sino una potencia, que no corresponde tampoco 
a la que posee un caballo ordinario. 
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cinét ica de un cuerpo de masa m que se mueve con la velo
cidad c, a la expres ión que podrá transformarse en ener
gía calorífica si el cuerpo choca con un obs t ácu lo . E l t ra
bajo producido partiendo del reposo hasta que el cuerpo 
adquiere la velocidad c es igual al producto de l a fuerza por 
el espacio recorrido, T = f x s ; ahora bien, como el espa
cio podemos expresarlo como el producto de la velocida d me
dia c ^ 0 por el tiempo, s = — í, y la fuerza / es el pro-

ducto de la masa por la aceleración, / = ma , siendo además 

a = ~ y por consiguiente / = — , tendremos para el traba

jo : J" = ^ • -!L t = E l producto f • t se l lama i m p u l s o 

de la fuerza / durante el tiempo t, y su igual me recibe el 
nombre de can t idad de movimien to de la masa m : f t = m c. 
L a Tierra, con una masa de 6 • 1027 gr. y una velocidad de 
3 • 106 cm/seg., girando alrededor del Sol, posee Una canti
dad de energía de 2,7 • 1040 ergios = 65 • 1030 calor ías ; si de 
repente se detuviese en su movimiento, su temperatura se 
elevar ía a unos 50 000°. 

L a unidad prác t i ca de la energía de volumen es el l i t ro -
a tmósfera . U n gas encerrado en u n recipiente, ejerce pres ión 
sobre las paredes del mismo (véase pág . 25 y sigs. ), porque 
tiende a dilatarse, es decir, a aumentar de volumen ; la capa 
gaseosa que envuelve a la Tierra (atmósfera) se extiende a 
la al tura que corresponde a la d i la tac ión del aire y permite 
la a t r acc ión terrestre. Todo gas, al dilatarse, produce un tra
bajo al vencer la presión a tmosfér ica . (En general, a toda 
disminución de pres ión corresponde un aumento del volu
men del gas, y viceversa, si l a pres ión aumenta se produce 
una cont racc ión ó disminución de volumen.) L a presión 
a tmosfér ica se mide con el b a r ó m e t r o y se puede equilibrar 
con una columna de mercurio de 1 cm.2 de sección y 76 cm. de 
altura. Esta columna de mercurio pesa 1,0333 kg . , siendo el 
peso específico del mercurio 13,596 ; la presión de una a tmós 
fera por cm.a vale, pues, 1,0333 kg . y por dm.2103,33 kg . Si 
tenemos un gas a la pres ión atmosfér ica, y si suponemos 
que se dilata 1 dm. , es decir, que su volumen aumenta en 
un l i t ro , el trabajo producido será : 

103,33 x 0,1 = 10,333 kgm. = 10,333 kg. x 1 m . 
= 10 333 gr. x 100 cm. = 1 033 300 gr.-cm., 
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es decir, que el trabajo será el mismo que produce la fuerza 
de 1 gr. cuando el espacio recorrido es de 1 033 300 cm., y 
como sabemos que el gramo-peso equivale a 980,6 dinas, 
tendremos que : 1 l i t ro-a tmósfera = 980,6 X 1 033 300 = 
1 013 200 000 ergios. 

L a energía calorífica se mide en c a l o r í a s ; esta unidad 
se define diciendo que es la cantidad de calor necesaria para 
elevar la temperatura de 1 gr. de agua de 14 72° a 15 Va0-
E l calor específico del agua no es independiente de la tem
peratura, o sea que el calor necesario para elevar en 1 grado 
la temperatura de 1 gr. de agua es distinto según sea la 
temperatura {1) a que se opere (2). 

E l equivalente mecánico del calor, es decir, el n ú m e r o 
que sirve para pasar de la energía calorífica a la energía 
mecánica, ha sido hallado por distintos procedimientos; las 
m á s recientes determinaciones lo han fijado en 42 670. Se
gún esto, si se deja caer u n cuerpo que pese 1 gr. de una 
al tura 42 670 cm., o bien 1 kg . de 42,7 cm., la fuerza v iva 
ganada transformada en calor es capaz de elevar la tempe
ratura de 1 gr. de agua de 14 Ya0 a 15 Va0? o sea que una ca
lor ía equivale a 42 670 gr.-cm. ó 0,4267 kgm. ó a : 

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

o, en números redondos, 42 millones de ergios (980,6 es la 
aceleración de la gravedad). 

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

i1) L a temperatura puede considerarse como una magni tud 
comparable con el potencial e léctr ico, y así como una cierta can
t idad de electricidad produce trabajo cuando pasa de u n potencial 
a otro, así t a m b i é n una cierta cantidad de calor produce trabajo 
cuando hay descenso de temperatura. 

(2) Existe, a d e m á s , la l lamada «caloría media», que es igual a 
la cen tés ima parte de la cantidad de calor necesaria para calentar 
1 gr. de agua de 0o a 1 0 0 ° ; finalmente, se entiende por «caloría 
a 0 o» (cero grados) la cantidad de calor necesaria para elevar 
de 0o a Io la temperatura de 1 gr. de agua y su valor es cerca 
de 1 0/0 superior al de la caloría media. Con el nombre de k i lo-
calor ía se designa una cantidad igual a m i l veces la calor ía a 15° . 
L a cantidad de calor necesaria para elevar en Io la temperatura 
de un cuerpo es su «capacidad calorífica». 
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componerla en dos factores, uno de intensidad y otro de 
capacidad; el primero, o sea el potencial químico, es una 
d imens ión comparable al potencial eléctrico; así pues, 

Trabajo químico = potencial químico x cantidad de 
materia; 

Trabajo eléctr ico = potencial eléctrico x cantidad de 
electricidad. 

L a cantidad de materia química equivale a la cantidad de 
electricidad (ambas son proporcionales según la ley de Fa-
raday). E l potencial eléctrico equivale al potencial químico. 

Para la energía radiante no se ha establecido basta aho
ra ninguna unidad usual. 

E l trabajo eléctrico y su equivalente de t rans formac ión 
en energía mecánica , energía de volumen y energía calorífi
ca, tiene gran importancia en Elec t roqu ímica . Las acciones 
que ejercen entre sí las masas nos son conocidas sólo por 
los efectos de a t r a c c i ó n ; la Electricidad y el Magnetismo 
t a m b i é n producen atracciones y repulsiones según la pola
ridad; de este modo hemos venido en conocimiento de dos 
clases de electricidad : positiva y negativa, y hemos esta
blecido la siguiente l e y : . e lec t r ic idades d e l m i s m o n o m b r e 
se r e p e l e n y e l e c t r i c i d a d e s de d i s t i n t o n o m b r e se a t r a e n O). 
Esta fuerza atract iva o repulsiva que tiende a poner la 
electricidad en movimiento produce u n trabajo que puede 
ser expresado en unidades del sistema c. g. s.; este trabajo 
es el punto de part ida para la comparac ión de las magnitu
des eléctricas con las demás 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 así podremos hablar de masas y den
sidades eléctricas con igual propiedad que cuando nos refe
rimos a la materia. Definiremos la unidad de masa eléctr ica 
(o de cantidad de electricidad), aquella que actuando sobre 
una masa igual colocada a 1 cm. de distancia la atrae o 
repele con la fuerza de 1 dina. A d e m á s de este sistema elec
t ros t á t i co , al que pertenece la unidad anterior, existe un 

í1) Más sencillo es suponer .que existe una sola clase de electri
cidad, que consiste en pequeños átomos o «electrones», del mismo 
modo que los cuerpos simples están constituidos por átomos ; si un 
cuerpo contiene más de estos electrones negativos que en estado 
normal, se dice que está electrizado negativamente, y si, por el con
trario, contiene menos, estará positivamente electrizado. 
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«sistema electromagnético», empleado para las corrientes 
magné t i ca y eléctr ica. Poseemos t a m b i é n un «sistema quí
mico» fundado en los equivalentes : a 1 gr. de H puesto en 
l ibertad por la corriente, corresponden 8 gr. de O ; 107,88 
de Ag, etc. 

1 culombio = 3 • 109 unidades e lec t ros tá t icas = 0,1 elec
t romagné t i c a s = 1036 x 10-2 químicas . 

E n adelante, cuando hablemos de unidades eléctricas, se 
en tenderá que nos referimos a las e lec t romagnét icas . 

L a unidad p rác t i ca de cantidad de electricidad que l la
mamos culombio es la déc ima parte de la unidad electro
magné t i ca o cegesimal. U n culombio deposita en el vol tá
metro de plata 0,001118 gr. de plata metá l i ca , o lo que es 
lo 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 eléctr icas se rigen por las 
mismas leyes de la g rav i tac ión universal, es decir, que la 
fuerza (atractiva o repulsiva) es directamente proporcional 
a las masas o cargas eléctr icas, y es tá en r a z ó n inversa del 
cuadrado de la distancia que las separa ; si y m2 son dos 
masas eléctricas y Z la distancia que las separa, tendremos : 

/ = i1) Toda masa eléctr ica ejerce en todas direccio

nes una fuerza que a c t ú a sobre cualquiera otra masa eléc
tr ica situada en su campo, siendo atractiva o repulsiva según 
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 u n punto a cierta distancia; tendremos que 
gastar un cierto trabajo para transportar una pa r t í cu la de 
electricidad del mismo nombre, igual a la unidad, desde 
el QO a dicho punto ; igual trabajo se consumirá para trans
portar de ese punto al oo una unidad de masa eléctrica de 
nombre contrario ; este trabajo es lo que se l lama potencial 
del punto considerado. Alrededor de la masa eléctr ica de que 
acabamos de hablar, ex i s t i rán naturalmente muchos puntos 
de igual potencial que forman una superficie equipotencial; 
por consiguiente, toda masa eléctr ica es tá rodeada de infi
nitas superficies equipotenciales. 

(1) T a m b i é n influye la naturaleza del medio que separa a las 
masas. (Véase el cap í tu lo sobre la constante die léctr ica , p á g . 112.) 
Como base se toman las constantes para el vac ío como medio. 
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E l potencial en un punto situado a la distancia l de una 
masa eléctrica m es m/Z, y si tenemos dos masas mj y m2 
separadas por la distancia Z, su energía potencial o capaci
dad de trabajo será m1m2/l, puesto que el trabajo e s w = i • l , 
y poniendo en vez de / su valor : 

_ m1m¡¡ j __ m1m2 

/2 / 
Consideremos ahora dos puntos cuyos potenciales res

pectivos sean v1 y v2, siendo el m á s elevado i1) ; el tra
bajo necesario para transportar u n culombio de uno a otro 
será v1 — Í;2, y para e culombios, e (Vx — v2). Este trabajo 
puede ser positivo (es decir, que el sistema lo produce), o 
negativo (en cuyo caso tenemos que suministrarlo para con
trarrestar la energía del sistema), y la cantidad de electri
cidad e será positiva o negativa, según que el campo de 
fuerza esté formado por una u otra clase de electricidad; 
V! — V2 es lo que se l lama diferencia de potencia l , y su uni
dad p rác t i ca es el vol t io . 

Si el potencial de 1 culombio v a r í a en 1 vol t io , se pro
duce u n trabajo de 1 voltio-culombio. Supongamos ahora 
que entre dos puntos haya una diferencia de potencial de E 
voltios, y que és ta permanezca constante, como sucede en 
una m á q u i n a eléctrica o en un elemento de pila ; si unimos 
estos dos puntos por medio de un alambre conductor, pasa
rá la electricidad del punto 1 al punto 2, y tanto m á s ráp i 
damente, cuanto menor sea la resistencia que opone el 
alambre al paso de la corriente, es decir, que pasa rá tanto 
mayor n ú m e r o de culombios por unidad de tiempo, cuanto 
menor sea dicha resistencia. L a unidad de resistencia es el 
ohmio, que es la resistencia que opone a l paso de la corriente 
una columna de mercurio de 1 mm.2 de sección y 1,063 m . de 
longitud. 

E l n ú m e r o de culombios que pasan por la sección 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. 
E l vol t io se define como la diferencia de potencial o tens ión 

(1) H a y que tener siempre en cuenta que el potencial y la 
diferencia de potenciales representan u n trabajo y no una fuerza. 
L a fuerza produce u n trabajo solamente cuando se desplaza su 
punto de aplicación; en el potencial es tá contenido el camino, pues 

l = " l 2 ' 
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capaz de hacer circular un amperio por u n conductor cuya 
resistencia es de 1 ohmio. E l v a t i o es la unidad de potencia : 
vatio = volt io x amperio (trabajo por unidad de tiempo). 
E l vatio-segundo o j u l i o (voltio x amperio-segundo) es el 
trabajo efectuado por 1 culombio que atraviesa una resis
tencia de 1 ohmio. 

Todas estas unidades han sido elegidas arbitrariamente ; 
sin embargo, existe una razón para esta elección, y es que 
para reducirlas a unidades absolutas basta multiplicarlas 
por una potencia de 10 ; así, el culombio es la déc ima parte 
de la unidad absoluta o cegesimal de cantidad de electrici
dad ; el amperio es t a m b i é n de la unidad absoluta de 
intensidad ; el vol t io 108 veces la unidad cegesimal de dife
rencia de potencial ; el ohmio 108 veces la unidad absoluta 
de resistencia, el vatio-segundo = 107 ergios. Para darnos 
cuenta de la magni tud del culombio comparado con la uni 
dad e lec t ros tá t ica correspondiente, supongamos dos culom
bios separados por una distancia de 1 k m . , se a t r a e r á n con 
una fuerza de 9 • 108 dinas, o aproximadamente 900 ki lo
gramos. 

Como hemos visto, el trabajo se compone de dos 
factores, uno de intensidad j otro de capacidad : 

1. Trabajo mecánico: 
espacio 

Velocidad — 

Aceleración 

Fuerza 

Potencia 

tiempo 
velocidad 

tiempo 
masa X aceleración, 
trabajo 

2. 

tiempo 
Peso = masa X aceleración de la gravedad. 
Trabajo = peso X altura de caída. 

Trabajo de la d i la tac ión: 
Trabajo = aumento de volumen X presión. 
Trabajo = volumen X aumento de presión, 

peso 
Presión = 

superficie 
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3. Trabajo químico : 
Energ ía = potencial químico X cantidad de ma

teria. 
4. Trabajo eléctrico : 

La cantidad de electricidad se mide en culombios. 
La resistencia en ohmios. 
Intensidad de la corriente 

. , cantidad de electricidad 
(amperios) = : 

tiempo 
Diferencia de potencial o tensión (voltios) = in 

tensidad X resistencia. 
Trabajo (vatios-segundo) = tensión X cantidad de 

electricidad. 
Potencia (vatios) = tensión X intensidad. 
Trabajo = tensión X intensidad X tiempo. 

5. Energ ía calor í f ica: 
Trabajo = diferencia de temperatura X cantidad 

de calor. 
L a tabla anterior permite la t r ans fo rmac ión de las dis

t intas formas del trabajo unas en otras ; así, 6 julios 
= 6 x 0,239 = 1,44 ca lo r í a s ; 3 millones de kgm. = 
3 000 000 x 2,72 x lO"" = 3 000 000 x 0,00000272 = 8,16 k i 
lovatios-hora. Respecto de la constante gaseosa R, véase 
pág ina 29. 

Producción de trabajo por los fenómenos 
naturales 

Principio : Todo fenómeno natural que se verifica 
espontáneamente puede producir trabajo, y sólo estos fe
nómenos lo producen. Si queremos provocar fenómenos 
que no se verifiquen espontáneamente , sólo podremos 
lograrlo a costa de un cierto consumo de trabajo. 

Este principio comprende a todos los fenómenos 
naturales, tales como el movimiento de los cuerpos elec-
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trizados, la di latación de los gases, el movimiento de 
las masas por la gravi tac ión universal, las reacciones 
químicas, variaciones de temperatura, radiación, etcé
tera. De aquí resulta que sólo podemos apreciar los 
fenómenos por la cantidad de trabajo que producen o 
consumen al verificarse, lo que nos permit i rá , en mu
chos casos, preverlos y utilizar sus efectos, y aun pro
vocarlos si nos conviene. 

Todo cuerpo, en cualquier momento que se le con
sidere, posee una cantidad de energía total, que es la 
suma de todas las energías que encierra, tales como 
energía calorífica, puesta de manifiesto por su tempe
ratura ; energía eléctrica, por su potencial eléctrico ; 
energía de la gravedad, por su posición respecto del 
punto de at racción (para nosotros el centro de la Tie
rra) ; energía cinética, por su estado dinámico, etc. Si 
la posición o el estado de un cuerpo, o de un sistema 
varía en cualquier forma que sea, experimenta t ambién 
una variación su energía total . ISo podemos bailar el 
valor absoluto de las distintas clases de energía que po
see un cuerpo, pues para esto sería preciso poderlo com
parar con un cuerpo desprovisto en absoluto de energía, 
y sabemos que tales cuerpos no existen; por consiguien
te, sólo podemos apreciar variaciones de la energía. 

Hemos visto (pág. 4) que toda clase de energía es 
puede transformar cuantitativamente en energía ca
lorífica ; esta ú l t ima, por consiguiente, nos puede ser
vi r para medir toda clase de variaciones de la energía, 
siempre que sea to ta l su t ransformación en energía 
calorífica. Sea Z7 la var iación de la energía total de 
un sistema, y ^ su equivalente en energía calorífica, 
según la tabla de la página 12, tendremos : U = Q i1). 

í1) Por lo que respecta a los signos, convendremos en que todas 
las cantidades de energía obtenidas en el proceso de l a transforma
ción sean positivas, y las que nosotros tengamos que suministrar, 
negativas. 
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Supongamos ahora que la energía 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 q de calor { q < Q), tendremos : U ~ L ~\- q. 

Si comunicamos al sistema el trabajo L ' , la canti
dad de calor equivalente será mayor : U L ' = Q' ', 
{Q' > Q), J si en vez de esto, le hacemos perder la can
tidad de calor Q, tendremos : 

— Q + ü = O, de donde, U = Q. 

Primer axioma, o ley de la indestructibilidad de la 
energía: Del mismo modo que de la nada no se puede 
obtener materia, n i la materia puede anularse (ley de 
la indestructibilidad de la materia), tampoco se puede 
obtener trabajo de la nada, n i el trabajo puede anularse ; 
así, una m á q u i n a no puede producir trabajo si no re
cibe energía del exterior. E l «perpe tuum mobile» de 
primera especie, es decir, una m á q u i n a que sumi
nistre continuamente trabajo sin absorber energía 
del exterior, es, pueg, absurdo. 

Cabe preguntar, si cuando u n cuerpo pierde energía ex
perimenta a l mismo tiempo una pé rd ida de masa; la res
puesta es afirmativa, pero la pé rd ida de masa es inaprecia
ble e igual a la cantidad de energía perdida d iv id ida por el 
cuadrado de la velocidad de la luz (esta velocidad es de 
300 000 k m . por segundo, su cuadrado es 90 000 000 000). 

Del anterior axioma se deducen las tres importan
tes proposiciones siguientes : 

L a cantidad de energía ganada cuando se verifica 
un fenómeno es igual a la que se gas tar ía para produ
cir el fenómeno inverso. 

L a cantidad de energía necesaria para llevar un 
sistema de un estado in i c i a l a otro f ina l es la suma de 
todas las cantidades de energía puestas en juego, cual
quiera que sea el número 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 Tiaee sufrir una 
serie de transformaciones, de modo que vuelva al es
tado in ic ia l , la suma de todas las cantidades de ener
gía puestas en juego es n u l a : Si? = 0. 

mayor claridad, aplicaremos los anteriores 
principios a algunos ejemplos : 

Si tenemos un cuerpo que pesa 10 kg. j lo eleva
mos a 1 m . de altura, hemos aumentado su energía 
potencial en 10 kgm. ; si entonces lo dejamos caer de 
la misma altura, la energía potencial se transforma 
en energía cinética, que al chocar contra el suelo se 
transforma en energía calorífica, cuyo valor según la 
tabla de la página 12, es 23,43 calorías ; tenemos pues 
— JJ -\- Q = 0. Elevemos de nuevo el cuerpo A que 
pesa 10 kg. a la altura de 1 m. y unámoslo por medio 
de un hilo con otro cuerpo B que pese 9 kg., haciendo 
pasar dicho hilo por la garganta de una polea, al caer 
el cuerpo A elevará al B , produciendo un trabajo 
L = 9 kgm., y al chocar A contra el suelo se producirá 
una cantidad de calor g = 2,343 calorías y tendremos : 
?7 = J& + ^- Si para acelerar la caída de A le empu

jamos, habremos cedido un trabajo L ' , y en el cho
que contra el suelo se hab rá producido una cantidad 
de calor q'; tendremos pues, ü -\- L ' = q + L . Bi te
nemos en cuenta el rozamiento de la polea con su eje, 
como este trabajo se transforma en calor, hab rá que 
introducirlo t amb ién en los cálculos y, por consiguiente, 
la variación de la energía total de A , más el trabajo 
suministrado L , más el calor consumido por el roza
miento, será igual al trabajo ganado por B , más el 
calor producido en el choque de A contra el suelo. 

Si una reacción química se verifica sin producción 
exterior de trabajo, la variación de energía correspon
diente aparece en forma de calor, y recibe el nombre 
de energía de reacción o entonación térmica. 

Si una parte L , de esta entonación Q, se transfor-
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ma en trabajo, el calor desprendido q será t a l que 
Q — L = q. Con las calderas de vapor modernas sólo 
se utiliza en forma de energía mecánica el 25 % de 
la energía calorífica producida por el combustible ; 
el 75 % se pierde en forma de calor por los gases que 
escapan por la chimenea. Volviendo a las reaccio
nes químicas puede ocurrir que en una de estas reac
ciones se produzca más o menos trabajo que el que 
corresponde a su entonación t é r m i c a ; esto es siempre 
debido a causas exteriores ; por ejemplo si el conjunto 
de los cuerpos que reaccionan reciben del medio am-
ambiente una cantidad de calor W, en cuyo caso 
Q -j-W = L si, al contrario, el medio ambiente pro
duce enfriamiento, Q — W ~ L ' . 

Segundo axioma (ley de la transformación de la 
energía) : ¿Cuál es el valor del trabajo máx imo veri
ficado en una transformación? 

Thomson y Berthelot han expuesto el principio de 
que se puede medir la máx ima capacidad de trabajo 
por la entonación térmica, y que ambas magnitudes 
son equivalentes. (Eegla de Thomson y principio del 
trabajo máx imo de Berthelot.) Entre otros autores, 
Helmoltz ha probado la inexacti tud de este pr in
cipio. 

A este axioma obedece el hecho experimental de 
que el calor en estado de reposo no puede producir 
trabajo ; del mismo modo que el agua de u n lago no 
puede transformar su energía potencial en trabajo; en 
cambio, lo produce si corre de un nivel más elevado a 
otro más bajo, y la electricidad, entre dos puntos de 
diferente potencial; para que el calor produzca tra
bajo es, pues, condición sine qua non, que exista una 
diferencia de temperatura. 

De conformidad con el principio enunciado en la 
página 13 podemos afirmar que un cuerpo frío no 
puede ceder calor a otro más caliente, y que en un 

2. DANNBKL : E lec t roqu ímica . I — 3 5 
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cuerpo uniformemente atemperado no pueden produ
cirle diferencias de temperatura. 

Si queremos estudiar una transformación de ener
gía natural, tenemos que distinguir dos magnitudes : 
la var iación de la energía total C/" y la variación de 
la m á x i m a capacidad para producir trabajo A ; esta 
ú l t ima se llama también energía libre, porque se puede 
transformar libre y cuantitativamente en trabajo. La 
diferencia entre TJ j A llama energía ligada (q) y 
puede ser > 0 ó <0 , según sea A < ó > ü, resultando 
siempre : 

ü = A + q. 

Veamos ahora cuál es la expresión ma temá t i ca del 
segundo axioma. Las cantidades C y J. no son inde
pendientes de la temperatura a la cual se verifica la 
t ransformación ; designemos por d ü j dA los incre
mentos infinitamente pequeños de U y de A corres
pondientes a un incremento infinitamente pequeño d T 
de la temperatura (es decir, que la temperatura pasa 
de Ta, T dT) (^ ; las variaciones de ü j de A por 
unidad de temperatura, es decir, sus coeficientes de 

temperatura serán ^ y ^ ; U aumenta poco con la 

t e m p e r é , ^ tiene un v . l e r m „ y peqneño y eS 

siempre positivo (2), mientras que A aumenta mucho 

í1) De las leyes de los gases se deduce que la temperatura 
de — 273° es inasequible, y a este n ú m e r o se le l lama cero absoluto 
de temperatura ; las temperaturas contadas a par t i r de este cero, 
o temperaturas absolutas, se representan por T (mayúscula) ; si 0 
es la temperatura c e n t í g r a d a (cuyo cero es el punto de congelación 
del agua), tendremos : T = 273 + 0 . 

d U 
(2) es la diferencia entre las capacidades caloríficas del 

sistema antes y después de la t r ans fo rmac ión (véase Tomo 
Segundo). 
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con la temperatura ; de donde se deduce que A j ü 
son generalmente desiguales. 

E n un ciclo completo, se llega a una expresión ma
temát ica que nos da la cantidad de trabajo dA pro
ducido (en el caso más favorable) por una cantidad de 
calor q, cuando la temperatura desciende de T a 
T — dT, o consumido cuando la temperatura se eleva 
de T a T + dT, tenemos : 

q JT 
" ~ d Z ~ d T 

de donde 
d T dA d T rndA 

dA = q. — ; - y = ; 2 = - ^ 

que en lenguaje vulgar se expresa diciendo que por 
cada unidad de calor cuyo potencial (temperatura) 
varía, podemos ganar en el caso más favorable un tra
bajo dA, igual a la variación de potencial ¿ü1 dividida 
por el potencial inicial T. (1) 

Combinando esta fórmula con el primer axioma 
(sobre cuya exactitud se t r a t a r á en el Segundo Tomo) 
y teniendo en cuenta que 17 = A ~\- q, donde q es el 
calor que se produce s imul táneamente con A de ta l 
manera que la suma q -\- A sea igual a la variación de 
la energía total U ; se tiene 

A — U = T — - A = U -\- T — 
U 1 d T ' d T 

Los dos axiomas pueden reunirse en un solo enun
ciado : L a capacidad para producir trabajo es igual a 

i1) Esta propiedad se p o d r í a aplicar fác i lmente eligiendo 
q 

como unidad calorífica el llamado «calor reducido» — , en vez de 
T 

la caloría usual; sin embargo, la i n t roducc ión de este concepto nos 
l levaría m u y lejos y por esta r azón prescindimos de hacerlo en 
este lugar. 
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la var iación de la energía total más el producto de la 
temperatura absoluta por el coeficiente de temperatura 
de dicha capacidad. 

De las consecuencias y del segundo axioma, así 
como de la fórmula anterior, se trata en el Segundo 
Tomo; aquí sólo apuntaremos algunas consecuencias : 

1. a La energía to ta l y la energía libre JL son 
en general desiguales ; su diferencia es la energía liga
da, cuyo valor cuando es negativo dividido por T se 
llama «entropía»: 

dA j U - A ) 
dT T 

2. a A la temperatura del cero absoluto (— 273 O.) 
resulta A =^ TJ. 

3. a Si A es independiente de la temperatura, 
dA 
— = 0, y Z7 = J., y por consiguiente t amb ién TJ 
CvJL 
será independiente de T ; este es, por ejemplo, el caso 
de los fenómenos puramente mecánicos o eléctricos. 

E n muchos fenómenos químicos se verifica tam

bién que ^ es muy pequeño ; por consiguiente, en la 
mayor parte de los casos se podrá medir con mucha 
aproximación la capacidad de trabajo por la entona
ción térmica. 

(1) E l famoso principio «La en t rop ía del universo tiende hacia 
u n máximo», que predice una lenta pero segura solidificación de 
todo lo existente en forma de u n equilibrio absoluto de tempera
tura en el universo, no es cierto, seguramente, enunciado de esta 
manera general. Dicho principio debiera haberse cumplido ya 
hace largo tiempo, pues de otro modo sería e r rónea la idea de la 
a n t i q u í s i m a existencia del mundo. Lo cierto es que las cantidades 
de energía aparentemente llamadas a desaparecer, se transforman 
en alguna clase de energía potencial, para volver a aparecer, en 
determinadas circunstancias, en forma de energía c iné t ica . 
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4. a Si un fenómeno se verifica sin variación de la 
dA 

energía total , es decir, si C = 0, resulta A = T — , 
y por consiguiente A es proporcional a la tempera
tura absoluta T; ta l es el caso de la di latación (enrare
cimiento) de los gases perfectos (véase Leyes de los 
gases, pág. 26 y SigS.). Si un gas se dilata sin produ
cir trabajo, pierde la cantidad correspondiente de 
calor y el gas se enfría. 

dA 
5. a Si —— es positivo, es decir, si la energía libre 

aumenta con la temperatura, podremos obtener de la 
reacción más trabajo que el que corresponde a la en
tonación t é r m i c a ; el conjunto de los cuerpos que 
reaccionan se enfrían, y es preciso que el calor corres
pondiente a aquel exceso de trabajo sea suministrado 
por el medio ambiente. 

dA 
6. a Si —— es negativo, es decir, Si A disminuye 

con la temperatura, el fenómeno cede calor aun cuando 
Suministre el trabajo m á x i m o . 

7. a Como complemento a lo que precede, pode
mos agregar que, en las proximidades del cero abso-

dA d ü 
luto -— = —— = 0 (Teorema de ísTernst) (1); es de-

d T d T 
cir que las curvas que dan los valores de y C en 
función de la temperatura tienen su tangente para
lela al eje de la temperatura en el punto correspon
diente al cero absoluto. E n el Segundo Tomo veremos 
.que este punto es inasequible. 

Determinación experimental de las magnitudes. 

i1) Véase NERNST, Der neue Wármesatz , editado por Knapp , 
Halle, 1918. 
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Sobre los métodos para la determinación de la tem
peratura, véase cualquier tratado de Física, i1) 

E n las proximidades del cero absoluto, nuestros 
métodos de medida fallan por ser infinitamente peque
ños los calores específicos ; podemos medir con bas
tante exactitud las dimensiones finitas, pero en el es
tado actual de la Ciencia, los últimos progresos giran 
en torno a la molécula. Í7se puede determinar por la 

en tonac ión té rmica calorimétr icamente. —^ se deter-
d T 

mina del mismo modo, j es igual a la diferencia de las 
capacidades caloríficas antes y después de verificarse 
el fenómeno. 

dA , 
7 ^Ty se Pue(len determinar en algunos casos 

por medio de medidas eléctricas o químicas. La igual-
dA 

dad ü = A — T — es una ecuación con dos incógni-
dA 

tas A j —~, y por lo tanto no permite determinar 
las cantidades ü y A en función una de otra; pero si 
conocemos los valores del calor específico a todas las 

d ü 
temperaturas y por consiguiente — , haciendo uso, 
además , del teorema de ÍJernst, que para el cero abso-

d U dA 
luto da —— = VTZ- = 0, en este caso el problema está 

d T d T 
resuelto. 

La energía química libre no se puede medir direc
tamente ; por consiguiente, para determinar el trabajo 
máx imo correspondiente a una reacción química, ne
cesitamos emplear un dispositivo que permita trans
formar totalmente la energía química en eléctrica o 

í1) V é a n s e : Watson, «Curso de Física» y «Práct icas de Física», 
EDITORIAL LABOB, S. A., Barcelona. 
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mecánica, evitando cuidadosamente todas las pérdi
das qne podr ían resultar por reacciones secundarias, 
aislamientos incompletos, rozamientos, radiación del 
calor, etc.; además debe disponerse la reacción de ma
nera que podamos en cada momento detenerla y ha
cerla reversible, facil i tándole el mismo trabajo que 
cedió. U n fenómeno que cumple con estas condicio
nes se llama « reversible » ; debido a la imperfección de 
los aparatos y medios de que disponemos, no conse
guimos nunca una reversibilidad absoluta, teniendo 
que contentarnos con aproximarnos lo más posible. 
La pila galvánica es un aparato muy a propósi to para 
este estudio por verificarse en ella reacciones casi total
mente reversibles. Este es un ejemplo que pone de 
manifiesto la importancia de la E lec t roquímica para 
el estudio de la Química pura. 

La producción de trabajo por las reacciones químicas nos 
interesa sobremanera en Elec t roqu ímica . Primero nos ocu
paremos de las reacciones qu ímicas que producen trabajo, 
como, por ejemplo, la combus t ión del carbono, la precipita
ción del cobre por el Zn en una disolución de CuS04 o la 
reacción entre el plomo, el peróxido de plomo y el H2S04, 
e tcé tera . E n segundo lugar estudiaremos los fenómenos quí
micos producidos por la t rans formac ión de la energía eléc
trica, como, por ejemplo, ob tenc ión del A l del AI2O3, o bien 
obtención de cloro y sosa cáus t ica de la sal común , etc. E n 
el primer caso, nos basta conocer el trabajo m á x i m o que 
puede producir la reacción de que se t ra te ; en el segundo, 
tendremos que hallar el trabajo m á x i m o correspondiente a 
la reacción inversa, siendo este trabajo m á x i m o el que te
nemos que vencer. 

Sea una electrólisis en que se presenten dos probabilida
des distintas, por ejemplo, una disolución que contenga a 
la vez CuS04 y FeS04; si queremos obtener e lec t roquímica
mente el Cu dejando el Fe en disolución, tenemos que con
sumir un potencial que sea suficiente para que el Cu se de
posite en el cá todo , pero que no baste para depositar el Fe ; 
necesitamos, por lo tanto, conocer la cantidad de trabajo 
suficiente para producir cada uno de los dos fenómenos. 

Si conocemos el trabajo m á x i m o de una reacción pode-
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mos prever si la reacción se verificará por sí misma (espon
t á n e a m e n t e ) , según el pr incipio de la pág . 13. Sabemos, 
por ejemplo, que la precipi tación del Cu por el Zn según 
la reacción Zn + CuS04 = CU + ZnS04, puede producir 
trabajo ; por consiguiente podemos afirmar que la reac
ción t e n d r á lugar de por sí, y que la reacción inversa, 
que neces i ta rá consumir trabajo, no se verificará por sí 
misma, es decir, que el Cu no p rec ip i t a rá a l Zn de la 
disolución de ZnS04. Si disolvemos peróxido de h idró
geno (HaOa) en agua, no vemos producirse ninguna reacción, 
es decir, que la descomposición H202 = HaO + O no tiene 
lugar ; luego la reacción inversa deber ía poder verificarse 
por sí misma ; si hacemos pasar una corriente de O por agua 
tampoco obtendremos cantidad apreciable de HaOa ; por 
consiguiente, no sabemos cuál de las dos reacciones se pro
ducirá e spon táneamen te , si la combinación HaO + O = 
= HaO 2 ó la descomposición H¿02 = H2O + O ; para salir 
de dudas tendremos que atender al trabajo de una y otra 
reacción. Ahora b ien ; sabemos que la formación de H2O2 
consume trabajo ; luego la descomposición lo produce, y por 
consiguiente, se p o d r á verificar por sí misma (espontánea
mente). Una cosa aná loga sucede con la mezcla detonante ; 
el H y el O mezclados pueden permanecer durante años a 
la temperatura ordinaria sin que tenga lugar la reacción 
Ha + O = H2O ; aquí t a m b i é n la medida del trabajo será 
la que nos d i rá cuál será la reacción que podrá producirse 
e spon t áneamen te . Tanto en este caso como en el anterior 
no nos damos cuenta de la descomposición del HaOa n i de la 
formación del H20 debido a la len t i tud del proceso, lo que 
nos induce al estudio de la «velocidad de las reacciones». 

Velocidad de las reacciones 
y fuerza química 

E l estudio de la velocidad de las reacciones 
desde el punto de vista de la producción de tra
bajo es de la mayor importancia ; así, un millón 
de kilográmetros no tiene para nosotros valor nin
guno si se produce en miles de millones de años, 
lo mismo que si se produce en una fracción muy 
pequeña de segundo, porque las máqu inas de que 
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disponemos no son suficientemente perfectas para 
/ t rabajo\ 

dominar estas potencias ; la mayor parte 
\ tiempo / 

de este trabajo se transforma en calor y como ta l se 
pierde. La reacción 2H2 + 02 = 2H20, que es extre
madamente lenta a la temperatura ordinaria, es ra
pidísima (con explosión) a temperatura elevada. 

Para la velocidad de las reacciones podemos esta
blecer una fó rmula análoga a la de la ley de Olim : 

fuerza impulsiva 
Velocidad de reacción 

resistencia qu ímica ' 

La fuerza impulsiva de una reacción podemos en 
cada caso medirla por la capacidad de trabajo, pero 
sabemos muy poco tocante a la resistencia química ; de 
las experiencias hechas hasta el día resulta que la re
sistencia química, en la mayor parte de las reacciones 
(quizá en todas), aumenta cuando la temperatura dis
minuye y parece ser infinitamente grande a la tempe
ratura del cero absoluto (—273°) , es decir, que la 
reacción cesa a esa temperatura (1). 

Empleando medios adecuados podemos disminuir 
la resistencia química, por ejemplo, para que se veri
fique la reacción 2H2 + 02 2H20, podemos cons
t ru i r un elemento galvánico, o bien elevar la tempe
ratura de la mezcla, o introducir un trozo de esponja 
de P t ; el platino no toma parte en la reacción y queda 
inalterado después de verificarse ésta. Así, por la sim
ple presencia de la esponja de platino se aumenta 
tanto la velocidad de la reacción, que és ta se verifica 
con explosión. Las substancias (como la esponja depla-

i1) L a temperatura ejerce una gran influencia sobre las reac
ciones qu ímicas ; la velocidad de és tas es de dos a tres veces mayor 
por una elevación de temperatura de 10°, y por esta r a z ó n son ex
plosivas las reacciones cuya en tonac ión t é r m i c a es considerable. 
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tino) que llegan a anular la resistencia química de 
una reacción, se llaman substancias catal í t icas activas, 
o simplemente «catal izadores»; su presencia no altera 
n i la fuerza impulsiva n i la naturaleza de la reacción, 
pero hay que conocer la distinta actividad de los cata
lizadores usuales para escoger en cada caso el más 
conveniente. E n la técnica industrial son conocidas 
muchas reacciones que, sin la presencia de catalizado
res, serían tan lentas que técnicamente se consideran 
irrealizables ; conocidos son los catalizadores emplea
dos en la fabricación del H2S04 para combinar el S02 
con el O. La Química de los catalizadores ha ensan
chado en estos últ imos años los horizontes de la I n 
dustria. 

Leyes, teoría cinética y trabajo producido 
por la dilatación de los gases 

Leyes. E l método empleado en el cálculo del tra
bajo producido por la di latación de un gas es aplica
ble al cálculo del trabajo que produce la variación en 
la concentración de las disoluciones, por ejemplo en 
los elementos galvánicos. 

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

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

p - v = const. 

Si en el espacio de un l i t ro introducimos 1 gr. de 
O, por ejemplo, ejercerá sobre las paredes del vaso 
una presión p ; si introducimos otro gramo de O la 
presión será 2 p ; si agregamos otro, será 3p, etc., es 
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decir, que cada gramo de oxígeno ejercerá sobre las 
paredes la misma presión que si estuviese solo en el 
recipiente. 

2. Ley de Gay-Lussac. Si elevamos la tempera
tura de un gas manteniendo constante la presión, el 
gas se dilata aumentando por cada grado centígrado 
0,00367 de su pr imi t ivo volumen ; si v0 es el volumen 
a 0o, el volumen a 0o será : 

V = v 0 (1 + 0,00367 • 0) 

Si mantenemos el volumen constante y elevamos 
la temperatura, a u m e n t a r á la presión de 2?o a P y 
tendremos : 

P ^V(s (1 + 0,00367 • 0) 

Si hacemos variar ambos, de modo que la presión 
y el volumen alcancen los valores respectivos p j 
según la ley de Boyle tendremos : 

pv 

Vp0 = Pv0 = p v y — = P 

y poniendo en vez de P s u valor p0 (1 + 0,00367 • 0) : 

^ = 2,,, . (1 + 0,00367 • 0) 
0̂ o sea: 

pv = p 0 v 0 - {1 + 0,00367 • 0) . 

Esta igualdad se usa en el supuesto de que a la 
temperatura del cero absoluto el gas no ejerce nin
guna presión, partiendo de lo cual se encuentra por 
el cálculo que el cero absoluto es — 273 0,1. La tem
peratura absoluta correspondiente a 0 es T = 273 + 0 
(es decir, que las temperaturas absolutas se cuentan 
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a part i r el cero absoluto, véase pág. 18, nota 1); de 
aquí resulta la fórmula : 

F 273 
por consiguiente, pv es una magnitud trabajo, según 
lo dicho en la pág. 11. 

3. Presión pareial. Hemos visto que cada gramo 
de un gas ejerce la misma presión sobre las paredes 
del recipiente que si existiese sólo (véase 1) ; lo mismo 
sucede cuando se trata de diversos gases, y la presión 
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 presión total . 

Por ejemplo : Tenemos aire a la pres ión de 1 a tmósfera 
( = 760 m m . de Hg) , o sea al nivel del mar, en las condicio
nes normales; esta presión es la suma de las presiones co
rrespondientes al n i t rógeno, al oxígeno, al COa, al vapor de 
agua y a los gases raros contenidos en el aire. É l peso espe
cífico del aire es 0,00129 gr. por cm3, y contiene aproxima
damente 20,8 % de O, 79,2 «/o de N y 0,04 % de C02. 

79 2 
L a presión parcial del N" será 760 x • j ^ - 7 Ia del oxí-

20 8 
geno 760 x y ^ - de Hg . 

4. Regla de Avogadro. Gay-Lussac estableció la 
siguiente ley : Cuando varios gases simples se combi
nan para formar un compuesto t ambién gaseoso, guar
dan una relación sencilla entre sí los volúmenes de los 
gases combinados, así como t ambién la suma de los 
volúmenes componentes y el volumen del gas resul
tante. Estos hechos se hallan de acuerdo con la hipó
tesis de Avogadro : A igualdad de volumen, tempera
tura y presión, todos los gases contienen el mismo nú
mero de moléculas ; por consiguiente, la unidad de 
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volumen de los distintos gases contendrá el mismo 
número de moles. Un l i t ro a 0o j 760 mm, contiene 

—í—- = 0,0446 de mol, de los distintos gases, i1) 
22,41 ' ' 

Esto quiere decir que 2 gr. de hidrógeno (Ha), 32 gr. de 
oxígeno (Oa), 44 gr. de anhídr ido carbónico (C02) y 28 gr. de 
ni t rógeno (Na), a igual temperatura y pres ión ocupan el 
mismo vo lumen; este volumen es a 0o y 760 m m . 22,41 
l i t ros. Cuando u n mol de u n gas ocupa el volumen de u n 
l i t ro , ejerce contra las paredes del recipiente una presión 
de 22,41 a tmósfe ras . 

De aquí deducimos que si llamamos p0 y v0 la presión 
y el volumen de u n gas a 0o, tendremos : 

t) v 22 4-1 
pv = T = T = 0,082 T l i t ro-a tmósferas . 

Este factor 0,08207 es de mucha importancia en 
los cálculos referentes a los 2 recibe el nombre 
de «constante gaseosa» y se designa por la letra B . 
Si en vez de una molécula de un gas, tenemos n mo
léculas, la ecuación será: 

~ n • B • T 

lo que nos demuestra que T es una magnitud de ener
gía (véase pág. 7, nota 1). 

Por medio de una serie de experiencias efectuadas con 
diferentes gases se ha hallado, como t é r m i n o medio, 22,41 
a tmósferas de pres ión por mo l en u n l i t r o . 

Con el n i t rógeno atmosférico se encon t ró el n ú m . 22,34 
en vez de 22,41; esta aparente excepción era debida a que 
lo que antes se creía ser n i t rógeno solo, es una mezcla de 
este gas con a rgón y los demás gases raros. 

0) U n m o l . (o molécula-gramo) de u n cuerpo es el n ú m e r o de 
gramos del mismo igual a l peso a tómico (para los elementos) o al 
peso molecular (para los compuestos). Así , por ejemplo, 1 m o l . 
Z n = 65,4 g . Zinc; 1 m o l . CL, = 35,45 + 35,45 g . = 70,9 g. Cloro; 

l m o l . S04Cu = 63,6 - f 32 -[- 64 = 158,6 g . sulfato, etc. 
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Estas leyes son aplicables tan sólo a los llamados 
«gases perfectos», en los cuales se desprecia el volumen 
propio de las moléculas ; pero, para fuertes presiones, 
este volumen, así como la influencia recíproca de las 
moléculas, altera la exactitud de la fórmula pv = B T . 
Las moléculas se mueven libremente en el espacio 
disponible ; y al disminuir este espacio i rá aumen
tando la presión, 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 cálculo de la magnitud mo
lecular, y además obliga a corregir la ecuación de los ga
ses. Van der Waals dió la siguiente fórmula corregida : 

que es válida para presiones medias, h es el volumen 
a, . , . propio de las moléculas y — es la presión interna que 

equivale a la a t racción que ejercen entre sí las molécu
las materiales que, variando en razón inversa del cua
drado de las distancias, t ambién var iará en razón in
versa del cuadrado del volumen ocupado por el gas. 
Tenemos que contentarnos con estas indicaciones, por 
ser éste un problema aún por resolver. 

Teoría cinética de los gases. Es de mucha impor
tancia para algunos capítulos de la Electroquímica 
teórica, y sobre todo para la teoría a tómica electro
química, la interpretación del estado molecular de 
los gases por la teoría cinética. He aquí sus funda
mentos : 

E l volumen propio de las moléculas de un gas (por 
ejemplo el gas de nuestra atmósfera) es, en las con
diciones ordinarias, despreciable comparado con el vo
lumen total del gas, y estas moléculas es tán tan dis
tantes unas de otras que podemos considerar como 
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nulas sus acciones atractivas o repulsivas ; no están 
en reposo, sino que se mueven continuamente en todas 
direcciones, en línea recta, hasta que chocan unas con 
otras o con las paredes del recipiente ; como además 
son perfectamente elásticas, al chocar con las paredes 
del recipiente retroceden, y al chocar unas con otras 
cambian entre sí sus velocidades y su energía cinéti
ca, lo cual no produce variación en la energía total del 
gas. La velocidad de las moléculas es variable, así como 
su mutua distancia ; si sumamos todas las velocidades 
y todas las distancias intermoleculares y las dividimos 
por el número de moléculas, tendremos una « velocidad 
media» y una «distancia media» intermolecular, que 
podemos calcular. 

Sea m la masa de 1 molécula, n su número y c su 

velocidad media, será la energía cinética media 
n-TTl'C2 

de la molécula, y la energía total del gas sera —~— . 
Cuando una molécula choca con la pared del recipien
te su velocidad cambia de signo y dirección, y lo mismo 
sucede a la cantidad de movimiento me, porque la 
acción de una molécula que choca oblicuamente, por 
ejemplo, contra la pared, con una cierta velocidad, se 
reduce a la de la componente perpendicular de velo
cidad e, cuya acción 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
cuencia de la reacción de elasticidad de la pared, otra 
cantidad de movimiento me igual y de sentido con
trario. De aquí se deduce que si un gas está 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 diámetro , un número de veces 

igual a — directamente proporcional a la velocidad 
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e inversamente proporcional a la distancia ; por esto 
la acción total de nna molécula en la unidad de tiempo 

c me2 . , , , ' . wc2 
sera : 2OTC • — = y por unidad de superficie -—-

(área de la esfera = 47rr2) y llamando P a este efecto : 
p _ _mc ro como ei volumen de la esfera es 

F = | 7tr3, resulta que é^r3 = 3 F y la fórmula ante
di 

rior se convierte en P = ——, o para todas las molé-
o V 

culas (siendo n su n ú m e r o ) : 

P F — | n-m-c2 

igualdad fundamental de la teoría cinética en que P 
es la presión del gas. Como nm y c a igualdad de tem
peratura son constantes, resulta P F = const. (Ley de 
Boyle). E n la igualdad anterior conocemos P F = B T 
j nm por el peso del gas; por consiguiente, podremos 
calcular la velocidad media c. P F valorado en ergios 
vale (pág. 12 ) 83,16 X 106 T y a 0o ( T = 2730), 
22,70 X 109 ; y por consiguiente, 3 P F = 68,11 X 109, 
nm es el peso de una molécula, o sea el peso molecu
lar ; tendremos pues : 

681 X 108 
c2 = 

n . m 
de donde se obtienen los resultados siguientes : 

02 lsr2 H2 C02 
^ . m = 32 28,02 2,02 44 
c = 46130 49300 184000 39340 cm. por seg. 
De la fórmula P F = B T y de la igualdad funda

mental resulta 
_2_ n . m - o \ \ / 3 B T 
3 B 2 ' V n m 
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es decir, que la temperatura absoluta es proporcional 
a la energía cinética de las moléculas, y siendo n • m 
constante, P es t ambién proporcional al cuadrado de 
la velocidad media, lo que puede utilizarse para deter
minar la temperatura. Si la temperatura var ía , var ía 

la velocidad según la proporción ^ = ^ , y si la 

T v 
presión es constante : — i = — (ley de Gay-Lussac). 

1 Z V2 
Por lo que hace al calor específico 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 , una parte se invierte en pro
ducir fenómenos dependientes de la conductibilidad calo
rífica y que interviene en los movimientos de los á t o m o s den
tro de la molécula, que son de dos clases: uno de ro tac ión 
alrededor de ciertos centros, y otros vibratorios. Si compa
ramos dos gases a igualdad de volumen, temperatura y 
presión, que tengan los valores nj, nii, Cj y n2, m2 c2 tendre
mos: m1c12= n2m2 c22, y como a igualdad de temperatura la 
energía cinét ica media es la misma : mj Cj2 = m2 c22, de don
de resulta que fit = n2, es decir, el principio de Avogadro. 

Clausius calculó la distancia media y el n ú m e r o de cho
ques de dos moléculas por segundo ; encont ró , entre otros, 
a 0o y 760 m m . de p r e s i ó n : 

Aire 0,0000095 cm. y 4700 x 106 
Hidrógeno 0,00001855 cm. y 9480 X 106 

Conocemos el valor de n • m, pero no siempre se 
conocen separadamente los valores de las 2 magni
tudes ; de aquí la pregunta : ¿cuántas moléculas hay 
en un cm.8 (número de Loschmidt) o en un mol (nú
mero de Avogadro) de cualquier gas? 

Por medio de la fórmula de van der Waals y de 
las leyes de Clausius-Mossott relativas a los dieléc
tricos se les puede calcular teniendo en cuenta la frac
ción del volumen de un gas que corresponde al volu
men propio de las moléculas. Partiendo de la distan-

3. DANNEEL : E lec t roqu ímica . I — 85 
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cia media de las moléculas, se encuentra para el nú
mero de Avogadro : JVo = 10 • 1023, Por consideracio
nes sobre el movimiento browniano, es decir, el mo
vimiento vibratorio de las part ículas muy pequeñas 
en suspensión en un líquido, puede t ambién llegarse a 
la determinación del número Nq i1). Por observacio
nes y métodos diversos se encuentra para N un valor 
comprendido entre 6 • 1073 y 6,9 • 1023, y las más mo
dernas determinaciones dan como muy probable el 
valor 6,1 • 1023. U n cm.3 de gas contiene, por consi
guiente, 27,25 • 1018 moléculas; 6,10 • 1023 moléculas de 
hidrógeno pesan 2 gr. y una molécula pesará, por con-

2 
siguiente ^ — = 3,28 • 10~̂ 24 gr. Del mismo modo, 

una molécula de oxígeno pesa 52,5 • 10~24 gr., etc. 
Trabajo producido por los gases. Para el cálculo 

del trabajo producido por la dilatación de un gas, re
cordemos (pág. 11) que el trabajo = presión X au
mento de volumen, si aumentando el volumen perma
nece constante la presión, y trabajo = volumen x 
aumento de presión, si la presión aumenta permane
ciendo constante el volumen. Si el volumen de un 

dilata de ^ a v2 permaneciendo constantes la 
presión y la temperatura, el trabajo será W — p 
{V2 — ^i) ; y si se calienta a temperatura constante una 
masa gaseosa, permaneciendo t ambién constante el 
volumen, su presión pasará de un valor ^ a otro p2, 
siendo el trabajo producido : W = v {p2 — pj). 

EJEMPLO 1.° Imaginemos un vaso cilindrico colocado 
verticalmente, cuyas dimensiones sean 1 dm.2 de sección y 
unos 3 m . de al tura y supongamos que colocamos en él 
1 mol de agua = 18 gramos; dejémosla evaporar a la pre
sión atmosfér ica y a la temperatura de 0 o mantenida cons-

O) Sobre la manera de calcular este n ú m e r o pueden consul
tarse tratados m á s extensos. 
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tante, y como sabemos que a 0o y 760 m m . , 1 mol de un 
gas ocupa un volumen de 22,4 l i tros, cuando toda el agua 
se haya evaporado el vapor l lenará idealmente el cilindro 
hasta una altura de 22,4 dm. : el trabajo necesario para dis
minu i r en 1 l i t ro el volumen ocupado por el vapor es lo 
que se llama 3 l i t ro-a tmósfera . Así, el trabajo producido 
por la gasificación de 1 mol es 22,4 l i t ros-a tmósfera . 

Si gasificamos n moles, el trabajo será evidentemente 
n -22,4 l i t ros-atmósfera = n -231,5 kgm, = n -542,1 calor 
r ías (véase la tabla de la pág . 12). 

EJEMPLO 2.° Si descomponemos e lec t ro l í t i camente 
1 molécula-gramo de agua para obtener la mezcla detonante 
H2 + O, obtendremos 2 gr. de h idrógeno y 16 gr. de oxí
geno, o sea 1 mol de Ha + 72 mol de 02 que a 0o y 760 
mil ímetros o c u p a r á n un volumen de 33,6 li tros, y por con
siguiente habremos efectuado u n trabajo de 33,6 litros-at
mósfera, igual al que produci r ía la a tmósfera reaccionando 
en sentido contrario, y nos da la medida del trabajo químico 
necesario para producir la descomposición de 1 mol de 
agua. Es preciso familiarizarse con estas ideas para poder 
calcular el trabajo según 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 decir, 
que la a tmósfera efectúa un trabajo de 33,6 l i t ros-a tmós
fera, que si lo transformamos en trabajo eléctrico nos da 
la misma cantidad que h a b í a m o s empleado al principio para 
la descomposición electrolí t ica. 

E n general, esto no se verifica exactamente, debi
do a las variaciones del volumen o de la presión. Si 
tomamos una cantidad fija de un gas y le dejamos di
latar, a temperatura constante, la presión var ia rá con 
arreglo a la fórmula pv = constante ; para el cálculo 
del trabajo tenemos que recurrir al cálculo diferencial, 
y encontraremos que si un mol de un gas pasa del 
volumen v1 al Vz el trabajo es: 

W = B T l n — i1). 

i1) ln indica a q u í logari tmo neperiano ; para pasar a logarit
mos vulgares, o de baselO, hay que mul t ip l icar por 0,4343, o d i v i 
dir por 2,3025. 



36 Conceptos del trabajo y de la intensidad de la corriente 

E n efecto, si el gas pasa del volumen v s l v -\- dv, la pre
sión v a r í a de p a p — dp y el valor del trabajo ganado dA 
está comprendido entre p • dv y (p — dp) • dv ; ahora bien, 
como dp es infinitamente pequeño , se puede despreciar fren
te a p y tendremos : 

dA = pdv, 

poniendo en vez de p su valor deducido de la igualdad 
pv = B T : 

d A = B T ^ 
v 

e integrando entre v 1 j v i : 

A = B T l n - ó A = B T l n — 
v} p2 

puesto que — = — (ley de Boyle). 
v1 P2 

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

A = n B T l n — 

EJEMPLO : Si se comprime un gas, por ejemplo, para 
obtener el amoníaco por medio del H y el N", como conse
cuencia del trabajo de compres ión se produci rá calor que 
en algunos casos se consume para producir la reacción, y 
en otros se desprende. Para obtener 1 tonelada de N I Í 3 , se 
necesitan 178 kg . de H a la pres ión de 1000 a tmósferas , el 
calor producido por la compresión vale : 178 kg. = 88 kilo-
moles que a 20° y 760 m m . de presión ocupan un volumen 
de 88 -22,4 (1 + 0,00367 -20) --2116 m^, que a la pre
sión de 1000 a tmósferas se reducen a 2116 li tros, y si por 
u n enfriamiento suficiente mantenemos la temperatura a 
20°, el trabajo producido por las 88 000 moles será : 

W = 88000 - B T -ln-1000 - 88000 • 0,082 • 293 • 0,4343 • 3 
= 2754700 l i t ros-atmósfera = 66,8 millones de calorías — 

28,5 millones de kgm. Esta es, aproximadamente, la energía 
que es tá contenida en estado latente en 50 kg. de dina
mi ta . 

Si se pone en comunicación un recipiente lleno de 
gas con otro vacío se establece una corriente gaseosa, 
y por úl t imo quedan los dos recipientes llenos de gas 
a una presión uniforme, y si por medio de una dispo-
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sición especial impedimos toda var iación de tempera
tura, la energía to ta l del gas no habrá variado y será 
Z7 = 0; por consiguiente, la energía to ta l del gas será 
independiente de su volumen. De la igualdad : ZJ = 
W + ^ i , se deduce W ~ — A , puesto que Í7 = 0, es 
decir, que el trabajo y la cantidad de calor son igua-
, . i • • fdilata i les y de signos contrarios : si se . un gas, el 

Lcompnme 
, fabsorbido . i , , ^ • fproducido caloré n n.n es igual al t rába los ^ , ^ en 

Idesprendido Lgastado 
. fdilatación o- TT ̂  
la^i . , . Si se dilata un gas cuya presión es 

Lcompresion 
superior a la atmosférica, se enfría, y si, al contrario, lo 
comprimimos se ca lentará , hechos éstos comprobados 
por la experiencia diaria y que aprovecha la indus
tr ia ; ejemplo de ello tenemos en la obtención del aire 
líquido. 

Presión y trabajo osmóticos 

Van't Hoff encontró que las anteriores leyes rela
tivas a los sr aplican t amb ién a las disoluciones 
diluidas. La presión 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
sición, pudiendo este espacio estar anteriormente va
cío u ocupado por otros gases ; pero si el gas encuen
tra un obstáculo para pasar a este recinto, por ejem
plo si intercalamos un tabique impermeable a los gases, 
se impide la difusión y la presión a lcanzará el mismo 
valor que tenía al principio. 

Como los conducen los demás cuerpos ; 
todos tienen la tendencia a extenderse o difundirse, 
pero esta tendencia no se manifiesta más que en me
dios adecuados ; si, por ejemplo, ponemos un trozo 
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de azúcar en un vaso de agua, ésta constituye el medio 
y el azúcar se disuelve en el agua ; si encima de esta 
disolución ponemos una capa de agua pura, aparece la 
tendencia del azúcar a dilatarse, esto es, a difundirse de 
abajo para arriba oponiéndose a la acción de su peso, 
hasta que la disolución sea igualmente concentrada en 
todas sus partes. Si al poner el agua pura sobre la diso
lución, separamos ambas capas por medio de un tabi
que, no podrá el azúcar difundirse en el agua, el fenó
meno se invierte, el agua es a t r a ída por el azúcar a 
t ravés del tabique, y si el vaso que contiene la diso
lución está hermét icamente cerrado, la aspiración será 
muy débil e inmediatamente se producirá una pre
sión hidrostá t ica que impedirá la entrada del agua en 
la disolución de azúcar . La tendencia a la di latación 
es, pues, una magnitud del mismo orden que la pre
sión y será en este caso la presión osmótica de la di
solución de azúcar . La semejanza entre la presión os
mótica y la presión de un gas es perfecta, siendo en 
este caso el espacio ocupado por el gas, el agua en 
que el azúcar está disuelto. 

Si evitamos que Se produzca la presión hidrostá
tica o contrapresión en la disolución de azúcar, ésta 
aspirará con fuerza el agua a t ravés del tabique. 

Para hacer esta experiencia es preciso que el tabi
que de separación sea de una substancia permeable 
para el agua e impermeable para las moléculas de 
azúcar, esto es, lo que se llama un tabique « semiper
meable », 

Para el estudio de la presión osmótica y sus leyes 
vamos a seguir el orden cronológico de nuestros cono
cimientos. 

Es sabido que si ponemos en agua células vegeta
les secas, éstas absorben aquel líquido sin que pase al 
agua exterior en cantidad sensible ninguno de los 
principios constitutivos de la célula, cuya membrana 
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es, por consiguiente, un tabique semipermeable. E n 
las primeras investigaciones que se hicieron sobre la 
presión osmótica en las células vegetales, se introdu
cían estas células en una disolución de sal común de 
concentración conveniente y resultó que las células 
no aumentaban n i disminuían de peso, es decir, que 
n i se dilataban n i se contra ían . E n disoluciones dilui
das absorben agua y se dilatan, mientras que en diso-

WaribrcauL celular ^ Involiura protoplásnúca 

Mideo 
mular 

Núdeú celular 

Fia. 1 

luciones concentradas pierden agua y se contraen 
(véase ñgura 1). Las disoluciones en que el peso de las 
células no var ía se llaman isotónioas ; de aquí vino 
la regla de que las disoluciones isotónioas de distintas 
sales tienen la misma concentración molecular ; y así, 
disoluciones normales (1) de KlSTOg, IsTalSrOa, KC1, 
í íaCl son entre sí isotónicas. 

Como se ve en la figura 1, las células es tán envuel
tas por una membrana exterior que es permeable para 
todas las substancias ; debajo viene la «membrana pro-
toplásmica», permeable para el agua pero no para los 
cuerpos disueltos en el l íquido interior de la célula ; 
este líquido es el «protoplasma», y el fenómeno de 

i1) Que contienen un mol por l i t r o . 
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contracción o dilatación del mismo se llama «plasmo-
lisis». Siguiendo el estudio de esta cuestión se descu
brió (y la disociación electrolítica lo demostró más 
tarde) que las disoluciones diluidas de las sales inor
gánicas antes citadas ten ían doble fuerza atractiva 
para el agua que las disoluciones de muchas materias 
orgánicas (azúcar, urea, etc.) tomadas con igual con
centración molecular. 

Posteriormente se midió la presión osmótica en a tmós 
feras y se encont ró que las células vegetales ordinarias, 
cuyo protoplasma contiene malatos calcico y potásico, clo
ruro sódico, etc., poseen una pres ión osmót ica de 4 a 5 
a tmósferas . 

E n ciertas células que existen en las plantas como ma
teriales de reserva la presión osmót ica es de 15 a 20 a tmós 
feras. E n toda disolución normal (1 mol por l i t ro) la pre
sión osmót ica es de 22,4 a tmósferas , y se comprende que 
se o b t e n d r á n valores muy considerables para esta presión 
con las sales que sean muy solubles, como sucede, por 
ejemplo, con una disolución saturada de fluoruro potás ico, 
que contiene 15 moles de aquella sal por l i t ro ; a disolu
ciones de t a l concentrac ión no son aplicables las leyes de 
los gases. 

Con la célula sólo pueden hacerse estudios compa
rativos ; para poder valorar la presión osmótica en 
atmósferas era necesario construir artificialmente una 
membrana protoplásmica, o sea una membrana semi
permeable. Una t a l membrana, impermeable para el 
azúcar y para la mayor ía de las sales, y permeable 
para el agua se forma con ferrocianuro cúprico ; he 
aquí cómo 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 algún 
tiempo para que todos los poros se humedezcan ; des
pués se vacía el agua, se vierte en la celda una disolu
ción de ferrocianuro potásico (prusiato amarillo) y se 
la sumerge en una disolución de sulfato cúprico de 
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en la 
se la 

modo que estadal la bañe exteriormente; las dos sales 
(sulfato cúprico y ferrocianuro potásico) se difunden 
a t ravés de la pared de la celda y forman una delgada 
capa de ferrocianuro cúprico. 

Para medir la presión osmótica se vierte 
celda así preparada una disolución de azúcar 
tapa hermét icamente con un 
corcho a t ravesado por un 
tubo de vidrio y se sumer
ge en agua (fig. 2); el azúcar, 
en v i r tud de su presión osmó
tica hace penetrar el agua 
exterior a t r avés de la pared 
de la celda, y el líquido se 
eleva en el tubo hasta cierta 
altura, cuya presión hidrostá
tica es igual a la fuerza de 
aspiración, es decir, a la pre
sión osmótica. La presión hi 
drostát ica de la columna lí
quida se calcula por la altura 
del l íquido y su peso espe
cífico. 

Una elegante experiencia de 
comparación puede hacerse con 
los gases tomando una celda ob
turada por la parte inferior con 
una delgada l á m i n a de platino, 
se la llena de N , se la pone en 
comunicación con un m a n ó m e t r o y se la coloca en el inte
rior de un recipiente que contenga h idrógeno ; el P t es 
impermeable para el N y permeable para el H , y éste pa
sará, por consiguiente, a t r a v é s del platino como el agua a 
t r avés de la membrana de ferrocianuro c ú p r i c o ; la obser
vación del m a n ó m e t r o nos lo demuestra. 

Corcho 

m 

íOísoaiaoñ 

FIG. 2 

Las primeras determinaciones cuantitativas de 
la presión osmótica de las soluciones de azúcar de 
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diferentes concentraciones debidas a Pfeffer dan : 
Concentración del líq. azu

carado en gr. por 100 cm3 1 2 2,74 4 6 
Pres ión en atmósferas 0,704 1,34 1,97 2,75 4,06 
Pres ión por gr. de a z ú c a r . 0,704 0,67 0,72 0,69 0,68 

lo que demuestra que la presión es proporcional a la 
riqueza por 100 en azúcar, e inversamente proporcional 
al volumen en el cual hay disuelto 1 gr. de azúcar, 

const 
p = : p - v = const. 

v 
(ley de Boyle-Mariotte, pág. 26). 

La presión osmótica aumenta con la temperatura 
y su valor viene dado por la siguiente expresión en 
que n es la riqueza en azúcar por 100 : 

p = n - 0,619 (1 + 0,00367 0) 
A 13°,7 la presión de una disolución al 4 por 100 es 
de 2,71 atmósferas ; la fórmula anterior da 2,73. 

Si se hace el cálculo para una molécula-gramo = 
312 gr. de azúcar por l i t ro se obtiene la fórmula : 

p - v = 0,0823-T 
(ley de Gay-Lussac, pág. 27), en que T es la tempera
tura absoluta. La ley de Gay-Lussac es, pues, aplicable 
a la presión osmótica del azúcar, es decir, que e] azúcar 
produce en forma de presión osmótica la misma presión 
que hubiese producido si fuera un gas, es decir, 22,4 
atmósferas por mol en 1 l i t ro (véase página 29). Esto 
tiene importancia para el cálculo del calor necesario para 
evaporar una disolución, es decir, para concentrarla. 

E l hecho de la equivalencia entre las leyes de los 
gases y la^ que rigen a la presión osmótica, prueba que 
ésta es independiente de la naturaleza del disolvente. 
E l principio de Avogadro es t ambién aplicable a las 
disoluciones, si en vez de presión del gas decimos 
presión osmótica. 
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Posteriores investigaciones sobre los efectos de la 
presión osmótica llevaron al conocimiento de la rela
ción que existe entre la presión osmótica y la tempe
ratura de | c1on^c^<^on de las disoluciones. He aquí al-

Leballicion 
gunos experimentos : 

1. Si dejamos caer algunos pequeños cristales de 
FeCls en una disolución diluida de ferrocianuro potá
sico, se formará alrede
dor de cada cristal un msotacwTL, 
precipitado gelat inoso 
de azul de Prusia en for
ma de membrana en la 
cual la concentración de 
la disolución será muy 
grande porque el disol- FIG. 3 
vente exterior es aspira
do fuertemente, la membrana se adelgaza en conse
cuencia hasta romperse en algunos puntos, y entonces 
la disolución concentrada fluye al exterior por fuerte 
pres ión; alrededor de esta primera membrana se for
ma otra, y así sucesivamente, de modo que cada cris
ta l quedará envuelto en un sistema de membranas. 

2. Si en un recipiente de forma rectangular (figu
ra 3) colocamos un tabique de hielo que lo divida en 
dos compartimientos, y colocamos en el de la derecha 
agua, y una disolución 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 solución y se impida la cristalización que 
produciría el enfriamiento. E l tabique de hielo se con
duce como si fuese un tabique semipermeable que de
jase pasar el agua. 

Esta experiencia tiene importancia en crioscopia, 
porque explica el descenso del punto de congelación 
de las disoluciones ; en efecto, si enfriamos una diso-
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lución a 0o, el hielo que se formaría se fundiría inme
diatamente para mantener diluida la disolución, y, por 
lo tanto, para congelarla será preciso enfriar a tem
peratura inferior a 0o. 

3. La atmósfera se conduce t ambién como un ta
bique semipermeable ; así, si colocamos bajo una cam
pana dos vasos, uno con agua y otro con disolución de 
azúcar, el agua destila del primero al segundo ; pode
mos, pues, considerar a la atmósfera como un tabique 
permeable para el vapor de agua e impermeable para 
el azúcar , experiencia ésta que explica el descenso de 
la tensión del vapor y, por consiguiente, la elevación 
del punto de ebullición de las disoluciones. 

Como hemos dicho, las leyes de los gases son apli
cables a las disoluciones diluidas, y así como los gases 
al dilatarse producen trabajo, al diluir aún más las 
disoluciones diluidas t ambién lo producen. Sea v el 
volumen de una disolución de n moles de un cuerpo, 
azúcar por ejemplo ; la dilución, o sea el volumen por 

v 
mole será - , mientras que la concentración es la in-

n 
n 

versa - ; consideremos una variación en el volumen, 
v 

por adición de disolvente, que le haga aumentar de 

v1 a v2, la concentración habrá disminuido de — a —, 

así como la presión osmótica (que le es proporcional) 
de a p^, tendremos para expresión del trabajo pro
ducido la (véase fórmula de la pág. 36): 

n 

W = n B T l n ~ = n B T l n - = n B T l n -

^2 
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Por medio de estas fórmulas se puede calcular en 
la mayor parte de los casos el trabajo producido en las 
reacciones químicas. 

Cálculo de trabajo químico por medio 
de la presión osmótica. Fórmula de 

van't Hoff 

Propongámonos calcular el trabajo en una reac
ción de la forma 

mA + n B — oG -\- qB 
en que m moles de la substancia A puestas en contacto 
con w de la JB producen o moles de la substancia 0 
y g moles de D , t a l como sucede, por ejemplo, en la 
reacción 

4SbOl3 + 5H20 = Sb305Cl2 + 10HC1 
en que w — 4 ; -w- = 5 ; o ~ 1 y g = 10. E n el cuadro 
siguiente se representan por las minúsculas latinas y 
griegas las concentraciones antes y después de la 
reacción: 

Concentración antes de reaccionar... 
Concentración después de la reacción. 
Número de moles 

Cuerpos Cuerpos puestos en resultantes contacto 

A l producirse la reacción baja la concentración de 
los cuerpos A j B , l o que da lugar a una producción 
de trabajo. 

E l trabajo producido por A es : 
Ú 

WA = m B T In -
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E l producido por B 

W b = n B T l n -
p 

La concentración de (7 y D aumenta por la reac
ción; el trabajo es, por consiguiente, negativo, es de
cir, el aumento de concentración absorbe trabajo ; y 
tendremos : 

Wc = — o B T l n - = o B T l n -
T C 

W D = — q B T l n ^ = q B T In - | 
o a 

y el trabajo to ta l de la reacción será : 
am hn yo §9 

0 1 1J c0 d i a.™ fin 

ésta es la fórmula de van' t Hoff. 
Puede simplificarse esta fórmula por aplicación de 

las leyes de los equilibrios químicos. Cuando una reac
ción se cumple hasta el fin, es decir, hasta su estado 
de equilibrio (véase el capítulo siguiente), siendo 

yo 80. 
K = , í1) la constante de equilibrio, se tiene : 

Tf = B T l n K + B T l n 
producto de masas activas de los cuerpos reaccionantes 

producto de masas activas de los cuerpos resultantes de la reacción 

Si al principio de la reacción todos los cuerpos tie
nen la misma concentración, o si la concentración i n i 
cial es t a l que la fracción afecta al logaritmo sea igual 
a la unidad, la fórmula anterior se reduce a 

W = B T l n K . 

í1) E n la fó rmula siguiente, la masa act iva de un cuerpo sig
nifica la concent rac ión del mismo elevada a u n exponente igual 
al n ú m e r o de moléculas del mismo cuerpo que entran en la reacc ión . 



CAPÍTULO I I 

Equilibrios químicos. Estática y cinética 

La tercera igualdad de la página 46 da el trabajo 
de una reacción cuando éste se verifica hasta el mo
mento en que las concentraciones son a, &, y y S. 
¿Cuál será el trabajo de una reacción si la dejamos 
efectuarse hasta que por sí misma se detenga? Antes 
de contestar a esta pregunta es preciso que sepamos 
distinguir las reacciones completas de las incompletas. 

U n ejemplo de reacción completa es la transforma
ción del agua en vapor a temperaturas superiores 
a 100° y a la presión atmosférica, en que la «fase» 
acuosa desaparece completamente ; lo mismo sucede 
en la congelación del agua bajo 0o, pues el agua se 
transforma en hielo Sin dejar residuo acuoso. 

Ejemplo de reacción incompleta es la vaporización 
del agua a temperaturas inferiores a 100° y presión 
atmosférica en recinto cerrado ; en este caso, sólo hay 
vaporización hasta que la presión parcial del vapor 
producido es igual a la tensión m á x i m a 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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rización cesa, y se dice entonces qne el agua l íquida 
y el vapor producido es tán en equilibrio a la presión 
correspondiente. Si la cantidad de agua que hemos 
empleado es pequeña con respecto a la capacidad del 
recinto, se vaporizará totalmente, porque el vapor for
mado no llega a alcanzar la tensión máx ima corres
pondiente a la temperatura de la experiencia. 

U n ejemplo clásico de reacción incompleta es la 
formación del áster acetato de etilo, en que una mo
lécula de alcohol y una molécula de ácido acético pro
ducen acetato de etilo y agua, según la reacción 

C2H5OH + CHgCOOH ̂  CH3COOC2H5 + H20 

pero ésta no tiene lugar cuantitativamente y sólo se 
produce entre 2/3 molécula de los cuerpos reaccio
nantes, de modo que en el líquido resultante se en
cuentran : 1/3 de molécula de alcohol, ^ de molécula 
de ácido acético, 2/3 de molécula de éster y 2¡z de mo
lécula de agua ; la reacción llega a su estado de equi
l ibrio con estas concentraciones. 

Antes se creía que las reacciones incompletas eran 
excepciones, porque en muchas de ellas no se podía 
comprobar la concentración final. Se decía que la reac
ción es completa cuando da lugar a la formación de 
un cuerpo insoluble ; por ejemplo, si se vierte H2S04 
en una disolución de cloruro de bario, el bario se pre
cipita totalmente en forma de sulfato. E n realidad no 
hay ningún cuerpo absolutamente insoluble, pero los 
hay de solubilidad tan débil, que no se puede com
probar por los procedimientos químicos usuales; por 
consiguiente las precipitaciones son t ambién reaccio
nes incompletas. También se creía que cuando el Zn 
sustituye al Cu en una disolución de CuS04 se pre
cipitaba hasta la ú l t ima par t ícula de Cu, y después 
se ha demostrado que el Cu se precipita hasta que en 
el líquido queda con una concentración de lO"-40. Es-
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tas concentraciones no se pneden comprobar por mé
todos puramente químicos, pero electroquímicamente 
se pueden determinar con mucha aproximación. To
das estas precipitaciones de un metal por medio de 
otro son reacciones incompletas y además «reversibles». 

Hemos visto antes que por la reacción del alcohol 
con el ácido acético se forma acetato de etilo y agua ; 
si disolvemos un mol de acetato de etilo en agua se 
produce la reacción en sentido inverso, es decir, se 
forma alcohol y ácido acético de modo y en cantida
des tales que se produzca el mismo equilibrio que en 
la reacción contraria, es decir, que sólo 1IZ de mol de 
acetato de e tüo se transforma en alcohol y ácido acé
tico. Estas reacciones reversibles se representan así 
(con dos flechas) : 

C2H5OH + C H 3 COOH CHgCOOCaHs + H20 

Hemos definido las reacciones incompletas diciendo 
que son aquellas que cesan cuando llegan al estado 
de equilibrio ; sin embargo, para el estudio de estos 
fenómenos puede ser út i l la siguiente suposición que, 
a pesar de su carácter hipotético, no contiene ningún 
factor de inseguridad ; la reacción no cesa por equi
librio, sino que cont inúa verificándose con más am
pl i tud en ambos sentidos y con igual velocidad de iz
quierda a derecha que de derecha a izquierda, de 
modo que la composición del conjunto quede invaria
ble ; cuando la reacción no ha alcanzado a ú n su estado 
de equilibrio, tiene lugar con más velocidad en un 
sentido que en otro, de modo que el resultado ponde-
rable de la reacción corresponde al sentido de mayor 
velocidad. 

Con ayuda de esta hipótesis podemos establecer la 
importante «ley de la acción de las masas». 

Sea la reacción (véase pág. 45) : 

m A ~ \ - n B ' ^ L o G - s r c [ D 
á. DANNEEL : E l ec t roqu ímica . I — 3 5 
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y llamemos a, b, c, d, las concentraciones respectivas 
de los cuerpos A , B , G, D , al principio y a, b, y, S 
después de la reacción. Las teorías que anteceden nos 
enseñan, y la experiencia confirma, que la velocidad 
de la reacción de izquierda a dereclia es: 

Vl = fci am bn 

es decir, proporcional al producto de las masas acti
vas de los cuerpos que reaccionan. La velocidad de la 
reacción inversa, es decir, de derecha a izquierda, es: 

v2 — 1c2 c0 d i 

La velocidad ponderable es, pues : 

V = í?! — 2̂ = & i &m bn — jfc2 c0 d i 

(ley de la Cinética química). 
Cuando se llega al equilibrio químico es = y 

por consiguiente la velocidad to ta l es 7 = 0 , luego : 
h 

a.m bn = fc2 y0 8i , y si hacemos ~ = K , la cons-

tante de equilibrio de la reacción es : 
~ yo SQ-

(ley de la Es t á t i c a química). 
Esto nos dice que para toda reacción incompleta 

existe un estado de equilibrio, al llegar al cual la reac
ción se detiene, y este equilibrio depende de la relación 
que existe entre las masas activas de los cuerpos que 
reaccionan y las de los cuerpos resultantes. 

Es preciso aclarar el concepto de «masa activa» ; se l lama 
así a la cantidad de un cuerpo contenida en u n volumen 
determinado, que en las disoluciones es la concent rac ión 
molecular, o sea el número de moléculas contenidas en la 
unidad de volumen, 1 cm3, por ejemplo. E n cada ecuación 
qu ímica se pone de manifiesto la acción de las masas acti
vas ; así, en la ecuación de las pág inas 45 y 49, si suponemos 
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que el volumen ocupado por los cuerpos que reaccionan es 
v, la concent rac ión molecular del cuerpo A que hemos lia-

mado a será — es decir a = — y por lo tanto, dicha con-
v v 

cent rac ión es proporcional al n ú m e r o de moléculas de A 
que intervienen en la reacción i1). 

Si el disolvente toma parte en la reacción, como, por ejem
plo, el agua en la obtenc ión del acetato de etilo (véase pági
na 48) h a b r á que tener en cuenta t a m b i é n su masa activa, 
es decir, el n ú m e r o de moles de agua por cm3. E n las diso
luciones acuosas diluidas la var iac ión 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 acción 
de las masas podremos considerar como constante la masa 
activa del disolvente en las disoluciones diluidas. 

L a masa activa de los cuerpos sólidos, que e s t án en 
contacto con disoluciones que intervienen en una reacción, 
es constante ; por ejemplo, los metales en los elementos gal
vánicos ; lo mismo sucede con los cuerpos en solución satu
rada, cuando hay a d e m á s exceso de cuerpo sin disolver, pues 
en el transcurso de la reacción p o d r á ocurrir que se disuel
van o precipiten cantidades de aquel cuerpo, pero la diso
lución se m a n t e n d r á siempre saturada, y no variando la 
concentración tampoco va r i a r á la masa activa. 

Sea, como ejemplo de cálculo de equilibrio, la reacción 
de que antes hemos tratado : 

C H 3 C O O H - f 02H5OH ^ ± 02H5 COOOH3 + H20 

y supongamos que la concent rac ión relativa de los cuerpos 
que reaccionan sea la normal según la ecuación, o sea que 
entra 1 mol de ác ido acét ico y 1 mol de alcohol, según 
hemos visto (pág. 49) el equilibrio se produce cuando de 

i1) Como, al parecer, la act ividad qu ímica no obra a distancia, 
los á t o m o s que deben combinarse forzosamente h a b r á n de estar 
tocándose . L a probabilidad del choque entre dos á t o m o s A j B 
de concentraciones a j b e s proporcional a l producto a, • 6; la proba
bil idad de que tenga lugar u n choque entre u n tercer á t o m o y el 
cuerpo producido será a.b.c, siendo c la concent rac ión de aqué l , etc. 
Si 6 = c, la probabil idad será proporcional a ai»2 que es la misma 
para el choque de A con 2 B . Si han de chocar m moléculas de A 
con n moléculas de B , resu l ta rá una probabilidad proporcional a 
am. bn. 
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cada uno de los cuerpos que figuran a la izquierda del sig
no ^ queda sin reaccionar 1j3 de mol y se forman 2¡3 de 
mol de cada uno de los cuerpos que figuran a la derecha 
de dicho signo, es decir, que 

K = iLilll? ~ — 
% • % 4 

Si tomamos cantidades cualesquiera de ácido acét ico y de 
alcohol, la reacción se produc i rá sólo hasta que la razón de 
las concentraciones sea 

Así, por ejemplo, si tomamos 2 moles de ácido acético 
y 1 mol de alcohol; llamemos a? a la cantidad de ácido acé
tico, y a la cantidad de alcohol que ha desaparecido, cuando 
la reacción llega a su estado de equilibrio ; x será t a m b i é n 
la cantidad de agua y de és ter formadas. Las concentracio
nes, una vez conseguido el equilibrio, se rán 2 — x moles de 
ácido acético, 1 — x moles de alcohol, x moles de éster y 
x moles de agua, tendremos pues : 

K == { 2 — x ) { l ~ x ) = 1 
x2 4 

de cuya ecuación se puede obtener x y podremos, por consi
guiente, saber hasta qué l ímite se verifica la reacción. 

U n ejemplo clásico es t a m b i é n la obtenc ión del ácido 
yodhídr ico por medio del vapor de yodo y el H según la 
reacción 

+ I2 = 2 H I 
Aquí podemos sustituir l a concen t rac ión por la presión 

del gas, puesto que ambas magnitudes son proporcionales. 
Designemos las presiones por P con los índices correspon
dientes, y tendremos : 

(PHI)2 

Estas dos úl t imas reacciones se aplican t ambién a 
la descomposición, mejor dicho, a la «disociación» de 
los gases, y los «equilibrios» de disociación de éstos obe
decen a los mismos principios y se calculan del mismo 
modo que los equilibrios en las reacciones entre cuer
pos disueltos, 

Otro ejemplo es la descomposición del anhídrido 
carbónico en óxido de carbono y oxígeno, y la com
bust ión del óxido de carbono con el oxígeno para for-
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mar el anhídr ido carbónico, que produce el equilibrio 
químico : 
2C02 02 + 2 CO que nos da: K - { P ^ = P2 • (P3)2 
en que P2, Pz son las presiones parciales de las 
moléculas de los cuerpos que intervienen. Si para una 
presión dada del COa conocemos la constante de equi
librio K , con ayuda de la fórmula anterior la podre
mos calcular para cualquiera otra presión, no variando 
la temperatura. 

La siguiente tabla es de mucho uso en la técnica de 
la combust ión, los números expresan el tanto por ciento 
de COa descompuesto en 0 0 y O a presiones p que 
var ían de 0,1 a 100 atmósferas y temperaturas abso
lutas T comprendidas entre 1000° y 5000° : 

1000 
1500 
2000 
2500 
3000 
4000 
5000 

P = 0,1 

53,1 -10 
0,104 
4,35 

33,5 
77,1 
97,9 
99,7 

p = 1 

24,7 • 10 
0,048 
2,05 

17,6 
54,8 
98,7 
98,7 

p = 10 

11,4 • 10 
0,022 
0,96 
8,6 

32,2 
96,1 
96,1 

:100 

5,3 • 10 
0,010 
0,045 
4,1 

16,9 
89,0 
89,0 

L a tabla demuestra que a altas temperaturas la combus
t ión del CO es imposible, y por consiguiente no se puede 
aprovechar el poder combustible to ta l del carbono. Con 
ayuda de la tabla se puede averiguar en muchos casos hasta 
qué l ímite llega la combus t ión ; así, por ejemplo, en un hogar 
de fragua en que la temperatura se eleva a unos 2000° y la 
presión del C02 es alrededor de 0,2 a tmósferas , sólo se quema 
el 4 % del OO producido. 

Otro ejemplo no menos importante es la descom
posición del vapor de agua en H y O que forman la 
conocida mezcla detonante: 
2H20 T Í 2H2 + 02, que da : K P 
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1000 
1500 
2000 
2500 
3000 
4000 
5000 

P = 0,1 

55,6 • 10 -
0,043 
1,25 
8,84 

28,4 
70,1 
80 

1 

25,8 • 10 
0,020 
0,58 
4,21 

14,4 
46,5 
58,5 

p = 19 

12 • 10 -« 
0,00935 
0,27 
1,98 
7,04 

26,0 
35,4 

p = 100 

5,56 -10 
0,0043 
0,125 
0,93 
3,33 

13,2 
18,7 

A 3000° y para una presión del vapor de 0,1 
de atm. la descomposición alcanza a 28 %. 

La ley de la acción de las masas se puede compro
bar en muchas reacciones conocidas ; el lector podrá 
consultar con este objeto los tratados de Química pura. 

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

EJEMPLO 1.° Sea la disolución de una sal en el 
agua, por ejemplo, el cloruro sódico; tendremos : 

NaClsólid0 ^ NaCld 
isuelto y K • CgóMo — C îgueito 

La concentración de la sal en estado sólido 0S6iido 
no var ía , pero sí su cantidad, y una vez efectuada la 
disolución el resto de sal que queda en estado sólido 
conserva un peso y, por consiguiente, una concentra
ción constante, es decir, que 0sólid0 = const., de don
de K j = 5 OdiSUeito I lo que prueba que la solubilidad de 
una sal es constante a cada temperatura y var ía con 
ésta. Lo dicho para la sal común se aplica a la disolu
ción de cualquier cuerpo, en una palabra, la masa 
activa de los cuerpos sólidos es constante. 

EJEMPLO 2.° U n ejemplo clásico es la disociación 
del carbonato cálcico según la ecuación 

CaCOg Sóiido C a O S5iid0 + C O 2 gaseoso 
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Aquí t ambién es constante la masa activa de la 
materia sólida, de donde resulta : 

en que PCo2 es la presión del C02, que es proporcio
nal a su concentración. Por tanto, la «tensión de diso
ciación» del mármol , es decir, la presión a que se des
prende el C02 es constante a temperatura fija, e inde
pendiente de la cantidad de mármol puesta en juego. 

Lo dicho es aplicable a los gases obtenidos de líqui
dos ; si vaporizamos agua pura de modo que el vapor 
quede en contacto con el l íquido, la concentración de 
éste (moles por l i t ro) no var ía , y tendremos t ambién 
K = PH2OJ es decir, que la presión del vapor de agua 
(y la cantidad de éste contenida en el recinto) es cons
tante a temperatura fija. 

Pero si evaporamos la disolución de una sal, se 
concentra en sal y se diluye en agua, de donde se de
duce que la presión del vapor obtenido de una diso
lución depende de la concentración de ésta y, por con
siguiente, no es constante. 

Variación del equilibrio con la temperatura 

Hasta ahora nos liemos ocupado de las reacciones 
en que liemos supuesto constante la temperatura ; vea
mos ahora lo que sucede cuando la temperatura var ía ; 
por la simple inspección de la tabla de la página 53 
nos damos cuenta de que la constante de equilibrio 
es distinta a cada temperatura. La relación 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 0O2 
descompuesto ; la inspección de la curva nos permite 
comprobar que a bajas temperaturas no hay apenas 
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disociación del C02 y por lo tanto la combust ión es 
casi completa; cuando esto úl t imo sucede los gases re
sultantes de la combust ión contienen 100 0/0 de C02, 
y a medida que la temperatura se eleva va siendo 
la combust ión cada vez más incompleta ; a 2500° y 
presión de una atmósfera los gases de la combustión 
contienen 83 0/0 de CO2, o, lo que es lo mismo, se di
socia el 17 0/0 del anhídrido carbónico aumentando 
esta proporción con la temperatura, y cuando ésta 
es muy elevada casi todo el CO2 se descompone, 
e inversamente, sólo arde una insignificante propor
ción de CO en la mezcla CO + O- La forma de la 

curva muestra que 
~mo% la combustión no es 

completa n i a bajas 
n i a elevadas tempe
raturas ; las dos rec
tas horizontales co-
r respondien tes a 

•50000 0 0/0 y 100 0/0 son 
asíntotas de la cur
va y, por consiguien

te, ésta se aproxima a ellas indefinidamente sin llegar a 
encontrarlas. Todas las reacciones de esta índole se pue
den representar por curvas análogas, pero cuyos pun
tos límites son naturalmente distintos, así como su 
inclinación. 

Sacamos, pues, la consecuencia de que las reaccio
nes se verifican en un sentido o en otro según las con
diciones de temperatura y presión. 

Decimos por costumbre que el OO arde en contacto del O 
formando 

C02 (OO + O = 0O2) 

lo que es cierto a temperaturas relativamente bajas, como 
es el caso en los hogares domést icos e industriales; pero 

Grado de msodaeiOTL 

Temperaturas 

5001000 
FIG. 4 
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si consideramos una estrella, Sirio, por ejemplo, cuya tem
peratura es de unos 20 000°, en ella, según nuestros cono
cimientos, el 0 0 y el O no p o d r á n reaccionar, y paya los 
habitantes de Sirio, si los hubiese, sería el 002 un cuerpo 
desconocido, pues a esa temperatura se descompondr ía to
talmente ; lo mismo sucede con el agua, cuya disociación 
sería completa a esa temperatura, no pudiendo tampoco 
combinarse en cantidad apreciable el H y el O según la 
reacción 

2 H2 + 02 ^ 2H20 ; 
en cambio, para nosotros, habitantes de la Tierra, la mez
cla detonante (2II2 + O3) tiene una gran ap t i tud para reac
cionar ; por consiguiente, si a pesar de todo pudieran en 
Sirio preparar el agua, sería é s t a considerada como uno de 
los cuerpos m á s inestables. 

Nuestra Química experimental es una «Química de 
la Tierra», un caso particular de la «Química del Uni 
verso», que hubiéramos debido fundar en primer tér
mino si pudiésemos conocer las constantes de equili
brio y, por consiguiente, el sentido de las reacciones 
a todas las temperaturas. 

Un primer paso en esta cuestión se debe a van't 
Hoff, que por integración de una ecuación diferencial 
halló la relación entre la constante de equilibrio, la 
temperatura y la entonación té rmica de una reacción ; 
esta relación es : 

en que Tx y T2 son dos temperaturas contadas a partir 
de — 2 7 3 ° (temperaturas absolutas), ^ y K2 corres
pondiente a estas temperaturas, siendo neperianos los 
logaritmos, B es la constante gaseosa que, expresada 
en calorías, vale —1,986 (véanse págs. 29 y 12) y ^ la 
entonación térmica de la reacción ; conocida q podre
mos calcular fácilmente por la fórmula anterior las 
constantes de equilibrio correspondientes a todas las 
temperaturas. 
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Recíprocamente , si se conocen las constantes de equili
brio de una reacción, correspondientes a dos temperaturas 
distintas, se p o d r á calcular la en tonación t é rmica de la 
reacción. Supongamos que se t ra ta de la disolución de un 
sólido en al agua formando disolución saturada, sea el ácido 
sucínico, por ejemplo, y llamamos Cj y c2 a su solubilidad 
a 0o y á 8,5° respectivamente (Cj = 2,88 ; c2 = 4,22 ; las 
temperaturas absolutas correspondientes son 273 y 273 + 
8,5 =281 ,5) , tendremos: 

Hechas las sustituciones y el cálculo, resulta el calor de di
solución : q = — 6900 calorías ; el valor negativo indica que 
el l íquido se enfría. Experimentalmente se halla para q el 
valor — 6700 calorías. 



CAPÍTULO I I I 

Teoría de la disociación y teoría 
de las disoluciones 

Las disoluciones son mezclas íntimas de dos o más 
cuerpos, de modo que sean homogéneas y de igual 
composición hasta sus part ículas más pequeñas ; en su 
formación intervienen fuerzas físicas y químicas, y ne
cesitan consumir energía para que se separen de nuevo 
los cuerpos que la constituyen. ^Nuestros conocimien
tos sobre las disoluciones concentradas son escasos, no 
así sobre las diluidas, que han sido objeto de profun
dos estudios, y que obedecen a leyes sencillas, análo
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 fenómenos electro
químicos sólo entra en acción, o es puesta de manifiesto 
por ellos, una fracción de la cantidad total de sal que 
depende de su naturaleza, de la temperatura, de la 
dilución 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 
se conduce como si fuese un cuerpo sólido. Si se trata, 
por ejemplo, de determinar la conductibilidad de una 
disolución de í íaCl, se hal lará que en el transporte o 
separación producida por la comente sólo una parte 
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de IsTaOl interviene; así en la disolución normal de 
IsTaCl (58,5 gr. por l i t ro) sólo los Va son descompues
tos por la corriente; en la disolución normal de 
AgííOg, sólo el 58 %, es decir, 67 moléculas de ííaCl 
y 58 de Agí í03 , 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 acción de la fuerza electromotriz, 
y los números encontrados por la medida de la con
ductibilidad y de la fuerza electromotriz son los mis
mos que se hallan por los métodos crioscópico, ebu-
Uoscópico y osmótico. 

E l estudio de las reacciones químicas entre las sales 
disueltas muestra también que aquellas 67 y 58 mo
léculas de NaCl y AgíTOg respectivamente, están, como 
quien dice, en primera fila para reaccionar ; por lo 
tanto, las disoluciones en que las moléculas no estén en 
condiciones, o se encuentren en número excesivamente 
pequeño, t end rán una conductibilidad eléctrica nula 
o casi nula, y tampoco podrán dar lugar a reaccio
nes químicas, o éstas se verificarán con extremada 
lenti tud. 

La disolución produce variaciones en las propieda
des físicas de los líquidos. Sabemos que una sal di
suelta produce un descenso en el punto de congelación 
del agua y una elevación del punto de ebullición. Los 
cuerpos cuya disolución en el agua no conduce la 
corriente eléctrica, o mejor dicho, no dan lugar a des
composición o transporte de radicales tales como la 
urea, el ácido bórico, el azúcar , etc., producen, a igual
dad de concentración molar, igual descenso en el punto 
de congelación del agua; las soluciones normales (un 
mol por l i tro) se congelan a — Io 86 ; al núm. 1,86 
se le llama «descenso molecular del punto de congela
ción del agua», y es el descenso que produce un 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 congelación 
superior a 1,86. 

Hemos dicho, en efecto, que en estas disoluciones 
una parte permanece neutra desde el punto de vista 
eléctrico, j 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 separación de los 
radicales que constituyen la sal i1) (el 67 % y 58 % 
en las soluciones normales de EaCl y AgííOg, res
pectivamente) produce un nuevo descenso. 

De una manera análoga se conducen los demás di
solventes; así, la «depresión molecular» del ácido acé
tico es 3,9, del benzol 5,1, etc. 

E n la disolución normal de NaCl, el 33 % obra como el 
azúcar , por ejemplo, y produce u n descenso del punto de 
congelación, de 0,33 -1,86 = 0o,614 ; el 67 % restante pro
duce una acción doble : 

2 0,67-1,86 = 2,49°, como si en este 67 % estuviese 
separado el á t o m o de Na del á t o m o de Cl ; por lo tanto, el 
descenso del punto de congelación de una disolución nor
mal de NaCl es 0,614 + 2 , 4 9 = 3,1°, Del mismo modo puede 
calcularse el descenso del punto de congelación de la diso
lución normal de AgNOg en que los radicales separados son 
Ag y N03. E n la disolución deci-normal de H2S04 el 75 % 
es afectado por la conductibilidad como si estuviese descom
puesto en 3 partes H + H + S04, y por consiguiente pro
duce tr iple efecto en el descenso del punto de conge lac ión : 
3 -0,075 - 1,86 = 0,225 -1,86, el 25 % restante produce el 
descenso : 0,025 -1,86 ; el descenso to ta l será 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 congelación es el 0,25 del 
que corresponde a la disolución normal ; en resumen, la di
solución deci-normal de HaSOj se conduce : 

con respecto a la conductibil idad como si fuese 0,075 ) de 
con respecto a la congelación como si fuese 0,25 (normal 

i1) E n la t eo r í a de la electrólisis se supone que estos radicales 
se hallan separados en la d iso luc ión . 
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Todo lo dicho sobre el descenso del punto de con
gelación se aplica a la «elevación del punto de ebu
llición» o «disminución de la presión del vapor». U n 
mol de nn cuerpo cualquiera no conductor de la co
rriente, disuelta en 1 l i t ro , eleva el punto de ebulli
ción del agua en 50,2. Una disolución deci-normal de 
H2S04 producirá una elevación del punto de ebulli
ción de 0,25 • 5,2 = 10,3. 

Otros ejemplos de elevación molecular del punto 
de ebullición son para el ácido acético 11,6, para el 
benzol 27, etc. 

Todo lo dicho se aplica igualmente a la presión 
osmótica. Vimos en la página 42 que la presión osmó
tica de una disolución normal de azúcar es 22,4 atmós
feras ; igual valor tiene la presión osmótica de las diso
luciones normales de todos los cuerpos no conductores 
de la corriente eléctrica, como la urea, los gases disuel
tos, etc. ; pero es más elevada en las disoluciones con
ductoras, y está con 22,4 en la misma relación que el 
descenso del punto de congelación con 1,86 ó la ele
vación del punto de ebullición con 5,2, actuando tam
bién las moléculas conductoras, desde el punto de vista 
osmótico, como si sus componentes estuviesen sepa
rados. 

Los hechos anteriores y mul t i tud de experiencias 
físicas y químicas han dado lugar a que sea aceptada 
y tenida como cierta la separación parcial en sus com
ponentes, llamada «disociación electrolítica», de los 
cuerpos disueltos, y que estos componentes, o sean los 
átomos y radicales (llamados «iones») son los únicos 
que intervienen en la conductibilidad y son activos 
para la fuerza electromotriz. La proporción que al
canza esta descomposición se llama «grado de disocia
ción». Gran número de experiencias químicas sólo pue
den interpretarse con ayuda de la suposición anterior, 
que t ambién explica satisfactoriamente los fenómenos 
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que antes hemos descrito, y los grados de disociación 
hallados siguiendo distintos métodos, concuerdan. E n 
Electroquímica esta hipótesis no se ha podido hasta 
ahora sustituir por ninguna otra que dó iguales resul
tados. 

Como ejemplo, damos a cont inuac ión la siguiente tabla 
clásica (van't Hoff y Reicher, 1889) para comparar los re
sultados de la de terminac ión del grado de disociación por 
los métodos osmótico y eléctrico. Las tres ú l t imas columnas 
dan el número de moles a que da lugar la disociación de 
1 mol de sal disuelta, halladas por el m é t o d o que indica 
el encabezamiento de cada columna : 

Sales 

KC1 
NH401 

K4Fe(CN)6 
MgS04 
LiCl 
SrCl2 
MgCl2 
CaCl2 
CuCl2 
Na5C12Ol3 

Concentración 

1,14 
0 ,U8 
0,18 
0,356 
0,38 
0,13 
0,18 
0,19 
0,184 
0,188 
0,0018 

Osmótico 

1,81 
1,82 
2,48 
3,09 
1,25 
1,92 
2,69 
2,79 
2,78 

Congel. 

2,47 

1,20 
1,94 
2,52 
2,68 
2,67 
2,56 
5,92 

Eléctrico 

1,86 
1,89 
2,46 
3,07 
1,35 
1,84 
2,51 
2,48 
2,42 
2,41 

Ahora ocurre preguntar qué clase de separación es 
la de los iones ; es evidente que no puede ser ésta una 
descomposición ordinaria, porque la unión de los á to
mos para formar un compuesto va acompañada , gene
ralmente, de un gran desarrollo de energía que tendr ía 
que hacerse sensible en la descomposición, lo que no 
ocurre aquí. Sabemos t amb ién que la afinidad química 
une los átomos en la molécula del compuesto; por con
siguiente, para que tuviera lugar la descomposición 
tendríamos que consumir trabajo, y sabemos que el 
paso de la corriente no lo produce. Se admite hoy que 

;¿ÍPÍÍ 
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bajo la acción de la fuerza electromotriz y de la con
ductibilidad, la afinidad se transforma en cargas eléc
tricas opuestas de los átomos, y que éstos (que reciben 
el nombre de iones) salen de la combinación cargados 
de electricidades contrarias. Esta teoría, unida a la 
hipótesis de la página 62, que supone que los iones 
se separan ya al efectuar la disolución, tiene gran im
portancia en Electroquímica. Añadiremos, para com
pletar este estudio, que en las sales existe t ambién la 
«disociación bidrolítica», por la cual se descomponen 
en ácido y base, y que la unión de los iones con el 
agua constituye el fenómeno de la «hidratación». 

Historia de la Electroquímica, teoría 
de la disociación y sus fundamentos 

La teoría de la disociación fué ideada en época 
bastante remota ; ya Mcholson y Carlysle i1) hallaron 
y Davy (2) comprobó que los líquidos conductores de 
la electricidad no quedan inalterados, como sucede con 
los metales buenos conductores, cuando son atrave
sados por la corriente eléctrica, sino que se descom
ponen, y que la afinidad química que ocasiona la unión 
de los elementos para formar las sales, puede ser fácil
mente contrarrestada por el paso de la electricidad. 

E l hecho de que los productos de la descomposi
ción sean atraídos por los electrodos en el mismo sitio 
donde se han separado, demuestra que ya antes de la 
separación estaban cargados de electricidad, pues de 
otro modo no puede explicarse la a t racc ión ; además, 
los que es tán cargados de electricidad positiva van al 
electrodo negativo, y al electrodo positivo los car-

í1) NICHOLSON, Jou rn . of Nat . P U L , i , 179 (1800). 
(2) GILBERT, A n n . 1, 114, 28, 1 y 161 (1808). 
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gados de electricidad negativa, Faraday llamó «cá
todo» al electrodo negativo, es decir, a aquel adonde 
se dirigen los «cationes» o partes metálicas de los 
«electrolitos», y «ánodo» al electrodo positivo donde se 
dirigen los aniones o elementos electro-negativos ; al 
fenómeno de descomposición le l lamó electrólisis. 

Hacia el año 1833 descubrió Faraday la que de él 
tomó el nombre de «ley de Fa raday» , demostrando que 
la cantidad de electrolito descompuesto es proporcio
nal a la cantidad de electricidad que lo atraviesa en 
forma de corriente, y que, además , en distintos elec
trolitos, corrientes iguales, separan cantidades de 
elementos que son proporcionales a sus equivalentes 
químicos. 

Se puede enunciar esta ley diciendo qué cantidades igua
les de electricidad en forma de corriente separan de todas 
las substancias, por electrólisis, cantidades iguales d é l o s 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, etc.). 1 amperio separa en un segundo 
0,01036 miligramos del equivalente de cada cuerpo : 

107,93 • 0,01036 = 1,118 mgr. de p la ta 
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 N03 

E n los cuerpos polivalentes (de valencia superior a l ) , 
se obtiene el equivalente químico dividiendo el peso a tómico 
por la valencia ; así, un amperio por segundo separa : 

Va • 63,6 • 0,01036 = 0,3294 mgr. de cobre 
Va • (32,06 + 4 • 16) • 0,01036 = 0,498 mgr. de SO, 
Vs -27,1 • 0,01036 = 0,0935 mgr. de aluminio. 

Esto se aplica t a m b i é n a las descomposiciones ; as í 
1 amperio por segundo descompone : 

Va • (2 • 1 + 16) • 0,01036 = 0,0933 mgr. de agua; 
V2 • (23 -2 + 32 + 1 6 - 4 ) -0,01036 + 0,736 de sulfato só

dico, etc. 
5. DANNEBL : E lec t roqu ímica . I — 35 
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Si 1 amperio por segundo separa 0,00001036 equi
valentes-gramo, recíprocamente, para separar un equi
valente-gramo se necesitará ^ ^ _o / i = 96 500 am-

0,00001036 
perios-segundo (el valor exacto es 96 494), o sean, 
96 500 culombios; por consiguiente, cada ion al sepa
rarse y por unidad de valencia química toma una 
carga eléctrica de igual número de culombios. 

La ley de Faraday se aplica, no sólo 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 descomposición 
del agua H2 y Oa aparezcan separados en sitios distan
tes el uno del otro, se dedujo que los dos productos no 
provienen de una misma molécula de agua o de sal 
disuelta, sino de moléculas distintas. Grotthuss i1) admi
tió que el anión que se separa de la molécula más pró
xima al ánodo procede del cat ión separado de la mo
lécula más cercana al cátodo, y que al mismo instante, 
y donde estas moléculas se dividen, sus restos buscan 
al radical suelto de la molécula más próxima. Parece 
que esta teoría fué aceptada por Faraday. 

Grove (2) hizo ver la falta de solidez de estas ideas 
y efectuó experimentos con los que él l lamó elementos 
galvánicos formados por electrodos de H y O, cuya 
acción consiste en la unión de estos elementos para 
formar agua, sacando la consecuencia de que para la 
separación de 02 y H2 no es necesario la descomposi
ción de las moléculas de agua porque éstas ya se hallan 
descompuestas en el l íquido. 

Clausius (3) adoptó esta idea : Si para la rotura de 
las moléculas se necesitase una fuerza, no se podría efec
tuar la electrólisis con débiles tensiones ; ahora bien, 

C1) A n n . d . Chemie u . Physilc, 58, 64 (1806), 63, 20 (1808). 
(2) Philos. Mag . 27, 348 (1845). 
(3) Poggendorrf. A n n , 101, 338 (1857). 
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el nitrato de plata entre electrodos del mismo metal 
se descompone con las más débiles tensiones, muy por 
debajo de la energía de combinación del nitrato de 
plata, lo que prueba que con el consumo de una can
tidad muy pequeña de trabajo se descompone una 
sal cuya formación produjo un trabajo considerable, 
lo cual es contrario al principio de la conservación de 
la energía. Clausius dedujo de aquí que los iones de 
un electrolito en estado sólido no es tán unidos para 
formar la molécula, y que, además, como ya dijo 
Williamson i1), las moléculas cambian incesantemente 
entre sí sus componentes, por lo cual durante un cier
to espacio de tiempo han de estar separados los iones. 
Pero, debido sin duda a la escasez de datos experi
mentales, n i Williamson n i Clausius pudieron determi
nar la cantidad de electrolito disociado, n i el tiempo 
que emplean las moléculas en descomponerse, así como 
aquel en que los átomos permanecen unidos. 

Por aquellos tiempos aparecieron los notables tra
bajos de Hi t to r f (2), quien por medio de la electróli
sis encontró variaciones de concentración en el ánodo 
y el cátodo, y sacó la consecuencia de que estas va
riaciones sólo pueden explicarse admitiendo diferentes 
velocidades de traslación, o, lo que es lo mismo, diferen
tes valores para el rozamiento de los iones con el agua. 
A l mismo tiempo descubrió Kohlrausch (3) la ley de la 
independencia de los movimientos de los iones, por 
la cual la conductibilidad correspondiente al valor de 
la movilidad de los iones se halla en un cuerpo com
puesto sumando las conductibilidades de los iones, y 
si, por ejemplo, tenemos una disolución de KC1 o de 
KITO3 el ion potasio conduce igualmente la corriente. 

i1) LIEBIG, Ann., 77, 37 (1851). 
(2) OSTWALD, Klassiker, n ú m s . 21 y 23. 
(3) Para m á s detalles, véase el cap í tu lo sobre Conduct ib i l idad. 
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j a esté solo o unido al ion cloro o al ion NOg ; si su
mamos a la conductibilidad de los iones potasio la 
de los iones cloro, que t ambién es independiente de la 
de los metales unidos a él, tendremos la conductibi
lidad del KC1. Según esto, los distintos iones que exis
ten en una disolución son completamente indiferen
tes los unos para con los otros. 

E n este estado se hallaba la teoría electroquímica 
cuando van't Hoff en sus trabajos clásicos aplicó las 
leyes de los gases a las disoluciones. Ya hemos dicho 
que las leyes de los gases dejan de ser exactas, cuando 
se aplican a las disoluciones que contienen iones con
ductores de la electricidad. Si llamamos p ala, presión 
osmótica de una disolución y v es la dilución, es decir, 
el volumen en el cual se encuentra un mol, tendre
mos, para las disoluciones no conductoras p • v — B T; 
para las disoluciones conductoras empleó van' t Hoff 
un factor empírico i dependiente de la concentración 
de la sal, de modo que se tiene : 

p -v = i • E • T 

Después calculó Arrhenius, por medio de las más 
escrupulosas medidas de la conductibilidad efectuadas 
por Kohlrausch, que en la conductibilidad de una di
solución no participan todas las moléculas existentes, 
sino sólo una parte, y que ésta es i — 1 ; si, por ejem
plo, el factor i vale 1,7 para una sal determinada, sólo 
el 0,7 de cada mol disuelto interviene en la conduc
t ib i l idad . Arrhenius dedujo de esto la conclusión si
guiente : Dado que hemos de admit i r la existencia 
de iones libres en la Solución, y, por otra parte, las 
mediciones de la pres ión osmót ica , del punto de con
gelación, etc., indican que hay en la Solución ma
yor número de moléculas de las que hab íamos in t ro
ducido, podremos Suponer, contrariamente a la h i 
pótesis de Clausius, que no Sólo se ha descompuesto 
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en SuS iones una parte extraordinariamente pequeña 
de moléculas, Sino la cantidad que den las leyes de 
van't Hoff. E l electrolito es descompuesto en iones en 
una proporción fija que depende de su naturaleza y 
concentración, estos iones están cargados de electri
cidad y sólo ellos conducen la corriente eléctrica. Esta 
teoría se ha hecho indispensable en Electroquímica, y 
desde el punto de vista químico, es de gran ut i l idad. 

Si disolvemos sal común en agua tiene lugar al 
mismo tiempo la siguiente reacción (1) : 

NaCl ^ Na- + Cl ' 
Esta reacción, como todas, se verifica hasta llegar 

a un equilibrio ; en una disolución normal de ]S"a01 
hasta que Se haya descompuesto el 67 0/o (es 
decir, que el grado de disociación es 67 0/o). Esta 
reacción obedece a la ley de la acción de las ma-

Si llamamos la fracción de una molécula-
gramo que se disocia (en el caso anterior 0,67) en una 
solución de volumen v, cuando lleguemos al equilibrio, 
la concentración de las moléculas no disociadas Será 

^ , la concentración de los iones - y la ley de 

la acción de las masas d a r á : 
^ 1 — x x2 
K = — 

O en términos generales : si C¿ es la concentración 
de los iones y Cs la de las moléculas no disociables : 

i1) Los iones se designan con los s ímbolos Na ' y C l ' ; esto sig
nifica que se t ra ta de u n ion-sodio con una sola carga positiva 
y de u n ion-cloro con una carga negativa; para cuerpos polivalen
tes se escribe Cu-" y SO" que representan un ion-Cu con doble 
carga positiva (es decir, 2 X 96 500 culumbios por 63,5 g, de Cu) 
y un ion-S01 con doble carga negativa. 
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n es el número de iones que proceden de una molécu
la, por ejemplo, para ÍTaCl, dos ; para IsTaaSC^ tres, etcé
tera. K es la constante de disociación de la sal. 

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

AgNOg ^± Ag- + NOi, 
íía2S04 ;ZÍ Na- + Ea • + SOr, 
BaCl2 2 B a - + 01' + 01'. 

Además de esta disociación existe otro género lla
mado « disociación gradual », por ejemplo : 

Ba012 ^ BaCl- + 01'. 
E n muchos casos no basta la inspección de la fór

mula para averiguar en qué iones se disociará el com
puesto ; t a l sucede, por ejemplo, con el sulfato ácido 
de potasio KHSO4, en que pueden imaginarse los si
guientes casos de disociación : 

khso4 ¿ : K- + H + s o r 
ó KHS04 ¿ : K- + HSOl 

ó K H S O , ^ H" + KSOi. 
Por medio de ensayos (1) podemos, en general, ave

riguar, como hizo H i t t o r f en gran número de sales de 
ambigua interpretación, cuáles son los iones. Si, por 
ejemplo, en el fondo de un tubo en U ponemos una di
solución de cianuro de plata y de potasio K A g (Cí^a y 
llenamos de agua las dos ramas del tubo, haciendo pa
sar la corriente, analizando el líquido de ambas ramas, 
no encontramos plata en el lado del cátodo, pero sí 
en el ánodo ; deducimos que la plata es tá en el anión, 
y por consiguiente, la disociación es : 

KAg(0N)2 2 : K- + Ag (CN)¿. 

(*) Véase el cap í tu lo «Conduct ib i l idad» (pág. 85). 
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De igual modo se demostrar ía que en los cromatos 
el Cr, como en los sulfates el S, son aniones, y que en 
las sales acidas, y en disoluciones que no sean dema
siado diluidas, el H va t ambién al ánodo ; la disocia
ción del sulfato ácido de potasio será, pues : 

KHS04 ^± K- + HSO¡ 

Esto no quiere decir que no pueda tener lugar una 
disociación secundaria ; así, por ejemplo, en la ante
rior disociación del K A g (CN)2, la constante de diso
ciación es : 

_ [Ag(CN)'] • [ K - ] 
[KAg(ON)2] 

cuyo valor es muy considerable, lo que indica que la 
disociación ha sido bastante completa ; para la diso
ciación Secundaria Se verifica : 

Ag((mK í Ag- + CÍT + CÍT 

[ A g ( 0 ^ ] 

K i es muy pequeño, lo que prueba que sólo se ha 
disociado una porción muy pequeña ; además , tenemos 
en la disolución mueños iones K ' y iones complejos 
Ag(C]Sr)' y muy pocos iones plata y cianógeno libres; 
por consiguiente, el paso de la corriente se efectúa prin
cipalmente por los iones K* y los iones A g (CISOá, el 
escaso número de los otros no interviene, y por eso 
no habíamos encontrado plata en el lado del cátodo. 
He aquí algunos casos típicos de disociación : 

AlOU 2 A l - + Cl ' + 01' + 01' 

KMn04 2 K ' + Mn04 

K3Fe(CIÍ)6 ¿ : K ' + K- + K- + EeíCN)^" 

K3Fe(C]sr)6 3K- + Fe '" + GOÍT. 
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Diluyendo mucho una disolución de ferrocianuro 
KsFeíOJST),,, la molécula se disocia en diez iones que 
influyen sobre el descenso del punto de congelación y 
sobre la presión osmótica con una intensidad diez veces 
mayor que la simple molécula. 

Aplicación de la teoría de la disociación 
a la Química 

'No expondremos en este capítulo una teoría com
pleta ; nos limitaremos a estudiar algunos casos par
ticulares que pongan de maniñes to la ut i l idad y venta
jas de la teoría de la disociación 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 
físico-químicas cuyo conocimiento es indispensable en 
Elect roquímica . 

Una consecuencia lógica de esta teoría es admitir 
que la mayor ía de las reacciones se verifican entre 
iones ; así, por ejemplo, la reacción entre el nitrato 
argéntico y el cloruro sódico : 

AgN03 + ÍTaCl ^ AgOl + NaíTOs 
Teniendo en cuenta la disociación iónica de todas las 
sales (menos el AgOl sólido) será : 

Ag* + NOá + Ka* + Cl ' ^ m - + M ) ¿ + AgCl ; 

los iones A g y Cl desaparecen como tales, por tomar 
el estado sólido el AgOl resultante : 

Ag- + 01' ̂  AgCl 

Esta reacción se expresa diciendo que el ion plata y 
el ion cloro se unen para formar el AgCl insoluble. 
Antes se explicaba esta reacción diciendo que el cloro 
y la plata, en disolución, reaccionan formando cloruro 
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de plata, lo cual no se ajusta exactamente a la realidad 
de los hechos; hay que decir más bien : el ion cloro y el 
ion plata en solución acuosa permanecen disociados 
sólo cuando la concentración es muy pequeña, eg de
cir, que esta concentración expresada por la fracción 

m0^ ha de ser a lo sumo igual a 1,2 • 10~"10: lo que 
litro 
excede de esta concentración se precipi tará en forma de 
AgCl. E l cloroformo (CHCI3) no contiene iones cloro, 
puesto que no conduce la corriente eléctrica, y no 
puede ser disociado ; por eso no precipita al ion plata 
de sus soluciones. E l perclorato sódico (NaClO^ se 
disocia según la igualdad : 

í íaClC^ J Na- + CIO'4 

de modo que tampoco contiene iones cloro, sino iones 
010'4, y por lo tanto, los iones plata y los iones CIO'4 
pueden subsistir juntos en concentraciones bastante 
grandes, lo que quiere decir que el perclorato de plata 
es bastante soluble y, por consiguiente, el ion Ag* no es 
precipitado por el CIO'4. E n la disolución de cianuro de 
plata y potasio, K A g (C]SÍ)2, existen muy pocos iones 
Ag (que proceden de una ligera disociación de A g 
(Cí^'g, véase página 71, valor de K^), que t ambién 
pueden subsistir en presencia de una gran cantidad 
de iones cloro ; por consiguiente, el cloruro sódico no 
precipitará cloruro de plata de una disolución de cia
nuro de plata y potasio ; este diferente modo de pro
ceder del cloro para con la plata no se puede expli
car más que por la teoría de la disociación. 

Esto explica t a m b i é n el hecho de que las reacciones 
entre cuerpos orgánicos sean en muchos casos suma
mente lentas, porque muchos de estos cuerpos no son 
disociables ; y por la misma razón son t ambién muy 
lentas las reacciones entre cuerpos sólidos. Las sales 
mezcladas se disocian también , en la mayor ía de los ca-
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sos, aun sin la presencia de disolvente, con ta l de que 
se las ponga en condiciones de que puedan reaccio
nar con relativa facilidad; resulta, pues, que el anti
guo aforismo corpora non agunt n i s i fluida, se verifica 
generalmente, aun cuando hay excepciones, por tener 
lugar reacciones entre cuerpos! que no Se encuentran 
en estado flúido Si bien éstas son extraordinariamente 
lentas. 

Como sales pueden considerarse los ácidos que no 
son sino las sales del hidrógeno metálico. La mayor 
parte de los ácidos en disolución acuosa se disocian 
fuertemente ; y así como las sales ácidas de potasio 
tienen todas ellas la propiedad de que por disociación 
se separa el ion K*, los ácidos tienen en común la 
propiedad de separar el ion I T , como se ve por las si
guientes fórmulas : 

HC1 H* + c r 
H2S04 ^ H - + HSO'4 ^ H - + H - + S04' 

H3P04 ^ H - + H2PO¡ ^ H - + H - + HPO; ' 
^ H - + H - + H - + POi ' ' 

Los ácidos que, como el sulfúrico, pueden separar 
dos iones H*, se llaman ácidos b ibás icos ; los que tres, 
tr ibásicos, etc. Como se ve por las fórmulas anteriores, 
la disociación puede ser t a m b i é n gradual. A l mismo 
grupo de las sales fuertemente disociables pertenecen 
las bases, que es tán constituidas por la unión de los 
metales con el radical ácido O H ; y así como los clo
ruros, por ejemplo, tienen el carácter común de poder 
separar el ion Cl ' , las bases tienen por característ ica 
el poder separar el ion O H ' . 

Los ácidos y las bases, según esto, no deber ían di
ferenciarse de las sales ; su importancia excepcional 
en Química estriba en que sus iones característ icos 
son los mismos que los del disolvente más general-
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mente usado, el agua ; una Química en que se usase 
un disolvente que no contuviese los iones H- n i OH' 
no distinguiría entre ácidos, bases y sales. 

Según esto, podemos dar una definición apropiada 
de ácido y base : ácidos son las sales que en disolución 
separan el ion H " ; bases, las que separan el ion OH'. 

Esto nos lleva a t ratar de la disociación del agua 
en sus iones, uno de los resultados más importantes 
de la teoría de la disociación, y la prueba más convin
cente de su gran ut i l idad. Podemos considerar el agua 
como un ácido bibásico, y al mismo tiempo como una 
base monoácida, pues se desdobla en los iones H- y 
OH' según la fórmula : 

H20 ^ H- + OH' H- + H- + O " 
E n el úl t imo modo de disociación el ion O" se pro

duce en muy pequeña cantidad; es decir, la concen
tración de O" es sumamente pequeña . 

Mucho mayor, pero a ú n débil, es la disociación del 
agua en H* y OH', de gran significación química. La 
reacción 

H20 ^ H- + OH 
obedece, como todas, a la ley de la acción de las masas : 

K [H20] = [H-] • [OH'] (i) 
en que K es la constante de disociación del agua. 

Puesto que la disociación es muy débil, la variación 
de la masa total de H20 debida a la descomposición 
es insignificante podemos, pues, sin error sensible, con
siderarla como constante (véase pág. 51). E l produc
to de las concentraciones de ambos iones es : 

K = [H-] • [OH ] ; 

í1) Los s ímbolos entre corchetes expresan la concen t rac ión del 
cuerpo correspondiente. 
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en agua neutra no hay exceso de H* n i de OH', de
signándolas por c0 resulta : 

Co = [H- ] = [OH ' ] = V K . 
La penúl t ima igualdad subsiste en todos los casos 

y es independiente de las concentraciones de H - y 
OH ' , es decir, ya se trate de una disolución neutra, 
ácida o básica. Por diferentes medios de que después 
hablaremos se ha encontrado : 

g0 = 10~7 a unos 22° de • temperatura; por consi
guiente : 

[ H - ] • [OH' ] = 1 0 ^ " = K 

E n una disolución bás ica normal , que contiene 1 mol = 
17 gr. de ion O H " por l i t ro , es [OH'] = 1, por consi
guiente [H-] = 10—14; es decir, que en una lejía normal al
calina tenemos para los iones H ' una concentración de 
1 gramo por 100 billones de l i tros. E n una disolución ác ida 
mi lé s imo-normal : [H*] = 0,001 y [OH'] = 1 0 — e t c . 

Si ponemos en contacto en un l i t ro de agua un 
mol de HC1 y un mol de í í a O H , al principio tendría
mos : [ H - ] • [OH' ] == 1, es decir, demasiado grande ; 
H* y O H ' deberán unirse para formar HaO, hasta que 
la proporción que quede de estos iones, sin combi
narse entre sí, sea ta l que[H-] • [OH ' ] = 10—14. La 
reacción de neutral ización es : 

Na- -+ O H ' + H - + Cl ' = H20 + Na' + Cl ' 

con H - + O H ' = H20. 

La neutral ización consiste en esta unión de H* con 
OH ' , cuando el ácido y la base están ionizados, y 
tiene lugar aún en disoluciones muy diluidas. De aquí 
se deduce que la entonación térmica de todas las neu
tralizaciones es independiente de la naturaleza de los 
ácidos y de las bases que intervienen. He aquí algunas 
cifras dadas como calor de neutral ización por los auto-
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res antiguos : NaOH con H I , HBr , HC1, HWOg; L i O H 
y K O H con H01, desprenden 13700 calorías por mol, 
mientras que HOl con barita y cal dan respectiva
mente 13800 y 13900, debido a alguna otra disocia
ción que se produce ; tomemos como ejemplo la reac
ción : 

H2r2 + 2K- + 2 0 H ' ^ 2K- + 2F ' + 2H20 

pero antes de la neutral ización se verifica la disocia
ción de H2F2, que conforme a la fórmula de la acción 
de las masas : 

K ^ H ^ ] - [IT]2 • [ F T 

por la desaparición de los iones H* a u m e n t a r á y, por 
consiguiente, hab rá que añad i r la entonación térmica 
de esta disociación al calor de neu t ra l izac ión : 
encuentra para la neutral ización del ácido fluorhídrico 
por la potasa la cifra 16270 en vez de 13700 como 
antes hemos dicho ; la diferencia entre ambas da para 
el calor de disociación del ácido fluorhídrico 2570 ca
lorías. 

La reacción de neutral ización se produce, como 
todas, hasta llegar a un estado de equilibrio; así, 
í í a O H y HOl no se unen totalmente para formar 
ííaCl, siempre quedan ISTaOII y HOl sin combinar, 
pero en tan exigua proporción que no se puede com
probar su existencia ; en cambio, puede comprobarse 
que la reacción es incompleta en la neutra l ización de 
ácidos más débiles, como el acético ; por medio de 
la conductibilidad, o mejor aún , por la aceleración que 
el acetato sódico produce en la saponificación del ace
tato de metilo (la velocidad es proporcional a la con
centración de los iones O H ' existentes, los cuales ace
leran ca ta l í t icamente la reacción de saponificación), 
se ha encontrado que una mezcla de 0,1 de NaOH 
con 0,1 de ácido acético reaccionan hasta el 99,992 %, 
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quedando, por consiguiente, sin combinar 0,008 % de 
ÍTaOIT y CH3COOH, y precisamente hasta el mismo 
porcentaje 0,008 % se descompone una disolución 
deci-normal de acetato sódico en ísTaOH y CHaCOOH-, 
este fenómeno se llama/íi(?roZms d é l a sal O) (viene a 
ser la expresión negativa de la neutralización). El 
cálculo de la constante de disociación de los ácidos 
orgánicos partiendo del mismo cálculo respecto al 
agua, así como el grado de hidrólisis es de mucha im
portancia en Química orgánica. 

EJEMPLO : Hidrólisis de 0,1 • CILjCOONa a la tempera
tura de 25°. L a disociación del ácido acético se verifica según 
la f ó r m u l a : 

CH3COOH ^ H - + CH3COO' 

y K^CHaOOOH] = [ I T ] • [OH^OOO'] 

La'constante de disociación del ácido acético determi
nada por la conductibilidad es 0,000018. L a relación entre 
[H*] y [OH'] viene dada por la constante de disociación del 
agua a 2 5 ° ( p á g . 8 2 ) : 

K2 = 1,1 • 10—" = [H-] • [OH'] 

E l número to ta l de iones positivos es igual al de los ne
gativos : 

[ H ] + [Na-] = [OH3OOO'] + [OH'] 

Las dos combinaciones de sodio N a O H y CHjOOOJNTa, 
se encuentran con esta dilución en las mejores condiciones 
para la disociación con todo el Na en forma iónica. Hemos 
tomado 0,1 de Na en forma de acetato sódico, y después de 
la hidrólisis tienen que res iü tar , además de la parte neutra, 
cantidades iguales de sosa y de ácido acét ico libres. La 
N a O H es muy disociable ; en cambio, el ácido acético lo es 
t an poco que su concentrac ión por 100 no disminuye sensi
blemente : 

[OH'] = [OH3COOH] 

O) Hidrólis is es, pues, el fenómeno inverso de la neutrali
zación. 
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y tendremos las cuatro igualdades siguientes: 
1) 0,000018[CH3COOH] = [CB^CIOO'j - [H-J . 
2) [H-] • [OH-J == 1,1 • l O - i * . 
3) [ IT] + [Na-] + [ IT ] + 0 , 1 = [OH3COO'] + [OH'] • 
4) [OH3GOOH] = [ O H ' ] . 
Despejando [OH3OOO'] en 3) y sustituyendo en 1) : 

0,000018 • [OH3COOH] = [H-] • ([H-] + 0,1 — [OH ' ] ) . 
Tenemos, pues, reaccionando una disolución alcalina de 

CH^OONa, y por consiguiente hay seguramente m á s iones 
O H ' que H ' , de modo que [H*] es menor que 10—7; despre
ciando esta cantidad ante 0,1 cometemos un error de 0,00010/p 
p róx imamen te ; si en la ú l t i m a igualdad sustituimos [H*] 
por su valor obtenido de 2) y [OH'] por su igualdad según 4). 
tendremos: 

1 1 v lO"1* 
0,000018 • [ O H 3 C O O H [ ^ ¿ g ^ Q Q - g - j (0,1 — [CHjCOOHJ) 

y resolviendo esta ecuación de segundo grado : 

[CH3COOH] = 0,0000081 
es decir, que de 0,1 • CH3COONa sólo 0,0000081, ó sea el 
0,0081 % se descompone en ácido acético y sosa cáust ica 
Es notable la conformidad de esta cifra, con la 0,008 (pá
gina 78), determinada experimental mente. Recíprocamen
te, partiendo de la cifra experimental 0,008 %, podemos 
calcular la constante de disociación del agua ; encontrare
mos : 

c0 = 1,1 • 10-7 a 25° 

E n la siguiente tabla damos cifras qne expresan 
el grado de disociación hidrolí t ica de algunas sales a 
distintas concentraciones : 

mol 
Concentración r - — : 0,025 0,05 0,1 0,2 

l i t ro 

^azC03 7,1 4,7 3,0 2,1 
KC1$ 2,3 1,6 1,1 0,7 
CHsCOONa — — 0,008 — 

La hidrólisis alcanza, en algunos casos, valores con
siderables. Las propiedades de algunos cuerpos que 
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se estudian en Química descriptiva son debidas a la 
hidról is is ; así, por ejemplo, una disolución de cianuro 
potásico tiene el olor del ácido cianhídrico, debido a 
que este ácido se separa por hidrólisis de aquella sa l ; 
la disolución de carbonato amónico huele fuertemente 
al amoníaco separado por hidrólisis ; el carbonato só
dico en solución deja desprender Q02 que de nuevo 
se combina ; recordemos, finalmente, la propiedad de 
ciertas sales de bismuto que al diluirlas con agua se 
separa el óxido de bismuto en forma de sal bás i ca ; 
en este caso, la hidrólisis es tan intensa que excede 
a la solubilidad del óxido, j la sal básica se pre
cipita. 

Volvamos de nuevo al cálculo de la constante de 
disociación del agua. E l primer método seguido fué 
la hidrólisis del acetato sódico ; un segundo método 
consiste en la saponificación del acetato de etilo por 
la sosa cáust ica, que produce acetato sódico y alcohol 
etílico : 

0H3COO02Hs + NaOH ^ CHaCOONa + C2H5OH 

Esta reacción es lo que se llama la saponificación del 
éster CHaOOOCaHs por medio de IsTaOH ; su velocidad 
depende de la concentración de los cuerpos que reaccio
nan y es acelerada ca ta l í t icamente por la presencia de 
iones H* (véase p á g . 26), y t ambién por la de iones OH' , 
es decir, que depende de la fuerza de la base regula
dora, y se ha encontrado que el ion O H ' tiene un poder 
de saponificación 1400 veces mayor que el del ion H* ; 
cabe pensar, por consiguiente, que si determinamos la 
velocidad de saponificación por disminución gradual 
del número de iones OH ' , la velocidad pasará por un 
mínimo cuando la concentración de los iones H* sea 
1400 veces la de los iones O H ' : 

OH- = 1400 Con' 
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Este mínimo se halló experimentalmente y de él de
dujo van' t Hoff la constante de disociación del agua : 

cQ = 1,2 • 10-7 a 25° 
U n tercer procedimiento está fundado en la fuerza 

electromotriz del circuito ácido-álcali, es decir, de un 
elemento cuyos dos electrodos son de platino car
gado de hidrógeno y el uno está introducido en un 
ácido y el otro en un álcali. Como veremos más ade
lante, la acción electromotriz de un metal sumergido 
en la disolución de una sal del mismo no depende sólo 
de la naturaleza del metal, sino también , Según ley 
logarítmica, de la concentración de los iones metál i
cos ; podemos considerar a un electrodo de platino ro
deado de hidrógeno como un electrodo de metal h i 
drógeno, y su acción electromotriz depende, por lo 
tanto, de la concentración del ion H - en la disolu
ción ; por t i t rac ión podemos determinar en el circui
to ácido-álcali la concentración de los iones H* en un 
lado y la de los iones O H ' en el otro, y después por 
medio de la fuerza electromotriz calcular la concen
tración de los iones H ' . E n una lejía normal de sosa, 
la concentración de los iones O H ' es p róx imamente 
igual a 1, y la concentración de los iones H * resulta 
ser 1,44 • lO-"1*; en esta disolución se tiene, pues, 
[H*] • [OH ' ] = 1,44 • 10—14, y por consiguiente : 

c0 = 1,2 • 10-7 

E l cuarto método para el cálculo de la constante de 
disociación del agua se basa en la conductibilidad del 
agua destilada; de este método trataremos en el capí
tulo siguiente; los valores obtenidos son : 

c0 = 0,78 • 10-7 á 18° y c0 = 1,05 • 10-7 á 25°. 
Nosotros, siguiendo este método, hemos obtenido 

para c en distintas experiencias : 
1,2 • 10-7 ; 1,1 • 10-7 ; 1,2 • 10-7 y 1,05 • 10-7 

6. DANNBEL : E l ec t roqu ímica . I — 3 5 
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Si tomamos para valor de la constante correspon
diente 1,1 • 10—14 a 25°, por medio de la ecnación de 
van't Hoff (pág. 57) hallaremos la entonación térmica 
de la ecuación : O H ' + H* = HjO + 13700 calorías 
(página 77), pudiendo calcularse las constantes co
rrespondientes a distintas temperaturas. De aquí re
sulta que la conductibilidad del agua des tüada au
menta en un 5,81 % por cada grado que se eleve la 
temperatura (el resultado experimental 5,32 % con
cuerda bastante bien con el obtenido por el cálculo). 
La siguiente tabla da la disociación del agua, es decir, 
la concentración de los iones a diferentes tempera
turas : 

Temperaturas = 10 20 2 5 4 0 75 100 

Co • 10' = 0,33 0,56 0,82 1,1 1,7 2,35 4,9 8,5 

Hay una porción de cuestiones en Química que 
antes eran de difícil o imposible explicación, pero 
ahora, por medio del equilibrio de disociación se re
suelven fácilmente, y de ello se t r a t a r á en el capítulo 
siguiente ; entre éstas es tán la influencia de la fuerza 
de los ácidos y bases en la saponificación de los ésteres ; 
la disociación hidrolít ica de las sales, la inversión del 
azúcar ; distribución de un ácido entre dos bases, o de 
una base entre dos ácidos ; velocidad de disolución de 
metales, carbonates u oxalatos en ácidos ; influencia 
mutua de dos cuerpos en una misma disolución, etcé
tera. Otra cuestión es t amb ién saber si hay reacción 
cuando se mezclan disoluciones diluidas de sales que 
no tienen iones comunes, por ejemplo, si se mezclan 
soluciones de K B r y ÍTaOl, averiguar si se forman y 
en qué proporción KC1 y ísTaBr ; la falta de entonación 
térmica nos demuestra que en este caso no hay reac
ción, las soluciones contenían los iones K*, í ía- , Br ' y 
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01' y la mezcla t amb ién ; por consiguiente, no ha tenido 
lugar reacción alguna. 

Es una consecuencia natural de la teoría de la di
sociación que las propiedades de la mezcla de varias 
soluciones sean como una especie de suma de las pro
piedades de las soluciones primitivas ; así, el peso es
pecífico de una mezcla se calcula fácilmente teniendo 
en cuenta los pesos específicos de las soluciones mez
cladas ; para esto, en las disoluciones primitivas se 
calcula el peso específico, 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 específico de su disolución, y después po
dremos calcular por adición el peso específico de una 
mezcla de estos iones, y por consiguiente, de las solu
ciones mezcladas. También son propiedades aditivas 
la compresibilidad, la capilaridad, el rozamiento in
terno, el exponente de ruptura, las desviaciones mag
néticas, la absorción de la luz por las disoluciones, 
etcétera. Las reacciones de los indicadores (tornasol, 
fenolftaleína, etc.) empleadas en los análisis volumé
tricos se explican perfectamente por la teoría de la 
disociación ; así como muchos hechos analí t icos, como 
por ejemplo la diferente manera de conducirse del 
H2S en la precipi tación de los metales de sus disolu
ciones, hechos que pueden preverse por medio de esta 
teoría (véase capítulo siguiente, pág. 110). 

Para terminar diremos algunas palabras sobre la 
aplicación de la teoría de la disociación a cuestiones 
fisiológicas. Por lo que respecta a la toxicología, la 
teoría de los iones ha aumentado considerablemente 
el caudal de nuestros conocimientos. Los ácidos son 
tanto más venenosos, y obran fisiológicamente con 
tanta mayor violencia, cuanto mayor es su constante 
de disociación. E l ion mercurio obra con mucha vio
lencia ; la acción tóxica de las sales de mercurio es 



84 Teoría de la disociación y teoría de las disoluciones 

tanto más intensa cuanto más disociadas se encuen
tran ; todo el mundo sabe que el sublimado, aun en 
disoluciones diluidas, es muy venenoso ; en cambio, el 
calomelano en cuya disolución se separan pocos iones 
mercurio es poco venenoso y de acción fisiológica mo
derada ; el cianuro mercúrico, a pesar de estar for
mado por dos cuerpos altamente venenosos, como son 
el mercurio y el ácido cianhídrico, es muy poco vene
noso, porque, como se demuestra por la conductibi
lidad, es casi completamente indisociable. U n ejem
plo instructivo tomado de la vida ordinaria y que de
muestra la importancia de la teoría osmótica para la 
Fisiolog el siguiente : Las células del cuerpo bu-
mano contienen materias disueltas y de presión os
mótica apreciable ; si lavamos una herida con agua 
destilada, las células la absorben, porque sus paredes 
son semipermeables, es decir, permeables para el agua 
pero no para las sales, el agua absorbida hincha las 
células y las hace estallar, lo que produce nuevas he
morragias ; se deben, pues, lavar las heridas con di
solución de igual presión osmótica que el l íquido ce
lular ; es út i l , por ejemplo, la disolución de ácido 
bórico al 2 %, pero si se las lavase con disolución de 
sal común al 2 % cuya presión osmótica es doble que 
la del ácido bórico (la del ácido bórico es muy débi l ; 
la sal común, al contrario, se disocia casi completa
mente), entonces el agua de lavado aspiraría agua del 
interior de las células y produciría dolores. Puede, 
pues, utilizarse para el lavado una solución de sal 
común al 1 %, que es la llamada «solución salada fisio
lógica ». 



CAPÍTULO I V 

Conductibilidad 

Del mismo modo que el agua tiene la tendencia a 
pasar de nn nivel más alto a otro más bajo debido a 
la gravedad, y el calor a descender de una tempera
tura más elevada a otra más t ambién la elec
tricidad tiene la tendencia 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 masa tras
ladada en la unidad de tiempo. Tra tándose del agua, 
la masa se mide en litros, para el calor en calorías y 
para la electricidad en culombios. Además de la di
ferencia de nivel bay que tener en cuenta, con respecto 
a la masa de agua que pasa en la unidad de tiempo, 
las dimensiones del conducto por el cual circula : 

cuanto imayor sea la masa de agua que ba de pasar 
Imenor 

en la unidad de tiempo ¡ ma'J0T tendrá que ser la sec-
Imenor 

ción del tubo Y/menor su longitud. La masa de agua 
L mayor 

la expresamos por el número de litros que en la uni
dad de tiempo pasa de la parte superior a la inferior, 
o t ambién por el número de litros que pasan en la 
unidad de tiempo por una sección cualquiera del con-
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ducto; esta masa depende t ambién del rozamiento del 
líquido con el material de que está hecho el conducto, 
o del inverso del valor de este rozamiento, que se po
dría 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. Si unimos por medio de un alambre dos puntos 
que poseen distinto potencial eléctrico, pasará en la 
unidad de tiempo tanta más electricidad, es decir, la 
intensidad de la corriente será tanto mayor cuanto 
mayor sea la sección y menor la longitud del alambre 
y cuanto menor sea el rozamiento correspondiente al 
material de que está hecho el alambre, con respecto a 
la electricidad. 

Por la ley de Ohm tenemos : 

T ^ 9 - = í 
T B 

ordinariamente, se usa la forma E = I B , además : 

B = ———- y si susti tuímos en la primera : 

j _ E s 

E n estas fórmulas I representa la intensidad de la 
corriente (amperios) ; Q, la cantidad de electricidad 
(culombios); T, el tiempo en segundos; E , la fuerza 
electromotriz (voltios), producida por la diferencia de 
potencial entre los extremos del alambre conductor ; 
B , la resistencia de éste (ohmios); s, su sección en cm.2; 
l , su longitud en cm. y K una cantidad que depende 
de la naturaleza del material conductor y que es cons
tante para cada material, es el valor del rozamiento 
de la electricidad con el material en cuestión, y recibe 
el nombre de «resistencia específica», su valor es el 



Conductibilidad 87 

inverso del de la conductibilidad por unidad de sec
ción y de longi tud; 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. Si por este cubo hacemos pasar una corriente 
de 1 voltio de f. e. m, y la corriente tiene una inten
sidad de 1 amperio, de la ú l t ima igualdad obtendre
mos K E l valor inverso es la conductibilidad 

específica ; esta conductibilidad será igual a la unidad 
para una materia en la cual un cubo de 1 cm. de lado 
atravesado por una corriente, una fuerza electromo
triz de 1 voltio entre dos caras opuestas origina una 
intensidad de 1 amperio ; la resistencia será 1 ohmio. 

No se puede establecer rigurosamente una diferencia en
tre cuerpos buenos, malos y medianamente conductores; 
en las siguientes cifras se ven magnitudes de todos los órde
nes ; los números expresan la conductibilidad específica (in
versos de los ohmios correspondientes) para cubos de 1 cen
t ímet ro de lado, a 18° : 

Ag 624000 Carbón 200 Goma 
Cu 587000 H2S04 30 % 0,74 endurecida 
Hg 10420 Pizarra 0,000014 5 10—16 

L a plata es el mejor conductor de todos los cuerpos cono
cidos, el cobre lo es casi tanto , y por eso se usa mucho en 
forma de cables o alambres, para conducciones : la conduc
t ibi l idad del aluminio es p r ó x i m a m e n t e la mi tad ; en cam
bio, tiene la ventaja de su poco peso específico. Las impure
zas disminuyen la conductibilidad de los metales ; así, las 
aleaciones tienen menor conductibilidad que los metales 
puros. E l ácido sulfúrico a 30 0/o tiene a 18° una conducti
bil idad de e igual a la unidad a 40° ; es decir, que un cubo 
de 1 cm. de lado de este ácido sulfúrico tiene una resistencia 
de 1 ohmio. 

E l coeficiente de temperatura de la resistencia de 
los metales y de la mayor ía de las aleaciones es po
sitivo, es decir, que la resistencia aumenta con la 



C onducti bilidad 

temperatura; para la mayor parte de los líquidos con
ductores j para el carbón, el coeficiente de tempe
ratura de la conductibilidad es positivo y, por consi
guiente, el de la resistencia negativo. 

Existen dos clases de cuerpos conductores; los unos, 
que no se alteran por el paso de la comente, es decir, 
que a pesar de la resistencia que oponen al paso de la 
corriente, sólo se trasladan los electrones; a este grupo 
pertenecen los metales, casi todos los cuerpos sólidos 
y algunos líquidos ; el otro grupo de conductores lo 
forman aquellos en que el paso de la corriente produce 
alteraciones, y en que los electrones se mueven uni
dos a elementos procedentes d é l a descomposición del 
conductor; éstos son los llamados «electrolitos», tales 
son las disoluciones y las mezclas de sales ; para dis
tinguirlas se las llama, a la primera, «conductibilidad 
metálica», y a la segunda, «conductibilidad electrolí
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 líquido disolvente. 

Conductibilidad de las disoluciones i1) 

E n Electroquímica tratamos principalmente de la 
conductibilidad de las disoluciones acuosas de las sales. 
Cabe, en primer lugar, preguntar qué relación existe 
entre la conductibilidad de un electrolito y el número 
y naturaleza de los iones. 

Si en un electrolito introducimos dos láminas me
tálicas, colocadas paralelamente y a 1 cm. de distan
cia, y las unimos por medio de un alambre conductor, 

(!) L a obra clásica, Leitvermdgen der Elektrolyte, de KOHLRATJSCH 
y HOLBOBN (Teubner-Leipzig), contiene todas las teor ías y cifras 
conocidas hasta 1898 sobre la conductibi l idad de las disoluciones 
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cada Tina con un polo de una pila u otro manantial 
de comente eléctrica, sobre cada ion se ejerce la pre
sión electrostática de los electrodos ; el á tomo que por 
pérdida de un electrón se ba convertido en ion posi
tivo, es a t ra ído por el cátodo (negativo) y rechazado 
por el ánodo (positivo), y lo contrario sucede al á tomo 
que por admisión de un electrón se convierte en ion 
negativo. La fuerza obra con igual intensidad sobre 
todos los iones, pues todos tienen igual carga eléctrica: 
],582 • 10~19 culombios, y la distancia a los electro
dos es la misma para todos, pues si consideramos una 
capa líquida, cada uno de sus iones está sometido a 
la atracción de un electrodo y a la repulsión del otro, 
cuyos efectos se suman, y por consiguiente t ambién 
sumaremos las distancias de cada ion a los dos elec
trodos, lo que nos dará un valor constante igual a la 
distancia 1 cm. que separa a aquéllos ; los iones, por 
consiguiente, se moverán, dirigiéndose los aniones al 
ánodo y los cationes al cátodo, y con tanta mayor ve
locidad cuanto menor sea la resistencia del l íquido ; 
o, lo que es lo mismo, t r anspor t a rán su carga eléctrica 
tanto más ráp idamente cuanto mayor sea su conduc
tibilidad. 

La conductibilidad *̂ del cat ión y ^' del anión 
es la masa de electricidad trasladada en un segundo 
de un electrodo al otro (es decir, 1 cm.) ; si llama
mos ü j F las velocidades absolutas del ca t ión y del 
anión respectivamente expresadas en centímetros por 
segundo, las conductibilidades serán : 

X* = £7 • 1,58 • 10-19; X' = F • 1,58 • IQ-19 
X = x* + X' = 1,58 • lO"19 (f/ + Y) 

Si en vez de suponer una molécula de sal en d i 
solución, suponemos un mol, que contiene 6,1 • 1023 
moléculas (véase pág . 34) y suponiendo que todas 
se disocian, lo que supone un volumen muy grande 
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entre los electrodos, cada molécula tiene la conduc
t ib i l idad ^ y todas juntas : 

= X- • 6,1 • 1023 = U - 96500 ; í0' = V - 96500 ; 

Ao = K + lo = ^ s o o + ^ 
recibe el nombre de «conductibi l idad equiva

lente » (1) de las sales que se disocian totalmente en 
sus iones; l'o y 1'0 reciben análogamente el nombre de 
«conduct ibi l idad molecular de los iones» para diso
luciones indefinidamente diluidas, pues sólo en éstas 
es completa la disociación. 

C o m o se ve , 96500 es l a m i s m a c i f r a de que h a b l a m o s en 
l a p á g i n a 66 y nos dice que u n m o l o u n equ iva len te -g ra 
m o de u n i o n v a s iempre u n i d o a u n a carga e l é c t r i c a de 
96500 c u l o m b i o s , es decir , que los aniones l l e v a n u n a carga 
de 96500 c o l u m b i o s de e l e c t r i c i d a d n e g a t i v a p o r m o l (35,46 
g r amos p a r a C l ' ; 96/2 = 48 g r . p a r a S O / ' ; 95/3 = 3 1 , 67 g r . 
p a r a el P O / ' , e tc . ) , los ca t iones l l e v a n l a m i s m a carga de 
e l e c t r i c i d a d p o s i t i v a p o r m o l e (39,10 gr . para. K* ; 40/2 = 20 
gr . p a r a Ca" ; 197,2/3 = 66 g r . p a r a A u ••, e tc . ) . 

Supongamos que en t re dos electrodos perpendicu lares a 
l a d i r e c c i ó n de l a co r r i en te , se m u e v e n en u n m i s m o p l a n o 
h o r i z o n t a l , en l a u n i d a d de t i e m p o (1 segundo) , u n m o l 
de C l ' y u n m o l de K - ; l a carga e l é c t r i c a s e r á 2 • 96500 = 
193 000 c u l o m b i o s en u n segundo, y l a i n t e n s i d a d de l a 
co r r i en t e 193 000 amper ios , n o i n f l u y e n d o en n a d a e l hecho 
de que l a e l e c t r i c i d a d n e g a t i v a se m u e v a en u n sen t ido y 
l a p o s i t i v a en e l opues to . Supongamos a h o r a que e n vez 
de 1 m o l de cada i o n se t r a t a de 1/1ooooo de m o l , l a i n t e n 
s i d a d de l a co r r i en te s e r á e v i d e n t e m e n t e 1,93 a m p e r i o s . 

L a m o v i l i d a d (2) de l i o n K - a 18° es 64,4, l a c o n d u c t i b i 
l i d a d m o l e c u l a r de K C 1 = 129,6, p o r cons igu ien te l a m o v i 
l i d a d de l i o n c loro es 129,6 — 64,4 = 65 ,2 . 

i1) Se l l a m a e q u i v a l e n t e - g r a m o , o s i m p l e m e n t e e q u i v a l e n t e d e 
u n i o n , a l n ú m e r o de g r a m o s d e l m i s m o q u e se o b t i e n e d i v i d i e n d o 
s u peso a t ó m i c o (s i es s i m p l e ) o m o l e c u l a r (s i es c o m p u e s t o ) p o r s u 
v a l e n c i a ; a s í , p o r e j e m p l o , e l peso a t ó m i c o d e l z inc es 65 ,4 , y c o m o 
es b i v a l e n t e , e l e q u i v a l e n t e - g r a m o d e l i o n Z n - - s e r á 32 ,7 g r . 

(2) M á s a d e l a n t e v e r e m o s c ó m o se h a n o b t e n i d o estas c i f ras . 
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L a c o n d u c t i b i l i d a d de N a C l = 107,9, p o r l o t a n t o , l a 
m o v i l i d a d de l i o n N a - s e r á 107,9 — 65,2 = 42,7 . L a con
d u c t i b i l i d a d de N a N 0 3 = 105,2 y p o r cons igu ien te l a m o v i 
l i d a d de l i o n NOg s e r á 62,3 ; y l a c o n d u c t i b i l i d a d de K N O 3 
s e r á : 64,4 + 62,3 = 126,7. 

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 Kohlrauscli, su descubridor, «ley de la indepen
dencia de los movimientos de los iones ». E n la Segunda 
Parte se inserta una tabla con valores de l0 para dis
tintos iones ; sumando los valores lo de los iones co
rrespondientes se obtiene el valor A0 para cada sal. 

Dividiendo los valores de U por 96500, o mul
tiplicándolos por 0,000010363, se obtienen las veloci
dades absolutas de los iones en cm. por segundo para 
una caída de potencial i1) de 1 voltio ; por ejemplo, 
a 18° tenemos : 

V a l o r de U p a r a K - = 0,000667 c m . 
» U » N H ; = 0,000667 
» U » N a - = 0,000443 
» U » L i - = 0,000346 
» U » A g - = 0,000560 
» U » H - = 0,003244 
» V » C l ' = 0,000676 
» V » N O á = 0.000640 
» V » ClOá = 0,000570 
» V » O H ' = 0,001782 

Se puede ca lcu la r l a fuerza necesaria p a r a que u n i o n 
alcance l a v e l o c i d a d de 1 c m . p o r segundo ; esta fue rza es 
u n a m a g n i t u d de l o r d e n 1010, es decir , que se neces i t an 10000 
mi l lones de k i l o g r a m o s , l o que es comprens ib l e , dada l a 
p e ' q u e ñ e z de los iones y su r e l a t i v a m e n t e g r a n d e super
ficie. 

i1) S i h a c e m o s q u e l a t e n s i ó n e n t r e dose l e c t r o d o s d i s t a n t e s 
en t re s í 1 c m . sea 1 v o l t i o , o q u e s i e n d o l a d i s t a n c i a e n t r e los elec
t r o d o s 2,2 c m . l a t e n s i ó n sea 2,2 v o l t i o s , en a m b o s casos l a c a í d a 
de p o t e n c i a l es u n v o l t i o - c e n t í m e t r o ; 1 v o l t i o a 1 m e t r o d a u n a 
c a í d a de p o t e n c i a l 0 , 0 1 . 
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L a m e d i d a de l a v e l o c i d a d de los iones se ob t i ene d i r ec 
t a m e n t e p o r m é t o d o s exper imenta les ( v é a s e S e g u n d a Pa r t e , 
que c o n f i r m a n nues t ros c á l c u l o s an te r io res . 

Lo que antecede se refiere a disoluciones totalmente 
disociadas y suponiendo conocida la masa de los iones ; 
en general, sólo conocemos la cantidad de sal. Sea a 
el grado de disociación encontrado por el método os
mótico o por el descenso del punto de congelación, y 
llamemos IQ a la concentración de la sal en moles 
por cm.3, por consiguiente en 1 cm.3 habrá T) (1 — a ) 
moléculas no disociadas y -/¡a disociadas. La parte de 
disolución comprendida entre los electrodos contiene 
t ambién por cm.3 yja cationes e igual número de anio
nes, y un cubo de este líquido de 1 cm. de lado tiene 
una conductibilidad 

x = 7]a {1'0 + ^ ) • = T j a A o 

siendo * la conductibilidad específica de la disolución 
(véase pág. 87), a a A 0 se le designa por y no es 
otra cosa que la conductibilidad de un equivalente, 
o la conductibilidad-equivalente (1) de la sal a la 
concentración y], por consiguiente : 

Esta fórmula se emplea la mayor parte de las ve
ces para el cálculo del grado de disociación a ; para 
ello se determina la conductibilidad específica x , se 

divide su valor por 7) y se tiene - = A-n ; se hallan 
' '1 

i1) Y a q u e habJamos de e q u i v a l e n t e s , o c u r r e p r e g u n t a r c u á n 
to s iones p r o d u c e l a d i s o c i a c i ó n de u n a m o l é c u l a de s a l ; en l a s a l 
K 2 S 0 4 2 K - + S O ¡ ' , h a y q u e c o n t a r c u a t r o iones en vez de t r e s , 
p o r q u e e l S O ¡ ' t i e n e dos cargas e l é c t r i c a s ; t a m b i é n c o n r e spec to a 
l a c o n d u c t i b i l i d a d se h a n de c o n t a r c o m o dos an iones m o n o v a 
len tes ; la. f ó r m u l a e s c r i t a en e q u i v a l e n t e s s e r í a 1/2 K 2 S 0 4 = K * + 

(V2 sor). 
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los valores de l¿ j V0 (véase la página 90) y resulta : 
A, A7 

A" 

Si no conocemos los valores de 1'0 y l'Q para calcular a, 
además de determinar tendremos que conocer A0. 
Exactamente no podemos determinarlo porque no lo 
permite la dilución indefinida de la disolución ; pero 
podemos obtener una serie de valores de A variables 

Concentracióji BüaciÓTt 

FIG. 5 

con la concentración, y construir una curva de la 
forma de la de la figura 5 llevando en abscisas las con
centraciones y en ordenadas los valores correspondien
tes de la conductibilidad-equivalente A. Como puede 
verse, a medida que aumenta la dilución la curva se 
aproxima as in tó t icamente a un cierto valor máximo, 
que no se puede alcanzar experimentalmente, pero que 
podemos hallar por aproximaciones sucesivas median
te el cálculo, o gráficamente, y así obtendremos el 
valor A0. 

De la penúl t ima ecuación deducimos : 

An = + = + l'n 
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en que l 'q j 1',̂  son las conductibilidades de los iones 
a la concentración y). 

Ocurre preguntar si, como dijimos en la página 
90, para los valores de l0 t amb ién los valores de 1̂  
son los mismos, cualquiera que sea la sal de la cual 
se origina el correspondiente ion. La experiencia en
seña que la ley de la independencia de los movimien
tos de los iones es t ambién cierta para las disolucio
nes parcialmente disociadas ; ahora bien, la disocia
ción es una magnitud creciente, j existe la ley de la 
disociación independiente de los iones, la cual dice, 
además, que el grado de disociación de una disolución 
es una magnitud creciente, y se calcula a partir de 
una cifra determinada, para cada ion particular; así 
resulta : 

A — Z¿ + 

es decir, que la conductibilidad-equivalente correspon
diente a la concentración e es igual a la suma de las 
conductibilidades de los iones, pero hay que hacer 
observar que en los valores de l'c y rc intervienen los 
grados de disociación, no así en los de l'o y ló en que 
hemos supuesto (véase pág. 91) que la disociación es 
completa (1). 

Para el cálculo de la movilidad de los distintos io
nes hemos supuesto que conocíamos la movilidad del 
ion K =; 64,4 ; si efectuamos una serie de experiencias 
para determinar la conductibilidad de distintos cuer
pos y escribimos las correspondientes ecuaciones, ta
les como AKC1 — -|- i'cl — 98,3, nos encontraremos 
siempre con una incógnita más que ecuaciones ; la 

í1) E n l a o b r a d e KOHLRAUSCH y HOLBORN, c i t a d a en l a 
n o t a de l a p á g i n a 88, h a y u n a t a b l a c o n los v a l o r e s de l p a r a 
t o d o s los iones y t o d a s las c o n c e n t r a c i o n e s ; en l a S e g u n d a 
P a r t e d a m o s esta t a b l a c o r r e g i d a y c o n los ú l t i m o s c á l c u l o s de 
K o h l r a u s c h . 
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ecuación que falta nos la da rá la determinación del 
transporte. 

Número del transporte. Para definir esta magni
tud, consideremos primeramente un electrolito bina
rio, por ejemplo NaCl, y hagamos pasar por él una 
unidad de masa eléctrica; en el transporte producido 
por la corriente, los iones se separarán en relación con 
sus respectivas movilidades ; llamemos JEJ' y JJ* las 
masas eléctricas transportadas respectivamente por el 
anión y el cat ión y ^ su suma, y tendremos : 

B ' + B - = B y - = F 

en que TI j Y son las movilidades respectivas de los 
cationes y aniones ; de aquí se deduce : 

W Y B- ü 
E - + E ' TJ -\- V 1 E - + E ' ~ U + V 

W_ V Jfr _ u 
E ~ U + V 7 E ^ ü + V 

Los fenómenos que tienen lugar por la electrólisis 
se comprenden fácilmente observando la figura 6 . U n 
tubo dividido en tres partes por dos diafragmas (de 
tierra porosa o membrana) lleva a la derecha el cá
todo y a la izquierda el ánodo ; antes del paso de la 
corriente, el electrolito tiene igual concentración en 
todas sus partes, como lo indica el doble signo i t de 
la parte superior de la figura, pudiendo representar 
cada doble signo un mol de sal, cada signo + un 
catión y cada signo — un anión. Supongamos las ve
locidades en la relación 3/5 y que el ca t ión sea el ion 
móvil. Hagamos pasar por el l íquido una cantidad 
de electricidad de 16 F i1), se obtienen en el cá todo 

i1) Se designa por F , en honor de Faraday, la carga de u n 
equivalente-gramo ; 96 500 culombios. 
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16 moles de cat ión j en el ánodo 16 moles de anión. 
Durante el transporte se separan los iones proporcio-
nalmente ci SUS velocidades de traslación, y resulta : 

E ' _ 10 • F JE' 10 • F E ' 6 • F 
W ~ 6 • F F 16 • .F ' F 16 • 

Mientras que los cationes ( + ) adelantan 5 uni
dades de longitud, los aniones (—) sólo recorren 3, 
de modo que la repart ición queda como indica la 

( + + + + + + +!+ 4 + S - + + Í + + + + + + + 

Después 

Cátodo 
• t 

Anodo mafrcufmas 

PiG. 6 

figura ; en cada lado se han separado 16 moles, y en el 
centro la concentración no ha variado, pero ha dis
minuido en los electrodos de ta l manera que el empo
brecimiento en sal en el departamento de cada elec
trodo es proporcional a las velocidades de traslación 
de los iones, o sea que : 

Empobrecimiento 
en el cátodo 

Empobrecimiento 
en el ánodo 

Velocidad de traslación 
de los aniones _ 3 

Velocidad de traslación ^ 
de los cationes 

XJ 
Para hallar el valor de ^ se hace pasar una corrien

te conocida por un aparato adecuado y se determinan 
las concentraciones en las cámaras electródicas antes 
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y después del paso de la corriente. La constancia de 
la parte central de la disolución es una prueba de que 
los resultados no han sido influidos por n ingún fenó
meno de difusión i1). 

E l cálculo anterior sólo es aplicable cuando los 
iones se hallan separados y no permanecen en el lí
quido. Si se separasen otros iones distintos de los que 
corresponden a la disociación por la corriente (como 
sucede cuando se producen reacciones secundarias), 
las cantidades de aquellos que se hubiesen separado 
se calcularán t ambién por la ley de Faraday y se res
t a r á n de la concentración hallada, para hallar el em
pobrecimiento verdadero producido por la separación 
de los iones. 

Si la masa pr imit iva de sal era en cada parte del 
aparato c y si llamamos c' a la que queda en el cá
todo y e' en el ánodo, después de la electrólisis, los 
empobrecimientos respectivos serán c — c y c —- c', 
y tendremos : 

V _ o — c 
U ~ e — C 

y es la razón de las velocidades de traslación de los 

iones. H i t t o r f en 1856 publicó los primeros trabajos 
sobre el transporte de los iones, y designó a la expre
sión 

V 

con el nombre de «número del transporte de los 
V 

U + V 
aniones». Si restamos de la unidad • ^ ^ resulta 

= 1 — n, que es el « número del transporte de 
ü + V 

í1) P a r a m a y o r e x a c t i t u d en los m é t o d o s de d e t e r m i n a c i ó n y 
e n e l c á l c u l o d e los r e s u l t a d o s , v é a s e S e g u n d a P a r t e . 

7. DANNNEL : E l e c t r o q u í m i c a . I — 3 5 
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los cationes». Este nuevo valor nos porporciona la 
ecuación que faltaba en la página 94. 

L a d e t e r m i n a c i ó n de l a c o n d u c t i b i l i d a d equ iva l en t e de 
u n a d i s o l u c i ó n n o r m a l de K C 1 da p o r resu l t ado 98,3 y s i 
hacemos i g u a l d e t e r m i n a c i ó n p a r a o t ras t res sales, t endre
mos las 4 ecuaciones c o n 5 i n c ó g n i t a s : 

A K G I = ZK + lc \ = 98,3 

ANaCl = ¿Na + lc\ = 74,3 

ANaNOa = ftSTa + ZN03 = 66,0 

AAgN03 = ^Ag + ZNOS = 67,6 

L a d e t e r m i n a c i ó n de l n ú m e r o de l t r a n s p o r t e da: 

Zn 
nKC1 = W T W = 0 '503; 

de é s t a y de l a p r i m e r a e c u a c i ó n se deduce l e í = 49,4 y a s í 
se v a n ob t en i endo las c u a t r o restantes i n c ó g n i t a s , r e s u l 
t a n d o : 

ZK fcl ¿Na ZN03 lAg 

48,9 49,4 24,9 41,1 26,5 

que son las conduc t ib i l i dades de los iones correspondientes , 
e n disoluciones no rma le s de sus sales. D e u n m o d o a n á l o g o 
se e n c u e n t r a n los valores de l correspondientes a diferentes 
concen t rac iones ; a s í , p a r a disoluciones deci -normales son 
r e s p e c t i v a m e n t e : 

61,3 62,0 40,5 56,8 51,8 

N o h a y que o l v i d a r que estas cifras no representan l a 
m o v i l i d a d de los iones, s ino d i c h a m o v i l i d a d m u l t i p l i c a d a 
p o r e l g r ado de d i s o c i a c i ó n . 

Para mayor claridad repetimos aquí las importan
tes fórmulas de la conductibilidad electrolítica, con el 
empleo del número n. Si f] es la concentración del 
electrolito en moles por cm.3, a el grado de disocia-
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cion, de modo que a.r¡ es la concentración de los iones, 
la conductibilidad específica x es : 

x — a.-í) - F { J J V ) 

j si ponemos 
l ' o = F - U j K = F - V 

resulta : 
X = 0C7] ( I ' + 1'0) 

La conductibilidad molecular es A = - , de donde 
resulta: 71 

A a + 

Para una dilución muy grande resulta a = 1 ; por 
consiguiente, si designamos como anteriormente por 
A0 el valor de la conductibilidad molecular para gran
des diluciones, tendremos : 

Ao = + 5 K = "Ao; ^ = (1 — n) A0 

que son la expresión ma temá t i ca de la ley de Kohl
rausch, de la independencia de los movimientos de los 
iones. 

Para formarse una idea de la variación de la con
ductibilidad molecular y de la conductibilidad especí
fica con la concentración, basta comparar las figuras 
5 y 7, p á g s . 93 y 101. La conductibilidad específica 
aumenta con la concentración, porque aumenta el nú
mero de iones transportados ; pero este aumento no 
es proporcional a la concentración, porque el incre
mento de los iones no es proporcional al incremento 
de la sal, ya que el grado de disociación disminuye 
cuando aumenta la concentración. La conductibilidad 
molecular, por el contrario, disminuye cuando aumen
ta la concentración, porque cada mol, por causa del 
débil grado de disociación, produce tantos menos iones 
cuanto mayor es la concentración, y, por lo tanto, la 
conductibilidad disminuirá. 
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Los cuerpos en estado de pureza son poco conduc
tores ; así, la conductibilidad específica del agua des
tilada ordinaria a 18° es aproximadamente 10~6; pero 
la conductibilidad del agua ordinaria es bastante ma
yor, a causa de los cuerpos que tiene en solución, y 
aun cuando su valor es pequeño, hasta el punto de 
que casi no se le puede determinar por medios quí
micos, ejerce, sin embargo, una influencia apreciable 
en la determinación de la conductibilidad de las diso
luciones. 

A s í . p o r e j emplo , m u e s t r a en d i s o l u c i ó n i nd i c io s d e l v i 
d r i o de l vaso que l a cont iene , y a d e m á s d i sue lve C02 de l 
a i re , que luego se d i soc i an en los iones correspondientes au
m e n t a n d o l a c o n d u c t i b i l i d a d . K o h l r a u s c h p u r i f i c ó e l agua 
d e s t i l á n d o l a c o n m u c h o c u i d a d o y emp leando o t ros m é t o d o s 
minuc iosos , h a l l a n d o luego p a r a su c o n d u c t i b i l i d a d e s p e c í 
fica e l v a l o r 0,0384 • 11 Es pos ib le que a pesar de t odos 
los cu idados no estuviese a b s o l u t a m e n t e p r i v a d a de m a t e 
r i as en d i s o l u c i ó n , pe ro , en t o d o caso, e l s iguiente c á l c u l o 
nos m u e s t r a que l a c i f r a h a l l a d a p o r K o h l r a u s c h es bas
t a n t e e x a c t a . T o m a n d o esta c i f r a , y hac iendo uso de las 
t a b l a s c i t adas en l a n o t a de l a p á g i n a 94 de l a conduc
t i b i l i d a d e s p e c í f i c a de l agua : 

x = m ( te + ton) = 0,0384 • l O ^ 6 = m (313 + 172) 

se ob t i ene l a masa -equ iva len te m de los iones O H ' y H ' 
p o r cm3 : 

m = 0,79 • 10—10 

L a masa p o r l i t r o (o sea l a c o n c e n t r a c i ó n ) es : 0,79 • 10—10 • 108 
= 0 , 7 9 • 10—7 a 1 8 ° . E l hecho de que p o r m u c h o s o t r o s p r o 
ced imien t o s (de que y a h a b l a m o s en l a p á g . 76) se encuen
t r e s i empre p o r t é r m i n o m e d i o 0,78 • 10 - 7 p a r a el v a l o r de 
l a c o n c e n t r a c i ó n de los iones, p r u e b a que l a c i f r a de K o h l 
r ausch 0,0384 • 10—6 representa c o n m u c h a a p r o x i m a c i ó n l a 
c o n d u c t i b i l i d a d e s p e c í f i c a de l agua p u r a . 

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; así, por ejemplo, el ácido 
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sulfúrico puro y privado en absoluto de agua se diso
cia muy débilmente según la fórmula 

H2S04 ^ 2H- + S O ¡ ' ; 
pero si mezclamos los dos cuerpos puros H2O y H2SO4, 
es decir, si se disuelve el ú l t imo en el agua, se ob
tienen disoluciones más o menos conductoras. De los 
descubrimientos hechos hasta el día en esta materia se 

Concaiíracúm 
10 20 30 40 50 60 20 80 90 100% 

F i o . 7 

desprende, pues, que los cuerpos en estado de pureza 
contienen pocos iones, mientras que la mezcla o diso
lución de unas substancias en otras da lug la diso
ciación, es decir, a la formación de iones. 

U n e jemplo i n s t r u c t i v o de l o a n t e r i o r es l a c o n d u c t i b i 
l i d a d de l á c i d o s u l f ú r i c o . Se p r e p a r a n disoluciones a d i s t i n 
tas concentrac iones , y se l l e v a n é s t a s en abscisas y las con
d u c t i b i l i d a d e s e s p e c í f i c a s cor respondientes en o rdenadas ; se 
obt iene a s í l a c u r v a H2S04 de l a figura 7. P a r a l a concen t ra 
c i ó n cero, es decir , p a r a el agua p u r a , l a c o n d u c t i b i l i d a d es 
m u y p r ó x i m a a c e r o ; l a c u r v a p a r t e de l o r igen , sube d e s p u é s 
y a lcanza u n m á x i m o a 30 % , desciende luego , y a l a con-
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c e n t r a c i ó n de 82 % que corresponde a l a f ó r m u l a HaSO,,, 
H 2 0 pasa p o r u n m í n i m o ; este m o n o h i d r a t o , cons iderado 
como u n cuerpo p u r o , es r e l a t i v a m e n t e m a l c o n d u c t o r . P a r a 
m a y o r c o n c e n t r a c i ó n l a c u r v a sube de n u e v o (se p u e d e n 
cons iderar estas concentrac iones como disoluciones de HaSO,, 
en el h i d r a t o HaSC^HaO), y a l canza r u n n u e v o m á x i m o a 
unos 92 0/0, p a r a descender d e s p u é s y l l ega r a cero p a r a e l 
á c i d o p u r o (100 % ) • S i en HaSO,, p u r o se d isuelve SO3 c o m 
p l e t a m e n t e exen to de agua , se ob t i ene u n a n u e v a c u r v a 
c o n u n m á x i m o , c o m o m u e s t r a l a figura, m á s a l l á de 100 0/o. 

De u n m o d o a n á l o g o se conducen las disoluciones de 
todos los cuerpos, s ó l o que l a s o l u b i l i d a d en e l agua es p a r a 
l a m a y o r p a r t e de ellos t a n p e q u e ñ a , que n o se a lcanza e l 
m á x i m u m de c o n d u c t i b i l i d a d como se ve en l a c u r v a de 
N a O l . Con e l L i d , que es m u y soluble , se puede l l ega r a l m á 
x i m u m , como m u e s t r a l a c u r v a . 

Y ahora preguntamos : &Se forman muchos iones 
(es decir, líquidos buenos conductores) cuando se di
suelven en un mismo líquido dos cuerpos distintos? La 
respuesta es negativa ; la disociación depende de los 
dos componentes de la disolución. E l agua ofrece la 
particularidad de formar disoluciones muy conducto
ras con la mayor parte de los ácidos, bases y sales, y 
éstas se disocian también ; esto se expresa diciendo 
que el agua tiene una gran «fuerza de disociación», pero 
no todos los cuerpos en ella disueltos se disocian; así, 
son buenas conductoras las soluciones acuosas de azú
car, urea, ácido bórico y muchas substancias orgánicas, 
y, sin embargo, contienen muy pocos iones. 

Son también bastante buenos disolventes en ese 
sentido, aunque no pueden, n i 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 metílico, y después en orden decre
ciente el etílico, propílico, etc. U n disolvente casi tan 
bueno como el agua es el amoníaco líquido, que disuel
ve fácilmente muchos cuerpos dando disoluciones bue
nas conductoras. 
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La comparación de los disolventes, desde el punto 
de vista de la disociación, snele hacerse bajo dos aspec
tos diferentes : por la determinación de la conductibi
lidad no nos formamos idea clara de la disociación, 
como tampoco por la movilidad de los iones, es decir, 
por su rozamiento con las moléculas del líquido ; un 
disolvente con poca fuerza de disociación puede dar 
disoluciones más conductoras que uno con mucha de 
aquella fuerza, aunque en el ú l t imo se encuentren más 
iones, si en el primero el rozamiento de los iones es 
menor ; como ejemplo citaremos el agua j el amo
níaco líquido, la primera tiene mayor fuerza de diso
ciación, el segundo opone menor resistencia al movi
miento de los iones. 

Para poner de manifiesto la relación que existe en
tre la fuerza de disociación y las demás cualidades del 
disolvente se pueden citar distintos ejemplos : el más 
importante es la constante dieléctrica, que corre para
lela a la fuerza de disociación y descanga sobre sóli
dos fundamentos físicos (véase Segunda Parte), 

También la tendencia a la polimerización, así como 
la existencia en los disolventes de elementos de va
lencia variable ofrecen notable paralelismo con la 
fuerza de disociación. 

Fáci lmente se comprende que la disociación no 
depende sólo del disolvente, sino que en ella tiene ca
pital influencia la tendencia de los radicales o ele
mentos a tomar cargas eléctricas, la acción electromo
triz de los elementos y la facilidad o dificultad para 
separarse en los electrodos. 

Conduotibilidad y temperatura. La temperatura 
ejerce una gran influencia sobre la conductibilidad de 
los electrolitos, siendo positivo el coeficiente de tem
peratura, es decir, la conductibilidad aumenta cuando 
aumenta la temperatura, pero la temperatura produce 
dos efectos distintos : la disociación 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 
acentúa . 

E n las disoluciones acuosas de l a m a y o r p a r t e de las 
sales, e l coeficiente de t e m p e r a t u r a t o m a va lores (es decir , 
l a c u r v a c o n d u c t i b i l i d a d - t e m p e r a t u r a t i ene t a l i n c l i n a c i ó n 
hac i a el eje de las t e m p e r a t u r a s ) , c o m o s i l a c o n d u c t i b i l i d a d 
de t o d a s las d isoluciones a — 4 0 ° O fuese n u l a ; t a m b i é n l a 
fluidez de l agua ( inversa de l r o z a m i e n t o i n t e r n o ) obedece 
a u n a f ó r m u l a de t e m p e r a t u r a que se a n u l a a — 4 0 ° C, l o 
que demues t r a l a i n f l uenc i a de l a t e m p e r a t u r a sobre l a con
d u c t i b i l i d a d y t a m b i é n l a m a g n i t u d de l r o z a m i e n t o proce
dente de l a res is tencia i n t e r n a a l r e s t a b l e c i m i e n t o de las 
m o l é c u l a s de l agua , deb ido q u i z á s a u n a fuer te h i d r a t a c i ó n 
de los iones ( v é a s e Segunda P a r t e ) . 

E l coeficiente de temperatura a 20° para solucio
nes salinas diluidas es 0,02 a 0,023, es decir, que para 
Io de aumento de temperatura aumenta la conducti
bilidad de 2 a 2,3 %. Para los ácidos y algunas sales 
acidas es 0,009 a 0,016 ; para los álcalis cáusticos 
0,019 a 0,02. 

Este coeficiente de temperatura de los cuerpos 
electrolí t icamente conductores, adquiere particular 
importancia en las sales sólidas ; éstas a la tempera
tura ordinaria son muy poco conductoras, pero la 
conductibilidad aumenta con la temperatura, y las 
sales fundidas son excelentes electrolitos ; los cuer
pos sólidos fuertemente calentados, por ejemplo, el 
cristal, pueden adquirir una conductibilidad conside
rable. 

Consecuencias químicas de la conductibilidad 

Según lo dicho en la página 93 la disociación se 

calcula por la fórmula « = ^ ; ^ tabla siguiente da 
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los grados de disociación de algunas sales para dis
tintas concentraciones molares : 

71 = 1/V 

0,0001 
0,01 
1,0 

0,995 
0,971 
0,792 

0,973 
0,786 

0,993 
0,941 
0,755 

0,990 
0,931 
0,628 

0,987 
0,881 
0,551 

02981 
0,968 
0,538 

0,956 
0,633 
0,288 

0,308 
0,041 

0228 
0,041 

E l ácido clorhídrico es el que más fuertemente se 
disocia; lo mismo sucede a los demás ácidos monobá
sicos, como HNO3, HOIO3, H B r , así como a las bases 
enérgicas K O H , í í a O H , etc.; algo menos las sales de 
dos iones monovalentes, notablemente menos las sales 
con un ion bivalente, y mucho menos aun las sales 
con dos iones bivalentes. 

Los ácidos y bases débiles son muy poco disociados, 
como se ve comparando CH3COOH y HC1; IÍH4OH 
y K O H ; puesto que H y O H tienen siempre la misma 
tendencia a formar iones, la diferencia que se nota 
entre CH3COOH y HG1 es debida a los á tomos o radi
cales que acompañan al O H y al H ; aquí el OI tiene 
más tendencia a formar iones, es decir, más «afinidad 
eléctrica» que el radical del ácido acético, y diremos 
que el HC1 es un ácido más enérgico que el CH3COOH 
y que K O H es una base más enérgica que ínE[4OH. 

Esto nos lleva a ocuparnos de una cuestión de mu
cha importancia en Química, y es la de averiguar la 
causa de la distinta energía de los ácidos y de las 
bases, así como las consecuencias que de ella derivan. 

Todos los ácidos tienen la propiedad común de 
que en sus disoluciones acuosas se separan iones H ' ; 
por lo tanto, en todas las reacciones comunes a los 
ácidos es de excepcional importancia la concentra-
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ción de los iones H*. Lo mismo sucede con los iones 
O H ' respecto a las bases, cuya característica es 
la separación de iones O H ' de sus disoluciones acuo
sas ; por consiguiente, las bases serán de acción bá
sica tanto más intensa, es decir, serán tanto más enér
gicas, cuanto mayor grado de disociación alcancen. 

Distribución reciproca de ácidos y bases. Si tene
mos una disolución de dos bases, por ejemplo í íH4OH 
y K O H , y añadimos un ácido en cantidad insuficiente 
para neutralizar a ambas, el ácido se distribuye entre 
las dos bases formando sal potásica y sal amónica, 
pero mayor cantidad de aquella sal cuya base es más 
enérgica, es decir, mayor cantidad de sal potásica. 
Lo mismo se distribuye una base entre dos ácidos, de 
modo que la parte mayor de la base se una al ácido 
más enérgico. Si agregamos una base enérgica, por 
ejemplo, K O H a la disolución de una sal de base más 
débil, por ejemplo ÍÍH4OI, se verifica un nuevo re
parto del HC1, la potasa desaloja al amoníaco, que 
por el calor puede ser expulsado de la disolución y do-
sado anal í t icamente . Si se añade HC1 a una disolución 
de acetato sódico, el ácido acético es desalojado ; pero 
este desalojamiento se verifica sólo hasta que se pro
duzca un equilibrio determinado por la constante de 
disociación ; la proporción de ácido acético formado 
depende de la relación entre los grados de disociación 
de los dos ácidos con respecto a la base según sea la 
dilución. 

E l desdoblamiento de la sacarosa en levulosa y 
dextrosa i1) 

Q^H^Oj^-j- H2O = CeH^Oe -f- OeH^Oe 
l e v ó g i r a d e x t r ó g i r a 

i1) U n f e n ó m e n o q u e p e r j u d i c a b a s t a n t e en l a f a b r i c a c i ó n d e l 
a z ú c a r es q u e l a m e z c l a de las dos clases de a z ú c a r c r i s t a l i z a m u y 
d i f í c i l m e n t e . 
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se verifica con mucha lent i tud en soluciones neutras, 
pero se acelera notablemente por la presencia de un 
ácido. Esta «aceleración cata l í t ica» es tanto mayor 
cuanto más iones H* contiene el ácido, siendo la diso
ciación de éste más completa cuanto más enérgico es. 

La descomposición del éster 

0H30OO(C5Hn) - OH3OOOH + CsHxo 

se acelera igualmente por la presencia de los iones H* 
de los ácidos, y tanto más cuanto más completa es la 
disociación de estos ácidos. 

Saponificación. Cuanto más completa sea la di
sociación de la base, tanto más ráp idamente se verifica 
la saponificación del ácido graso. 

Constante de disociación. La ley de la acción de 
las masas se aplica a las reacciones de disociación, 
como a toda clase de reacciones ; aplicada a la diso
ciación del ácido acético 

CH3COOH — H* + CH30OO' 

da la fórmula 
Kcs = C? ; K v (1 — a ) = as ; 

cs es la concentración de la molécula sin disociar, c¿ 
la de los dos iones, que es la misma para cada uno de 
ellos. La segunda fórmula es equivalente a la primera 

1 — a a 

ya que cs = y c,- — - , ÜT es la «cons tan te 
v % v 

de disociación». Si se conoce el valor de K para un ácido 
o una base y si además se conocen los valores de 
y Zó> se podrá calcular la disociación y la conductibi
lidad ; para el ácido acético, por ejemplo, la constante 
de disociación es K — 0,0000178 para el grado de di
sociación a y el cálculo se ha rá con ayuda de las ta
blas (véase Segunda Parte). 
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Desde el punto de vista físico, y para electrolitos 
binarios i1), K es igual a la mitad de aquella concen
t ración to ta l (o sea de la concentración de la sal no 
disociada), para la cual la disociación del electrolito 
llega al 50 %. 

L a d e t e r m i n a c i ó n de l a c o n d u c t i b i l i d a d c o n s t i t u y e u n 
m é t o d o ap l i cab le s ó l o a los e l ec t ro l i t o s d é b i l e s , l a d i s o c i a c i ó n 
en é s t o s se su je ta a l a l e y K c s = c?. E n los e l ec t ro l i to s 
fuer tes , es decir , que p r o d u c e n m u c h o s iones, n o se a p l i c a l a 
l e y de l a a c c i ó n de las masas a l a d i s o c i a c i ó n ; h a y que t o m a r 
u n a p o t e n c i a d i s t i n t a de e, que p a r a m u c h a s sales es 1,5 ; 
deb ido p r o b a b l e m e n t e a m u t u a s inf luencias de los iones, en 
su m o v i m i e n t o ( v é a s e Segunda P a r t e ) . 

L o s va lores de l a cons tan te de d i s o c i a c i ó n p a r a d i s t i n 
tos cuerpos v a r í a n m u c h o c o n l a a f i n i d a d , como l o m u e s t r a 
l a s i gu i en t e t a b l a de á c i d o s y bases : 

T e m p e 
r a t u r a K 

A c i d o a c é t i c o O H 3 C O O H 25 0,000018 
A c i d o c l o r o a c é t i c o O H 2 C 1 0 0 0 H 25 0,00155 
A c i d o t r i c l o r o a c é t i c o C013OOOH 18 0,3 
H i d r ó x i d o a m ó n i c o N H 4 O H 25 0,000018 
M e t i l a m i n a ( h i d r a t o ) N H ^ O H a O H 25 0,00050 
A n i l i n a ( h i d r a t o ) NH3C6H5OH 25 4,6 • 1 0 - " 
A c i d o c a r b ó n i c o H O O 3 H 18 3000 • 10—10 
A c i d o s u l f h í d r i c o H S H 18 900 * 10—10 
A c i d o b ó r i c o H3BO3 25 6,5 • 10-10 
A c i d o c i a n h í d r i c o H C N 18 4,7 • 10—10 
F e n o l C6H6OH 25 1,3 • 1 0 - i ° 

Otra consecuencia de la ley de la acción de las ma
sas, interesante desde el punto de vista químico, es la 
siguiente : La disociación del ácido acético según la 
fórmula 

CHoCOOH = H - + CH3COO' 

(!) S o n a q u e l l o s q u e se d i s o c i a n en dos iones . 
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da lugar a la siguiente : 
_ [CH3COO'] [H-] 

[OH3OOOH] 
Si se añade un exceso de uno de los iones, por 

ejemplo, de iones OH3COO' por adición de CHaCOOísTa, 
o de iones H* por adición de ácidos, el equilibrio será 
entorpecido, y si este exceso es muy grande en el se
gundo miembro de la primera igualdad, permaneciendo 
K constante, la reacción se verificará en sentido in
verso ; es decir, que si una vez disociado el ácido acé
tico, según la primera igualdad, agregamos H2S04 con 
el objeto de añadir iones I T , la disociación dismi
nuye, y si hemos añadido mucho H2S04, hab rá un 
exceso de iones H - ta l , que la reacción se verificará 
en sentido contrario ; esta influencia sobre la disocia
ción es mutua entre el H2S04 y el CH3COOH, y cesa 
cuando las dos disoluciones (la de H2S04 y CH3COOH) 
tienen igual concentración respecto del ion H * ; las di
soluciones en que esto sucede se llaman «isohídricas ». 

Si se vierten juntas dos disoluciones ácidas que 
obedezcan a la ley de la acción de las masas, por ejem
plo, de ácido acético y propiónico, no se influirán mu
tuamente respecto de la disociación, es decir, serán 
isohídricas si sus concentraciones son inversamente 
proporcionales a sus constantes de disociación. 

E l hecho de que l a d i s o c i a c i ó n d i s m i n u y e c u a n d o se agre
gan soluciones que c o n t e n g a n los m i s m o s iones, t i ene i m 
p o r t a n c i a , sobre t o d o , p o r ser l a base de a lgunos p r o c e d i 
mien tos de a n á l i s i s empleados en Q u í m i c a . A s í , p o r e jem
plo , s i a u n a d i s o l u c i ó n n o r m a l de á c i d o a c é t i c o , agregamos 
una c a n t i d a d de ace t a to s ó d i c o t a l que l a d i s o l u c i ó n resu l te 
t a m b i é n n o r m a l c o n respecto a es ta sal , l a d i s o c i a c i ó n de l 
á c i d o a c é t i c o , que a l p r i n c i p i o l l egaba a 0,4 % , desciende 
has ta 0,0018 0/0. L a sal s ó d i c a se d i soc ia casi t o t a l m e n t e , 
po r cons iguien te , [OHgCOO'J es p r ó x i m o a l a u n i d a d , de l 
m i s m o m o d o [CH3COOH] = 1, pues to que el á c i d o a c é t i c o 
se h a disociado p o c o ; de l a f ó r m u l a de l a a c c i ó n de las 
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masas se deduce que [ I T ] = 0,000018, ó sea 0,0018 % , y 
c o m o los iones I T nos d a n l a m e d i d a de l a e n e r g í a de los 
á c i d o s , r e s u l t a que é s t o s se d e b i l i t a n p o r l a a d i c i ó n de u n a 
sal . L o m i s m o ocu r re c o n los d e m á s á c i d o s y bases; a s í , p o r 
e j emp lo , l a p r e c i p i t a c i ó n de l ZnS p o r HaS se i m p i d e p o r l a 
a d i c i ó n de u n á c i d o , p o r q u e e l exceso de iones H * n o per
m i t e l a d i s o c i a c i ó n de l H^S y p o r l o t a n t o n o se f o r m a n i o 
nes S". D e i g u a l m a n e r a se i m p i d e l a p r e c i p i t a c i ó n de 
M g (OH2) p o r NH3 s i se a ñ a d e u n a sal a m ó n i c a . S i p r e c i p i 
t a m o s A g ' p o r 0 1 ' emp leando e x a c t a m e n t e l a c a n t i d a d de C l 
necesaria p a r a p r e c i p i t a r t o d a l a p l a t a , q u e d a r á en d i so lu 
c i ó n l a c a n t i d a d de A g ( p e r d i d a desde e l p u n t o de v i s t a ana
l í t i c o ) que corresponde a l a s o l u b i l i d a d de l A g C l ; esta can
t i d a d es 0 ,000011 de m o l e , es deci r , que en u n l i t r o de so
l u c i ó n s a t u r a d a de A g C l se e n c u e n t r a n 0,000011 • 108 = 
1,2 m g r . de A g ; p o r cons igu ien te , e l l a v a d o de l p r e c i p i 

t a d o de A g C l p r o d u c e u n a p é r d i d a aprec iab le . L a f ó r m u l a 
de l a a c c i ó n de las masas, a p l i c a d a a l a d i s o l u c i ó n de A g C l 
nos d a : 

K • [AgClsólido] - [AgOldisuelto] - 0,000011 
P r á c t i c a m e n t e se puede suponer e l A g C l t o t a l m e n t e diso

c iado , de m o d o que : 
AgOldisuelto = A g * + C l ' , 

L = [ A g - ] [Cl'J = (1,1 • 10—s)2 = 1,21 • 10—i° 

L es e l << p r o d u c t o de s o l u b i l i d a d » de l A g C l . S i agregamos 
K O I e n c a n t i d a d suf ic iente p a r a que l a d i s o l u c i ó n resul te 
n o r m a l c o n respecto a l i o n c lo ro , se t e n d r á [C l ' ] — 1 , y 
c o m o L es cons tan te , l a c o n c e n t r a c i ó n de los iones A g ' s e r á 
só lo 1,2 • 10—10, l o que r e s u l t a ven ta joso en a n á l i s i s p o r q u e 
d i s m i n u y e l a p é r d i d a de A g ; p o r eso se emplea e l K C 1 en 
exceso p a r a l a p r e c i p i t a c i ó n y se l a v a e l p r e c i p i t a d o c o n 
d i s o l u c i ó n de i o n 0 1 ' (HC1 d i l u i d o ) . P o r u n a r a z ó n a n á l o g a , 
el a n a l i s t a l a v a su p r e c i p i t a d o de su l fu ro m e t á l i c o c o n diso
l u c i ó n de I I2S . 

C o n PbCla el f e n ó m e n o aparece m u y c la ro ; s i a u n a d i 
s o l u c i ó n s a t u r a d a de PbCl2 se agregan a lgunas gotas de 
s o l u c i ó n c o n c e n t r a d a de N a C l a p a r e c e r á en seguida u n 
p r e c i p i t a d o b l a n c o de PbCla, deb ido a l re troceso e n l a diso
c i a c i ó n de esta sal , que d a l u g a r a l a f o r m a c i ó n de m a y o r 
c a n t i d a d de PbCla que l a que corresponde a su s o l u b i l i d a d , 
y este exceso se p r e c i p i t a . 

L o s e jemplos m á s a r r i b a c i t ados de l a p r e c i p i t a c i ó n de l 
M g p o r N H 3 y de l Z n p o r H8S se basan en el f e n ó m e n o 
i nve r so . 
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P o r a d i c i ó n de u n a sa l a m ó n i c a (iones ]SrH¡) a l a d i s o l u 
c i ó n de M g que con t i ene N H 4 O I I , se t o m a a l N B ^ O H u n a 
pa r t e de su n a t u r a l e z a b á s i c a (iones O H ' ) , J los iones O H ' 
pueden c o e x i s t i r c o n los N H ¡ s ó l o en l a p r o p o r c i ó n corres
pond ien te a l a cons t an t e de d i s o c i a c i ó n de l ]MH4OH, p o r l o 
t a n t o , l a a d i c i ó n de N H ' q u i t a r á u n c i e r to n ú m e r o de iones 
O H ' , y p o r cons igu ien te , el segundo m i e m b r o de l a e c u a c i ó n 
de las masas a c t i v a s 

K - [ M g ( O H ) J - [ M g - ] [ O H ' ] 2 

s e r á m u y p e q u e ñ o , es decir , t i e n e que q u e d a r m u c h o m á s M g 
en d i s o l u c i ó n que e l que q u e d a r í a s i n o se hubiese agregado 
sal a m ó n i c a . 

Puede darse t a m b i é n u n a e x p l i c a c i ó n b a s á n d o s e en l o 
dicho en l a p á g i n a 106 de l a d i s t r i b u c i ó n r e c í p r o c a de á c i d o s 
y bases : S i a u n a d i s o l u c i ó n de u n a sal de M g agregamos 
u n a base e n é r g i c a , c o m o N a O H , e l a n i ó n de l a sal de M g s e 
r epa r t e en t re e l c a t i ó n N a y e l m á s d é b i l M g se f o r m a r á , 
pues, m u c h o M g ( O H 2 ) que se p r e c i p i t a r á ; pero s i p o r m e d i o 
de u n a sal a m ó n i c a agregamos l a base m á s d é b i l NH3OH, 
no se p o d r á p r e c i p i t a r e l M g de su sa l . 

Hay algunos cuerpos que admiten dos disociacio
nes distintas ; t a l sucede con el agua, que puede diso
ciarse de estas dos maneras : 
1. H20 - H - + O H ' 
2. H20 = H - + H ' + O" 

La ú l t ima disociación es muy débil, o, dicho en 
otros términos, la constante de disociación del segun
do H - es mucho menor que la del primero. 

H e a q u í a lgunos o t r o s e jemplos : 
1. H2S = H - + H S ' , 2 . H - + H S ' = H - + H * + 8 " 
1. N a H S O . - N a ' + H S O , ' , 2 . N a - + H S O Í = N a * + H - + S O ¡ ' 
1. BaCl2 2 BaOl* + C l ' , 2 . B a C b ^ B a " + C l ' + 0 1 ' 

Sucede a m e n u d o que se u n e n dos m o l é c u l a s de u n cuerpo 
y entonces t i ene l u g a r u n a d i s o c i a c i ó n g r a d u a l , c o m o ocur re 
con el CdCl2 : 

2 CdCU Cd2Cl" + 0 1 ' 

2 C d C l 2 7 Í : C d " + C d C l 
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E s t a p o l i m e r i z a c i ó n u n i d a a l a d i s o c i a c i ó n de las sales es 
l a causa de m u c h a s excepciones de las leyes de l a d i s o l u c i ó n . 

Constante dieléctrica 

Dos cuerpos cargados de electricidades contrarias 
se atraen, y la magnitud de la a t racción depende de 
la naturaleza del medio en que los cuerpos se encuen
tran. Si llamamos Je al valor de la atracción en el vacío 
j h ' al mismo valor en otro medio, 

recibe el nombre de «constante dieléctrica» de este 
medio. E n el vacío D = 1, en el agua la atracción es 
80 veces menor, es decir, que D = 80 ; en los gases 
el valor de D es un poco mayor que la unidad. La ca
pacidad de un condensador, es decir, la cantidad de 
electricidad necesaria para que la diferencia de poten
cial entre las dos láminas metálicas sea 1 voltio, es 
tanto mayor cuanto mayor es el valor de D para el 
medio en que se encuentra el condensador ; así, si la 
capacidad en el aire es c, en un medio cuya constante 
dieléctrica sea D , será c • D . 

De la teoría del movimiento vibratorio de la elec
tricidad se deduce que la velocidad de propagación 
de las ondas eléctricas en los alambres conductores 
es inversamente proporcional a la raíz cuadrada del 
valor de D en el medio circundante. 

E n estas leyes se apoyan los métodos de determi
nación de la constante dieléctrica (véase Segunda 
Parte, «Métodos de medida»). 



CAPÍTULO V 

Fuerza electromotriz y producción 
electroquímica de corriente eléctrica 

Introducción 

Para explicar los conceptos expresados en el enca
bezamiento de este capítulo nos valdremos de una 
comparación, 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 bermét icamente 
cerrado y lleno de aire ; en A se encuentra una a 
modo de bomba o ventilador, que por un lado aspira 
aire y por el otro expele igual cantidad, dando por 
resultado que a la derecba quede un espacio enra
recido, mientras que a la izquierda aumenta la pre
sión. É s t a diferencia de presiones tiende a la nivela
ción y da lugar a una corriente de aire de izquierda 
a derecba en la parte inferior del tubo ; el ventilador, 
por su parte, tiende a mantener la diferencia de pre
sión que corresponde a su fuerza, lo que da lugar a 
una especie de equilibrio móvil, en que la cantidad de 
aire que pasa por el tubo de izquierda a derecba es 
igual a la que el ventilador envía de derecba a iz
quierda. La presión en el tubo va disminuyendo de 
izquierda a derecba, como se indica en la figura por 

8. DANNEBL : E l e c t r o q u í m i c a . I — 35 
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la longitud de las flechas verticales ; en la parte estre
cha del tubo, el aire encuentra mayor resistencia, y 
a la salida de él será más ráp ida la disminución de la 
presión. Si obstruímos el tubo en un punto determi

nado, interrumpiendo 
así la corriente de aire, 
el ventilador trabaja
r á aún algún tiempo 
enviando aire de dere
cha a izquierda, has
ta que la diferencia de 
presión en ambos ex
tremos del t u b o sea 
igual a la fuerza i m 
pulsiva del ventilador. 

Tomemos ahora, en 
vez del tubo, un alam
bre conduc to r de la 
electricidad, y susti
tuyamos el ventilador 
por una especie de 
bomba de electricidad, 
que de un lado aspire 
electricidad nega t iva 
para ser expelida por 
el o t ro , o b i e n que 
absorba e l e c t r i c i d a d 
p o s i t i v a por un lado 

y devuelva electricidad negativa por el otro ; como 
bomba podemos tomar, por ejemplo, un elemento 
galvánico o una máqu ina magnetoeléctr ica. Del mis
mo modo que antes la masa de aire, y por consiguien
te la presión, aumentaba a la izquierda y dismi
nuía a la derecha, en el caso actual supondremos 
que la densidad de los electrones, o sea la presión de 
la electricidad negativa aumenta a la derecha y dis-

FlG. 
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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 
figura 9 y a la izquierda, por medio de índices positi
vos y flechas dirigidas hacia arriba, los valores crecien
tes de electricidad positiva (que son decrecientes res
pecto a la densidad de los electrones) ; a la derecha se 
representan de análoga 
manera valores negati
vos. Los electrones en 
su movimiento tienden 
a nivelar la densidad, 
o sea la « d i f e r e n c i a 
potencial», por lo cual 
se establece en el alam
bre una co r r i e n t e de 
derecha a izquierda; 
el generador, por su 
parte, y por medio de 
su fuerza electromo
triz, tiende a mante
ner la d i fe renc ia de 
potencial. Del polo iz
quierdo del generador 
va disminuyendo poco 
a poco a lo largo del alambre el potencial positivo 
(es decir, el vacío electrónico) hasta el polo derecho, 
siendo más ráp ida esta disminución en los sitios en 
que la electricidad tiene que vencer mayor rozamien
to, es decir, donde mayor es la resistencia del circui
to. Si cortamos el alambre en un punto cualquiera 
de modo que no pueda circular más electricidad, el 
elemento galvánico o generador, como antes la bom
ba de aire, t r aba ja rá aún algún tiempo, hasta que la 
diferencia de potencial entre los extremos del alam
bre sea igual a la fuerza electromotriz del generador, 

FiG. 9 
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j 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, 
cuando se necesita un culombio para producir una 
diferencia de potencial de un voltio. Esta capacidad 
era, en el caso del tubo de aire, el volumen de éste. 

Si el circuito está cerrado la corriente circula, y en 
cualquier trozo del alambre es aplicable la ley de Ohm 
(página 86) e = i r , en que e es la diferencia de po
tencial en los extremos del trozo, i 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. Si, como se indica en la figura 9, desig
namos por PE el potencial eléctrico a la izquierda y 
por P—E a la derecha, a circuito abierto, de modo que 
la fuerza electromotriz del generador sea PE —P—E, al 
cerrar el circuito la corriente circula a lo largo del 
alambre y el potencial desciende de PE a P—E- E n la 
figura hemos marcado los potenciales de distintos pun
tos PE P Í Pz P% P i Po - P - i -P-2 P -3 P - i P - E é indicado 
su magnitud por la longitud de las flechas. Por P0 de
signamos el potencial eléctrico pr imit ivo del alambre 
antes de poner en acción el generador, y por el sentido 
de las flechas damos a conocer si el potencial positivo 
es menor ( | ) o mayor ( f ) que Po. 

Si estando el circuito cerrado, medimos la diferen
cia de potencial en los polos (en la figura 9 estos po
tenciales son P4 y P—4), ya no encontramos la fuerza 
electromotriz del generador PE — P—E, porque en el 
interior de éste se ha consumido una parte, si = i n 
siendo r i , la resistencia interna del generador ; pero si 
efectuamos esta medición con el circuito abierto, como 
* = 0, resulta — 0 y obtendremos de nuevo la fuerza 
electromotriz del generador PE — P—E ; el generador 
envía 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 PE — P—e, necesitándose para 
ello nna cantidad de electricidad tanto más grande 
cuanto mayor es la capacidad de los extremos del 
alambre. Según esto, sólo obtendr íamos el valor exac
to de la fuerza electromotriz de un generador, si efec
tuásemos la medición sin pasar corriente por el alam
bre ; los resultados serán bastante aproximados cuando 
la corriente Sea muy débil, y por lo tanto la resisten
cia en el vol t ímetro adquir i rá un valor considerable; 
será el resultado demasiado pequeño cuando tome
mos del generador una corriente de intensidad nota
ble, y el error será tanto mayor cuanto mayor sea 
la resistencia interior del generador, o mejor dicbo, 
cuanto mayor sea la resistencia entre los puntos en 
que colocamos el instrumento de medida. 

Electricidad de contacto 

U n aparato o manantial eléctrico comparable a la 
bomba del párrafo anterior, que envía electricidad de 
un lado a otro, se forma siempre que se hace que dos 
substancias se toquen (electricidad de contacto), y la 
superficie de contacto es la bomba que toma electri
cidad negativa de uno de los cuerpos y la da al otro, 
siendo por lo tanto uno de los cuerpos electropositivo 
y el otro electronegativo. Tal vez sean reacciones quí
micas entre ambos cuerpos las que producen esta elec
tricidad de contacto; de todos modos, la acción quí
mica sería sumamente débil, como t ambién son exce
sivamente pequeñas las cantidades de electricidad 
puestas en movimiento ; es posible que el fenómeno 
sea debido a una distr ibución de electrones entre los 
cuerpos con tendencia a un estado de equilibrio. 

Es sabido que cuando se frota una substancia con 
otra, ambas se electrizan (electricidad de frotamiento). 
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Si frotamos una barra de lacre con un paño de lana, 
la lana se electriza positivamente, y si frotamos un 
trozo de vidrio con seda, ésta toma electricidad ne
gativa. 

í í o se ha encontrado hasta ahora ninguna ley sen
cilla y sin excepciones sobre la electricidad de con
tacto ; parece, sin embargo, que de dos cuerpos en 
contacto, el que se electriza positivamente y tiene, por 
consiguiente, menor tendencia a tomar electrones es el 
que tiene mayor constante dieléctrica ; así se ha for
mado la siguiente lista en que cada cuerpo es electro
positivo con respecto a los que le siguen, y un cuerpo 
será tanto más electropositivo respecto a otro, cuan
to mayor sea la distancia que los separa en la lista : 

+ vidrio, lana, seda, madera, metal, ámbar , goma 
endurecida, azufre, goma laca, lacre — . 

Y a que l a e l e c t r i c i d a d de c o n t a c t o y de f r o t a m i e n t o n o 
t i e n e n i m p o r t a n c i a e n Q u í m i c a deb ido a las p e q u e ñ a s can
t idades de e l e c t r i c i d a d que se o r i g i n a n , nos l i m i t a r e m o s a 
c i t a r u n e j emplo de u t i l i d a d t é c n i c a : S i ponemos e n suspen
s i ó n en el agua m a t e r i a s finamente d i v i d i d a s , t a les como 
v i d r i o p u l v e r i z a d o o p r e c i p i t a d o , p i n t u r a , t u r b a , etc. , e i n 
t r o d u c i m o s en e l l í q u i d o dos e lec t rodos en c o m u n i c a c i ó n 
c o n u n m a n a n t i a l de e l e c t r i c i d a d , las p a r t í c u l a s cargadas de 
e l e c t r i c i d a d n e g a t i v a s e r á n a t r a í d a s p o r e l e lec t rodo pos i 
t i v o y se a d h e r i r á n a é l ; a esta t r a s l a c i ó n de las p a r t í c u l a s 
ma te r i a l e s se d a e l n o m b r e de « e n d ó s m o s i s » o « cataforesis ». 
Si se hace pasar u n a c o r r i e n t e e l é c t r i c a p o r l o d o de t u r b a , 
el agua se ca rga de e l e c t r i c i d a d p o s i t i v a y se d i r i g e a l p o l o 
n e g a t i v o , l o que c o n s t i t u y e u n m é t o d o p a r a d e s h i d r a t a r 
l a t u r b a ; r e c í p r o c a m e n t e , s i c o m p r i m i m o s a q u e l l o d o en t re 
placas porosas, e l a g u a que se separa l l e v a consigo su ca rga 
p o s i t i v a y p r o d u c i r á u n a c o r r i e n t e e l é c t r i c a . 

Producción de corriente galvánica 

Si queremos obtener cantidades de electricidad más 
importantes, tendremos que montar un aparato cons-
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t i tu ído por cuerpos que reaccionen de t a l modo que 
el trabajo químico producido se transforme en trabajo 
eléctr ico; este aparato recibe el nombre de «elemen
to galvánico ». 

Galvani observó en sus experiencias sobre las con
vulsiones que experimentaba una preparación de ner
vios de rana bajo la influencia de la descarga eléctri
ca, que las mismas convulsiones se producían , sin apli
cación de electricidad, cuando dos trozos metálicos 
se ponían en contacto entre sí y con los nervios de la 
rana. Volta encontró que las sacudidas no se pro
ducen cuando el mismo metal toca los nervios en dos 
sitios distintos, pero sí cuando son dos metales dis
tintos unidos entre sí, y finalmente, que para la pro
ducción de la electricidad eran suficientes dos metales 
y una solución salina. Para demostrarlo, construyó lo 
que después se l lamó «columna voltaica», formada por 
láminas de cobre y de zinc alternadas, entre cada dos 
de las cuales colocaba una l ámina de fieltro humede
cida con solución de sal común ; así resultaba un ex
tremo de la columna cargado de electricidad positiva 
y el otro de negativa, y uniendo por medio de un 
alambre el primer zinc con el ú l t imo cobre, pudo com
probar el paso de la corriente. La producción de elec
tricidad es debida aquí a la reacción química entre el 
líquido y el zinc. Estas columnas, por el uso, dejan 
de producir corriente al poco tiempo, y lo mismo sucede 
al primer elemento galvánico que se cons t ruyó . 

V o l t a t o m ó u n c i e r t o n ú m e r o de vasos, y en cada u n o 
c o l o c ó u n a l á m i n a de z inc y o t r a de cobre , d e s p u é s l l e n ó 
los vasos c o n á c i d o s u l f ú r i c o d i l u i d o y u n i ó p o r m e d i o de 
a lambres cada l á m i n a de z i n c c o n u n a de cobre , como se 
i n d i c a en l a figura 10, L a fuerza de esta b a t e r í a se d e b i l i t a 
r á p i d a m e n t e p o r q u e el cobre se recubre de h i d r ó g e n o y se 
vue lve m a l c o n d u c t o r . L a r e a c c i ó n p r o d u c t o r a de l a co r r i en te 
en l a b a t e r í a es: 

Z n + H2S04 = ZnS04 + H2 
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Para evitar la acción del hidrógeno, ideó Daniell 
una combinación de dos líquidos con dos metales, el 
llamado elemento Daniel l . E n un vaso bastante ancho 
introdujo otro de porcelana porosa de menor diáme
tro, llenando con disolución de sulfato de zinc el espa
cio entre ambos vasos ; en esta disolución introdujo un 
bastoncito o un cilindro de zinc, el vaso poroso conte
nía una disolución de sulfato cúprico y un bastoncito 

Zn Cu 

FiG. 10 

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

Zn + CUSO* = Cu + ZnS04 

o escrita en forma iónica : 

Zn + Cu- ^ Cu + Z n -

E l cobre es precipitado de su disolución por el zinc, 
es decir, el zinc pasa del estado metálico al de ion, con 
pérd ida de dos electrones, y el cobre del estado de 
ion al metál ico. 

La disposición del elemento Daniell 

— Zn | ZnS04 — CuS041 Cu + 

muestra que a la izquierda los iones positivos es tán 
en disolución, y a la derecha se precipita esta misma 
clase de iones ; por consiguiente, en el electrodo Zn se 
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pierde tanta electricidad positiva como se obtiene en 
el Cu, quedando, por lo tanto, el Zn cargado de electri
cidad negativa y el Cu de positiva, hasta que la atrac
ción electrostática entre los electrodos y los iones, y 
la repulsión que ejercen entre sí los iones acumulados 
en cada electrodo impida que pasen a la disolución 
mayor número 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 energía química de la 
reacción, que en este caso, o sea en la precipitación 
del Cu por el Zn vale 1,1 voltios, y, por consiguiente, 
la diferencia de potencial entre los electrodos de un 
elemento Daniell es 1,1 voltios. 

Si unimos los dos electrodos por medio de un alam
bre, tienden a nivelarse las cantidades de electricidad 
que contienen; mientras tanto, la reacción tiende a 
mantener entre los electrodos la diferencia de poten
cial 1,1 voltios, y esta doble acción da lugar a una 
corriente eléctrica continua que va del Cu al Zn a 
t ravés del alambre. 

Cálculo de la fuerza elccíromoíriz 

E l cálculo de la fuerza electromotriz de una reac
ción química sólo es posible en aquellos casos en que 
el fenómeno es reversible, o cuando la energía quí
mica se transforma por completo, y sin pérdidas , en 
energía eléctrica. Este cálculo pierde en exactitud 
cuando los aislamientos eléctricos son incompletos, o 
cuando se producen reacciones secundarias que nos 
sean desconocidas. Existe la reversibilidad cuando el 
fenómeno químico que origina la corriente, puede pro
ducir en cualquier momento igual cantidad de trabajo 
en un sentido que en otro (véase Tomo Segundo). 
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E s revers ib le , p o r e j emplo , e l f e n ó m e n o p r o d u c i d o p o r 
u n e lec t rodo de Ou en u n a d i s o l u c i ó n de OuS04 ; s i se hace 
pasar l a co r r i en te e n u n sent ido , e l cobre se d isue lve s e g ú n 
l a f ó r m u l a : Ou —> Ou ' * ; s i l a co r r i en t e c i r c u l a en sen
t i d o c o n t r a r i o , el cobre se p r e c i p i t a : Cu" • —> Cu ; pero n o 
es revers ib le l a o b t e n c i ó n de u n a d i s o l u c i ó n de a l u m i n i o : 
A l —> A l " • • ; s i hacemos pasar l a co r r i en t e en sen t ido con
t r a r i o n o se ve r i f i c a l a r e a c c i ó n A l " - —> A l , p o r q u e el a l u m i 
n i o n o se puede p r e c i p i t a r e l e c t r o l í t i c a m e n t e de su d i so lu 
c i ó n , s e p a r á n d o s e e n su l u g a r los iones H ' de l agua . 

Como vimos en la página 19 se puede establecer 
una relación entre la fuerza electromotriz de una 
reacción y su entonación térmica, o sea la energía de 
la reacción. Si nos consta que la fórmula 

es aplicable a una reacción determinada, podemos es
tar seguros de que la reacción es reversible. Becor-
dando que con cada equivalente de un cuerpo se ori
gina una cantidad de electricidad de 96 500 culom
bios, en el elemento de Daniell, siendo el Cu y el Zn 
bivalentes, al paso de los 2 • 96500 culombios dará 
lugar a la disolución de 65,4 gr. de Zn y a la precipi
tación de 63,6 gr. de Ou, siendo el trabajo efectuado, 
según dijimos en la página 11, igual al producto de la 
masa de corriente por la tensión 1$: 

J. = w • 96 500 • 

[n es la valencia química), y por consiguiente : 

96500 

que es la fórmula de Gibbs-Helmboltz. 

E s t a f ó r m u l a se puede c o m p r o b a r c o n numerosos e jem
plos ; a s í , p a r a h a l l a r l a e n e r g í a l i g a d a en l a r e a c c i ó n de l ele
m e n t o D a n i e l l , d e t e r m i n a r e m o s el coeficiente de t e m p e r a -
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t u r a , y ha l l a r emos 213 c a l o r í a s ; l a d i fe renc ia en t r e l a en to
n a c i ó n t é r m i c a 25055 y l a e n e r g í a l i b r e 25263 nos d a 208 

d A 
pa ra el v a l o r de T • . C o m o m o d e l o de c á l c u l o d a r e m o s 
u n e jemplo en que l a v a r i a c i ó n de l a e n e r g í a t o t a l U es ne
g a t i v a , y s i n e m b a r g o l a r e a c c i ó n puede p r o d u c i r t r a b a j o 
p o s i t i v o ; sea el e l emen to 

H g | Hg2012 + 0,01 • K C 1 — 0,01 • K O H + H g 2 0 | H g 

c o n a d i c i ó n de d i s o l u c i ó n n o r m a l de K N O g , p a r a a n u l a r e l 
po t enc i a l en t re a m b o s l í q u i d o s ( v é a s e Segunda P a r t e , M é 
todos de m e d i d a ) ; los va lo res de l a fuerza e l e c t r o m o t r i z de 
l a r e a c c i ó n 

Hg2Cl2(só l ido) + 2 K O H (disuel ta) = 
H g 2 0 ( só l ido) + 2 K O I (d isuel to) + H 2 0 — 3280 c a l o r í a s 

figuran en l a s igu ien te t a b l a ; m u l t i p l i c á n d o l o s p o r 2 • 96500 
(por ser H g b i v a l e n t e ) y hac iendo l a t r a n s f o r m a c i ó n de j u 
l ios en c a l o r í a s (1 j u l i o = 0 , 2 3 9 ca l . , p á g . 12), t e n d r e m o s aque l 
v a l o r expresado e n c a l o r í a s . E l p r o d u c t o 2 • 96500 • 0,239 = 
46127, y l a f ó r m u l a 

4 6 m ( * - r . f ) = s 
da p a r a q el v a l o r — 3 7 1 0 , b a s t a n t e de acuerdo c o n e l 
— 3280 h a l l a d o p o r m e d i o de l c a l o r í m e t r o (1). 

T i? d E j á T T d E / d T 

273 + 0o 0,1483 ^ = 6 8 4 1 c a l . 1 
273 + 18,50 0,1636 v = 7 5 4 6 » + 0 , 0 0 0 8 3 7 0,244 v o l t . 
273 + 43,30 0,1846 v = 8 5 1 5 » ) v o l t . = 1 1 2 6 0 c a l . 

dA 
P a r a 1 8 ° es, p o r t a n t o , U (—3710) + 21— (11260) = A (7550) 

Fórmula de van't Ho!f. Otro método para calcu
lar la fuerza electromotriz de las reacciones químicas 
es la aplicación de la ecuación de van't Hoff (pág. 45). 

d E 
i1) — se o b t i e n e d i v i d i e n d o l a d i f e r e n c i a d e v o l t a j e p o r l a 

d T 
d i f e r e n c i a de t e m p e r a t u r a s en t r e s e x p e r i e n c i a s , y t o m a n d o e l t é r 
m i n o m e d i o de los t r e s v a l o r e s h a l l a d o s . 
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Volviendo al elemento Daniell, el Cu se precipi tará 
de la disolución de CUSO4 hasta llegar a un estado de 
equilibrio ; sean j ^ 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 Z n " y del Cu serán 
respectivamente Co1 y c02; la fórmula de van't Hoff 
da para el trabajo : 

y si n es la valencia química (en este caso es 2), ten
dremos : 

Cn, * Co 
n - 96500 • E = B T l n 

Con ' 
Sustituyendo B por su valor en vatios-segundo (pági
na 12) y transformando los logaritmos neperianos 
en logaritmos vulgares por multiplicación por 2,3026 
nos da : 

n • 96500 • E = 8,312 • 2,3026 • T • log ^ ' ^ 

0,0001984 c0i-G, 
JE = — • T • log — 

. n c 0 2 - g 1 

o a la temperatura ambiente {T = 273 + 18°) 

n ^ 0 2 ' 

E n la fórmula entran t ambién las masas activas de los 
metales sólidos y, como son constantes, se destruyen 
en los dos términos de la fracción. 

Los valores c0l y c02 reciben el nombre de « concen
traciones de equilibrio» de la reacción. Se les podría 
determinar por procedimientos químicos, puesto que 
la reacción se detiene por sí misma al cabo de algún 
tiempo, lo que permite en este momento hallar las 
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concentraciones ; sin embargo, en la mayor parte de 
los casos, estos métodos no se pneden aplicar, porque 
muchas reacciones con t inúan hasta desaparición com
pleta de uno de los cuerpos. E n muchos casos se puede 

determinar la razón — ; para esto se determina la 

fuerza electromotriz para concentraciones conocidas 
0, y c 2 7 sustituyendo estos valores en la fórmula, se 

despeja — . 

EJEMPLO : S i hacemos que en e l e l emen to D a n i e l l las 
concentraciones de C u y Z n sean iguales a l a u n i d a d o s i m 
p l emen te Cx = c2, estas can t idades p o r figurar en n u m e r a d o r 
y d e n o m i n a d o r se d e s t r u y e n , y t enemos : 

„ 0,0577 . coj JE = l o g — i 
n co2 

y como sabemos que en el e l emen to D a n i e l l E = 1,1 v o l 
t ios y n = 2, r e s u l t a : 

coi 1 ,1-2 co! 
l o g — = „ „rrl„ = 08 y — = 1038 

& co2 0 ,0577 co2 

E s t o quiere dec i r que cuando se p r e c i p i t a e l C u de u n a 
d i s o l u c i ó n de CuS04 p o r m e d i o de Z n , l a r e a c c i ó n pros igue 
has ta que l a c o n c e n t r a c i ó n de los iones Z n , que se o r i g i n a n , 
sea 1038 veces m a y o r que l a de los iones C u que q u e d a n en 
l a d i s o l u c i ó n ; p a r a e l ana l i s t a , esta p r e c i p i t a c i ó n es c u a n t i 
t a t i v a , pe ro t e ó r i c a m e n t e e l res to de iones C u que queda 
en el l í q u i d o es de g r a n s i g n i f i c a c i ó n , pues' s i n o exist iese, 
l a e n e r g í a de l a r e a c c i ó n s e r í a i n d e f i n i d a m e n t e g rande . 

T o m e m o s como segundo e j e m p l o l a d e t e r m i n a c i ó n de l a 
fuerza e l e c t r o m o t r i z de u n e l emen to D a n i e l l , en el c u a l se 
ve r i f ique que c1 = 1 y c2 = 0 , 0 0 1 , t e n d r e m o s : 

0,029 • l o g 1038 C2 
c, 

E = 1,1 + 0,029 l o g 0,001 = 1,013 

Conociendo l a fuerza e l e c t r o m o t r i z co r respond ien te a u n a 
c o n c e n t r a c i ó n cua lqu i e r a , se l a p o d r á c a l c u l a r de a n á l o g a 
manera , p a r a t o d a s las concent rac iones . 
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A los val ores c01 y les dio Nernst el nombre de 
«tensión de disolución electrolítica». 

Fórmula de Nernst. Todo cuerpo tiene tendencia 
a pasar del estado en que se encuentra a otro í1) ; 
así, el agua en estado líquido tiende a transformarse 
en vapor, y, recíprocamente, el vapor tiende a volver al 
estado líquido, es decir, a condensarse ; si predomina 
la primera tendencia, tiene lugar la evaporación. La 
tendencia al cambio de estado depende de la tempe
ratura, y si ésta es constante, aquélla es tanto mayor 
cuanto mayor es la concentración, o en el caso del 
vapor, cuanto mayor es la densidad de éste. Una sal 
sólida soluble, puesta en contacto con el agua, tiende 
a pasar al estado de disolución ; y como la concentra
ción de todo sólido es constante, t ambién lo será la 
tendencia a disolverse; por otra parte, la sal ya disuelta 
tiene la tendencia a salir de la disolución, y tanto mayor 
será esta tendencia cuanto mayor es la concentración 
de la disolución; por lo tanto la fuerza que tiende a 
disolver la sal es igual a la diferencia entre ambas 
tendencias, y será por consiguiente tanto menor cuanto 
mayor sea el grado de concentración alcanzado en la 
disolución, basta que llega un momento en que esta 
concentración es tan grande, que la tendencia de la sal 
disuelta a salir de la disolución es igual a la de la 
sal sólida a disolverse; en este instante, la reacción se 
detiene y a la concentración obtenida se la llama 
«saturación» («la disolución está saturada de la sal en 
cuestión ») ; si la concentración es a ú n mayor (solución 
«sobresaturada») , la tendencia de la sal a salir de la 
disolución es mayor que la de la sal sólida a disol
verse, la reacción se invierte y se precipita sal. 

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

(*) A n t e s se l l a m a b a a es ta t e n d e n c i a « f u g a c i d a d » . 



Fórmula de Nernst 127 

nes, mientras exista metal en estado sólido, porque la 
masa activa (o concentración) del metal sólido es cons
tante ; los iones, por su parte, tienden a transformarse 
en metal sólido, y esta tendencia es tanto mayor cuan
to mayor es la concentración de los iones. Designare
mos a la primera tendencia con el nombre de «tensión 
de disolución» PCu, PZn, PAg, etc. (según el metal) ; 
a la tendencia a la desionización (o sea, a salir del es
tado iónico) la designaremos por p ; a esta ú l t ima se 
la determina por la presión osmótica de los iones me
tálicos. 

ISTernst dedujo que, análogamente a lo que sucede 
con las sales, en el caso de la disolución de un metal, 
habrá precipi tación o disolución según sea p > P ó 
P < p, pero (y en esto estriba la diferencia esencial) 
los metales no pueden disolverse más que como iones 
cargados positivamente, y cuando se precipitan toman 
también consigo electricidad positiva. Por consiguien
te, cuando tiene lugar un cambio en el estado de un 
metal sólido o disuelto, la parte que queda en el mismo 
estado primit ivo se carga de electricidad negativa, y 
la forma naciente toma electricidad positiva, basta 
que la presión electrostática que se produce, obrando 
por atracción sobre una parte y por repulsión sobre 
otra, impida una más amplia disolución o precipita
ción del metal. 

Tres casos pueden ocurrir : Si P > £>, pasan a la 
disolución iones metálicos y el metal que no se disuel
ve queda cargado negativamente (fig. 11). Si P < p, 
se precipitan iones que dan al metal su carga positiva ; 
éste queda, pues, cargado positivamente y el líquido 
negativamente (fig. 13). Si P — p, las cargas eléctri
cas se neutralizan (fig. 12). 

Si hacemos pasar la electricidad del metal y del 
líquido a t ravés de un medio o alambre conductor, 
desaparece la influencia de la carga electrostática, y en 
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el caso de la figura 11 el metal se disuelve sin dificultad, 
precipitándose en abundancia en el caso de la figura 13. 

Estos dos fenómenos, que se verifican por sí mis
mos o espontáneamente , producen una cierta cantidad 
de trabajo, que es el que corresponde al descenso de la 
presión desde P hasta p : 

W = B T - I n -
V 

Como la disolución o la precipitación de un equivalente 
de metal va ligada a una cantidad de electricidad de 

p > p 

FlG. 11 FlG. 12 FlG. 13 

96500 culombios, y la de un mol de metal de va
lencia n & n - 96500 culombios, y como el trabajo pro
ducido lia de ser igual a la caída de potencial mul t i 
plicada por la cantidad de electricidad, tendremos: 

n - 96500 • JEJ — B T In 
V 

y si tenemos en cuenta lo dicho en la pág. 127 resulta: 
^ 0,0577, P 
E = — log — 

n p 
E n el caso de equilibrio (fig. 12), si c0 es la concen

tración correspondiente a la presión P y <? la que co
rresponde a la presión osmótica p, se tiene 

P 
V 

^ 0,0577. c0 
E = — log — 

n c 
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JE es la fuerza electromotriz con la cual el metal, 
a la concentración c, tiende a entrar en disolución, y 

0,0577 
n 

log c0 

es la fuerza electromotriz en una disolución en que los 

iones metálicos tienen la concentración c = 1 ( \ .f10^ \ ; 
\ l i t ro / 

e, recibe el nombre de «potencial electrolítico» del 
metal. 

Fia. 14 

Si hacemos variar la concentración de los iones me
tálicos según una potencia de 10, la var iación corres

pondiente del potencial será 0,058 
n 

voltios (a la tem

peratura de 18°). 
Si tomamos dos sistemas, cada uno con un metal 

introducido en su solución, y separados por un ta
bique poroso que permita la difusión y no impida el 
paso de la corriente, resu l ta rá (fig. 14) que el metal I 
se carga de electricidad negativa porque su tensión 
de disolución P i es mayor que la presión osmótica Pt, 
de los iones metálicos en disolución ; el otro metal I I 
se carga de electricidad positiva porque p ¿ > P2; en
tre los dos electrodos metálicos se establecerá, por con-

9. DANNEBL: E l e c t r o q u í m i c a . I — 35 
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siguiente, una diferencia de potencial; si unimos los 
dos metales por medio de un alambre conductor des
aparece la presión electrostática y las cargas de ambos 
tienden a igualarse, el metal I se disuelve de un modo 
continuo y el I I sigue precipi tándose ; esto es lo que se 
verifica en el elemento Daniell . 

¿Qué trabajo puede producir este elemento, y cuál 
es su fuerza electromotriz E ? Desde luego tenemos: 

0,0577 , F 1 , 0,0577 , 
E = s s A iog _ 1 + _ L iog 

y como en el elemento Daniell las valencias son igua-
c P 

les : % = = % Y además — = —, resulta : 
c p 

0,0577 , c 0 - c 
JE = —= log — 

de acuerdo con la ecuación de van' t Hoff. Si para los 
dos metales P2 > pz tenemos : 

0,0577 1 P i 0,0577, P2 
JE/ = Si — £2 = log log — 

% Pi n2 p2 

y como log — = — log resulta la misma ecuación 
Pz P2 

que al principio ; en este caso, los dos metales, en cir
cuito interior del elemento es tán cargados de electri
cidad negativa, 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 d e 
es menor al otro, el ú l t imo se disuelve y el primero se 
precipita. 

Si hacemos que la concentración sea igual en am
bas partes del elemento, tomando, por ejemplo, diso
luciones que con respecto a los iones metálicos sean 
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, como 
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1f1 normales, 1/10 normales, Vso normales, etc. 

entonces — = 1 resulta : 
ca 

^ 0,0577, 
E = los- —-

n SP2 

Determinando el valor de U en una pila así for-
p 

mada, podremos calcular la razón ~ - . 
P2 

Para determinar separadamente los valores de P i 
j P2, tendr íamos que buscar una combinación me
tal | disolución en que se tuviera P = p , j así como en la 
determinación de los pesos atómicos sólo se han halla
do números proporcionales, aquí hallaremos los valo
res P partiendo de un cero arbitrario. 

Con arreglo a la fórmula de ísTernst, haciendo igual 
a la unidad la tensión de disolución del hidrógeno me
tálico, su potencial electrolítico será nulo, pues resul
t a r á 

E = 0,0577 log 1 = 0. 

Para hallar los potenciales electrolíticos de los de
más metales, emplearemos elementos de la forma 

PtH21 solución n/1 H - — solución ^ metal* ] metal" 

es decir, un electrodo de Pt rodeado de hidrógeno 
sumergido en una disolución ácida cuya concentra
ción en iones H - sea n/1 (normal), frente a un electrodo 
del metal cuyo potencial electrolítico buscamos, su
mergido en una disolución cuya concentración en iones 
del mismo metal sea t amb ién " / ^ E l electrodo de Pt 
rodeado de hidrógeno se conduce como un electrodo 
de hidrógeno metálico (véase página 134). Para la com
binación 

Pt n/i H - — V i A g - | Ag + 
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se encuentra el valor + 0,80 voltios, es decir, que el 
potencial electrolítico de la plata es + 0,80. E l sig
no + se usa C1) para expresar que un electrodo de 
plata en una disolución normal de este metal frente a 
un electrodo de hidrógeno en una solución normal 
de H , se carga de electricidad positiva (caso 3.°, figu
ra 13, pág. 128), la corriente circula en el alambre 
exterior de Ag a Pt . La combinación 

+ P t I x¡x Hé — rV1 Z n - I Z u 

da el valor — 0,760 ; la corriente va en la disolución 
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) = 
1,56. Se llaman positivos aquellos metales que tienen 
mayor potencial que el hidrógeno, 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 negativas 
se llaman negativos ; se designa también esta cuali
dad negativa como grado de nobleza ; así, se dice que 
la plata es más noble que el hidrógeno. 

Aunque el electrodo de hidrógeno no es tan fácil 
de reproducir como los demás electrodos conocidos, lo 
hemos preferido a todos para la determinación exac
ta de los potenciales con relación al hidrógeno. 

E l electrodo más fácil de formar y de reproducir 
cuando se consume, es el «electrodo normal de calo-
melano» (2): H g I Hg2Cl2 + n¡x KC1. 

í1) Abhandl. der Bunsengesellschaft, n ú m . 5 : Mektromotorische 
Krafte, V e r l a g K n a p p , H a l l e a . S., 1911-1915 . 

(2) V é a s e p á g . 138, y t a n t o p a r a este c o m o p a r a o t r o s e l e c t r o 
dos n o r m a l e s e l c a p í t u l o « M é t o d o s d e m e d i d a » en l a S e g u n d a P a r t e 
y t a m b i é n e l S e g u n d o T o m o . 
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E l electrodo de calomelano tiene con relación al 
electrodo de hidrógeno, nn potencial de + 0,284 vol
tios, es decir, que un elemento de la forma 

PtH21 n/1 H - — KC1 4- Hg2Cl21 H g 

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

Potenciales electrolíticos 

E l e c t r o d o de ca lome lano = + 0,248 
E l e c t r o d o de h i d r ó g e n o = 0 

K -
N a -
M g 
Z n -
Pe -
C d -
T l -
P b 

> Na-
> M g -
- Z n -
> P e -
- C d -
T l -

>Pb- -
S n - > S n - -
Pe - > F e - -
H H -

— 2,92 
— 2,71 
— 1,55 
— 0,76 
— 0,43 
— 0,40 
— 0,33 
— 0,12 
— 0,10 
— 0,04 
T 0,00 

S n -
C u -
O u -
H g 
A g -
H g 
2 1 ' -

B u -
C u -
Cu-

• H g á 
• A g -
• H g -

I2 
2 B r ' -> Br2 
2 CP - > C L 

+ 0,05 
+ 0,34 
+ 0,52 
+ 0,80 
+ 0,80 
+ 0,86 
+ 0,54 
+ 1,08 
+ 1,36 

P a r a m á s potencia les , 
v é a s e Segundo T o m o 

Los potenciales de los tres halógenos se refieren 
al yodo en estado sólido, al bromo líquido y al cloro 
gaseoso. 

Cabe dudar de la exactitud de estas cifras ; cierto 
que no hay seguridad absoluta de la concentración 
de los iones con los cuales han sido determinadas ; 
parecen exactos, sin embargo, los números correspon
dientes al Zn, T I , Cu, Ag y C l ; los demás, sin embar
go, dan una idea aproximada de la fuerza electromo
tr iz de los metales. A cont inuación algunos otros va
lores : 

O a - > C a - - — 2 , 5 P b - > P b - - - + 0 , 8 
N i - > M - — 0 , 2 2 A u - > A u - - - + 1 , 5 
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L a t a b l a a n t e r i o r p e r m i t e ca l cu l a r l a fuerza e lec t romo
t r i z de d i s t i n t o s e lementos D a n i e l l c o m b i n a d o s ; a s í , en u n 
e lemento N i — C u en que las d isoluciones de las sales de 
estos meta les t e n g a n i g u a l c o n c e n t r a c i ó n , l a fuerza electro
m o t r i z es + 0,34 — ( — 0,22) = 0,56 v o l t i o s ; l a fuerza elec
t r o m o t r i z de l e lemento Z n — P b es—0,12 — ( — 0 , 7 6 ) = 
0,64 ; l a de l Z n — Ou ó e lemento D a n i e l l p r o p i a m e n t e d icho 
1,10 ; l a del Z n — A g 1,56 ; Ou — A g 0,46, etc. 

Electrodos de gas. Si sobre una superficie de pla
tino se hace depositar electrolí t icamente este mismo 
metal, se presenta en un estado de extremada porosi
dad y constituye lo que se llama esponja de platino ; 
si hacemos pasar por la parte superior del baño una 
corriente de hidrógeno haciéndole barbotar en el lí
quido, el gas es absorbido por el platino, y el electrodo 
así obtenido se conduce electrolí t icamente como un 
electrodo de hidrógeno metálico ; el P t absorbe al Ha, 
teniendo lugar al mismo tiempo la disociación ató
mica Hg H + H . La cantidad de hidrógeno absor
bido por el platino depende, no sólo de su concentra
ción o de su masa activa, sino también de la presión 
que ejerce exteriormente el hidrógeno sobre el líquido, 
siendo esto úl t imo una consecuencia de la ley de Henry 
sobre la absorción de los gases, según la cual la canti
dad de gas absorbido por un líquido o un sólido es 
proporcional a la concentración del gas, y esta ú l t ima, 
según la ley de Boyle-Mariotte, es proporcional a la 
presión. 

Para el cálculo de los electrodos gaseosos tomemos 
la fórmula de van' t Hoff (pág. 123) y recordemos que 
la masa activa del metal se considera constante, y por 
lo tanto, en la fracción afecta al logaritmo se destru
yen las dos cantidades iguales que figuran en el nume
rador y denominador ; pero para los gases que tienen 
acción electromotriz, la masa activa no es constante, 
puesto que depende de la pres ión ; por lo tanto para 
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éstos no se des t ru i rán en la fórmula los valores de la 
masa activa. Supongamos dos electrodos de hidrógeno, 
uno sometido a la presión atmosférica ^4, y el otro 
colocado en una atmósfera de hidrógeno de presión p ; 
llamemos C a J Cp, respectivamente, las masas activas 
de Hg en cada electrodo, y c la concentración de los 
iones H - en el l íquido, tendremos : 

2 Cx 2 Gx 

y e o m o o : = z : 

-B = ^ « « 1 = 0 , 0 2 9 - l o g | 

hemos puesto 2 en el denominador por ser Hg biva
lente : Si ^ > ^4, la corriente circula en el líquido del 
electrodo p al A ; si p < 4̂ va en sentido contrario al 
anterior, es decir, que el electrodo más pobre en Ha 
se enriquece en dicho gas por el paso de la corriente, 
hasta que la presión se iguala en ambos, y si mantene
mos constantes p j A como en la cadena 

Pt con H2 a la presión A | Líquido | Pt con Hg a la pres. p 

obtendremos una corriente continua ; las reacciones en 
los electrodos, en el sentido de la corriente, son : 

H2 -> 2H- o bien 2H- -> Hg 

Tenemos así, la que con respecto a los electrodos se 
llama una «cadena de concentración», en la cual, si la 
presión var ía según una potencia de 10, el potencial 
varía en 0,029 voltios. 

Hay otros gases que, como el hidrógeno, son absor
bidos por el platino ; así, un electrodo de Pt con cloro, 
se conduce como si fuese un electrodo de cloro, y su 
potencial, que a la presión atmosférica es + 1,35, va-
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ría con la presión en la misma forma que el electrodo 
de hidrógeno ; lo mismo sucede con el electrodo de 
oxígeno, si bien hay que observar que Oa es tetrava
lente (por ser O bivalente) y que el factor será, por lo 
tanto, 0,0145 en vez de 0,029. 

P o r m e d i o de l a t a b l a de l a p á g i n a 133 se puede ca l cu la r 
l a fuerza e l e c t r o m o t r i z de las p i l a s cuyos e lec t rodos son u n 
m e t a l o i d e y u n m e t a l ; a s í , en e l e l emen to 

Zn |ZnCl2 |P tC l 

l a fue rza e l e c t r o m o t r i z es 0,76 + 1,35 = 2,11 v o l t i o s ; l a 
fuerza e l e c t r o m o t r i z que se p r o d u c e cuando el c lo ro desaloja 
a l y o d o de u n y o d u r o , s e g ú n l a r e a c c i ó n Cía + 2 X 1 = 
2 X 0 1 + 12 es 1,35 — 0,63 = 0,77 v o l t i o s , cuando e l n ú 
m e r o de iones C l ' es i g u a l a l n ú m e r o de iones I ' en l a con
c e n t r a c i ó n . 

L a cadena de Grove : 0 2 | l í q u i d o | i l 2 t i ene u n a fuerza 
e l e c t r o m o t r i z de 1,12 v o l t i o s ; este v a l o r de l p o t e n c i a l de O 2 
es, p a r a u n a c o n c e n t r a c i ó n n o r m a l de iones H ' , el ve rdadero 
p o t e n c i a l e l e c t r o l í t i c o de l o x í g e n o e n u n a d i s o l u c i ó n n o r m a l 
de iones O " ; n o l o podemos d e t e r m i n a r p o r q u e n o podemos 
c o m p r o b a r c o n suf ic iente e x a c t i t u d l a c o n c e n t r a c i ó n de los 
iones O " . 

Potencial de las aleaciones. La dependencia entre 
el potencial de los cuerpos de acción electromotriz y 
su concentración en los electrodos se manifiesta en to
dos los metales, cuando forman aleaciones ; así, una 
pila construida con dos electrodos de zinc amalgama
do, cuya concentración en zinc varíe, y una disolución 
que contenga ZnSOi, se rige por la misma fórmula 
de la página 128. 

en que P2 y P1 son las tensiones electrolíticas de diso
lución del zinc en la amalgama, considerando al mer
curio como disolvente y al zinc como cuerpo disuelto ; 
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lo mismo que en el caso del P t j el Ha, tendremos 
P G 

aquí — = —, en que c2 y (?! son las concentraciones 
del zinc en la amalgama, y tendremos : 

^ 0,0577 , ez 

teniendo en cuenta que las moléculas de los metales 
disueltos en el mercurio son monoatómicas (de lo con
trario hubiéramos tenido que poner 4 en vez de 2 
en el denominador de la fórmula anterior, por ser 
tetravalente la molécula Zn2) ; la experiencia demues
t ra esta monoatomicidad de las moléculas metálicas en 
las amalgamas. 

E n las amalgamas podemos distinguir, como en 
general en todas las aleaciones, tres casos : 

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

2. ° Los metales forman una disolución (amalga
ma o aleación). Esta disolución es siempre «noble», es 
decir, su potencial se acerca más al de la plata, que el 
del componente menos noble, y tanto más se aproxi
ma cuanto mayor es el trabajo (calor de formación 
de la aleación) que corresponde a la misma. 

3. ° Los metales forman una combinación quími
ca. Estas aleaciones tienen su tensión electrolít ica de 
disolución propia, y los electrodos producen los iones 
que corresponden a su composición. 

Esto se aplica a la disolución electrolítica de los 
metales impuros, por ejemplo, en la afinación del co
bre, la plata y el oro brutos. 

Potencial de las combinaciones. E l caso 3.° de 
que acabamos de hablar tiene excepcional importan
cia. Cada cuerpo, cuando entra en combinación con 
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otros, adquiere un potencial distinto del que le corres
pondía cuando estaba libre ; así, el cloro tiene po
tenciales muy distintos según está libre como 012 o 
disuelto en platino, o formando combinación (cloru
ros, etc.), y es tanto mayor el potencial de este meta
loide cuanto mayor sea la cantidad de trabajo o ener
gía libre de combinación; el AgCl, por ejemplo, tiene se
gún las tablas del Segundo Tomo, menor potencial de 
formación que el OuCla y por consiguiente el Cl de AgCl 
t endrá mayor potencial que el de OuCl2. Esto se com
prende fácilmente teniendo en cuenta que la reacción 
2Ag + Cía 2Ag01, como todas, sólo se verifica hasta 
un equilibrio fijo, es decir, que no todo el 01 se com
bina, sino que queda un resto, aunque muy pequeño, 
de Cl y de Ag sin combinar; este resto obra por su 
concentración extraordinariamente pequeña en cloro, 
y el AgCl tiene, según éste, el potencial de cloro corres
pondiente a esta pequeñís ima concentración, es decir, 
que su acción electromotriz es como la de un elec
trodo de cloro con muy poca presión de este gas. 
Cuanto más fija sea la combinación, es decir, cuanto 
mayor sea la fuerza electromotriz de la cadena 

Metal | Disolución de cloruro ¡ Cloro 

más completa reacción y menor t amb ién la 
presión del Cl del cloruro, y por consiguiente será 
menor el potencial de su cloro. 

U n electrodo de metal introducido en su mismo 
cloruro en estado sólido tiene t ambién un potencial 
fijo y es reversible con respecto al cloro ; así, por ejem
plo, el electrodo ya citado en la pág. 133. 

HgjHg2012 + nlí KC1 

tiene un potencial de + 0,284 voltios ; si se hace pasar 
una corriente positiva de izquierda a derecha se for
m a r á Hg2Cl2, pero si la corriente circula en sentido 
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contrario, el cloro pasa a la disolución y el Hg20l2 des
aparece ; estos electrodos reversibles con respecto al 
anión se llaman «electrodos de segunda clase», y los 
que lo son con respecto al metal, «electrodos de prime
ra clase». Los electrodos de segunda clase, a causa de 
su constancia, son muy usados como electrodos nor
males, en particular el electrodo normal de calo-
melano, de que antes hemos hablado (pág. 133). E l 
potencial de estos electrodos var ía con la concen
tración de los iones 01 de la disolución, según la misma 
fórmula, como el potencial de los metales 

I ] = — log -

y log P 68 el potencial del electrodo cuando la 

concentración c de los iones Cl ' en la disolución es 1. 

Pueden a s i m i s m o prepararse electrodos revers ibles p a r a 
o t ros meta lo ides o radica les nega t ivos , escogiendo de prefe
rencia sales poco solubles ; he a q u í los po tenc ia les de a lgu
nos de estos e lectrodos, a 0o ( t o m a n d o e l p o t e n c i a l de
electrodo de h i d r ó g e n o = 0) : 

P b j P b S O , + 1,0 n H2S04 — 0,282 
Hg |Hg2S04 + 0,5 n H2S04 + 0,670 
Hg|Hg2Cl2 + 1,0 n K C l + 0,284 
Hg|Hg2Cl2 + 0,1 n K C 1 + 0,337 
A g j A g C l + 0,1 n K C l + 0,268 

(n quiere deci r s o l u c i ó n n o r m a l ) . 
P a r a el c á l c u l o se u san estos va lo res c o m o los de l a t a b l a 

de l a p á g i n a 133 ; a s í en u n e l emen to f o r m a d o p o r Z n c o n d i 
s o l u c i ó n de ZnS04 y H g c o n d i s o l u c i ó n de Hg2S04, l a fuerza 
e l e c t r o m o t r i z s e r á 0,76 + 0,67 = 1,43 v o l t i o s . 

Iguales consideraciones pueden hacerse sobre los 
llamados «potenciales de reducción y de oxidación», 
ü n electrodo de platino rodeado de clorato potásico 
(KClOg) tiene un potencial fijo, pues el oxígeno en el 
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clorato tiene una tensión fija debida a la reacción in
completa que formó el clorato ; debido a esta presión, 
el electrodo de P t se carga de 02 y podremos conside
rarlo como un electrodo de 02 capaz de producir fenó
menos de oxidación. E l potencial de este electrodo se
cundario de oxígeno depende de la presión con la cual 
tiende a dividirse este medio de oxidación formado 
por el oxígeno ; y por lo tanto, el potencial de un 
electrodo de platino en un medio de oxidación es de
bido únicamente a que el platino se carga de oxígeno 
tomado de aquel medio, como puede comprobarse 
experimentalmente. 

Lo mismo ocurre con el potencial de reducción en 
el medio correspondiente ; es decir, con la fuerza me
diante la cual aquel medio tiende a reducir a otros 
cuerpos. Estos medios de reducción dan H2 al elec
trodo de platino o, lo que es igual, en disoluciones 
acuosas toman oxígeno del electrodo de platino hasta 
que la concentración del gas, y por consiguiente el po
tencial de dicho electrodo, es el correspondiente a la 
fuerza reductora que entra en juego en la combina
ción. Si consti tuímos en el electrodo de platino un 
medio de oxidación por medio del permanganato po
tásico (KMnOí) y agregamos al mismo tiempo cloruro 
ferroso (EeCl2), el permanganato cede oxígeno al elec
trodo y el reCl2 lo toma del mismo, es decir, el úl t imo 
cuerpo es oxidado por el primero, y el potencial co
rrespondiente se obtiene con facilidad de la diferencia 
de los potenciales de oxidación de los dos cuerpos ; 
este potencial, de acuerdo con la fórmula de Nernst, 
depende de la concentración de los medios de oxida
ción y reducción respectivos. La cadena de gases de 
Grove (pila de Grove) es un elemento de reducción-
oxidación, que se compone del medio de oxidación 
oxígeno, y el medio de reducción hidrógeno. Para más 
detalles, véase el Segundo Tomo. 



Cadenas de líquidos 141. 

Cadenas de concentración. Otra clase de cadenas 
de concentración, como la descrita en la pág . 135, son 
las que tienen la forma 

Ag | AglsTOg — AglsTOa | Ag 

formadas por electrodos del mismo metal bañados 
cada uno por una disolución de sal del mismo, pero de 
distinta concentración. La corriente circula en el lí
quido de la disolución más diluida a la más concen
trada, en la primera la plata se disuelve y se preci
pita en la segunda, hasta que la concentración sea 
igual en ambas. Si despreciamos el potencial en la su
perficie de contacto de las dos disoluciones, como tam
bién hicimos antes en cálculos análogos, tendremos 
para la temperatura T, y para 18° respectivamente: 

E = B T l n - = 0,0577 log -

que se anula cuando ambas disoluciones tienen igual 
tensión de disolución de los metales (porque si = c2, 
resulta log 1 = 0 ) . 

Cadenas de líquidos. La diferencia de potencial 
en la superficie de separación de las dos disolucio
nes eS despreciable en muchos casos y para cal
cularla nos apoyaremos en la consideración si
guiente : Dos soluciones desigualmente concentradas 
tienden siempre a igualar sus concentraciones por 
medio de la difusión ; cuando una sal en disolución 
se difunde, el ion que tiene mayor movilidad tiende 
a adelantarse al otro ; en los ácidos este ion es el 
H* que de todos los iones es el que tiene mayor 
velocidad de difusión. Pero la separación parcial de 
iones de que acabamos de hablar, sólo puede verificar
se en cantidades imponderables, pues si bien la diso
lución diluida recibe un exceso del ion H*, debido a 
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la a t racción electrostát ica entre los iones I T y OH ' , 
aparece en seguida una fuerza contraria a la tendencia 
de separación, que obliga a ambos iones a permanecer 
unidos. La consecuencia de todo esto es que el ion que 
se mueve con más velocidad en la difusión es retra
sado en su movimiento, y el otro acelerado ; la ten
dencia del primero a adelantarse crea una fuerza elec
tromotriz que Nernst calculó por medio de la veloci
dad de t r a s l ac ión : si llamamos ^ a la velocidad de 
t ras lación de los cationes y v a la de los aniones, se 
tiene la fórmula 

u — v cx 
e — E T In — 

u -\~ v 0% 

e es la diferencia de potencial en la superficie de con
tacto de dos disoluciones de concentraciones ^ y c2 
de una sal totalmente disociada de dos iones mono
valentes. Las fórmulas para otra clase distinta de 
sales son complicadas y la mayor parte de ellas no se 
han obtenido a ú n (1). 

Si se difunden dos sales, de las cuales la una tiene 
el ca t ión más movible y la otra el anión, t endrá lugar 
una doble descomposición y se formarán dos nuevas 
sales, pues el rápido ca t ión de la primera no podrá 
seguir unido a su anión (más lento), sino que, adelan
tándose , se un i rá con el ion más rápido de la segun
da (2). 

De la teoría de la difusión de los electrolitos resulta 
que la diferencia de potencial desaparece cuando en 

(1) P a r a m á s de ta l l e s v é a s e e l S e g u n d o T o m o de es ta o b r a 
o T r a t a d o s m á s ex tensos . 

(2) E s t o e x p l i c a e l hecho de q u e en c é l u l a s vege ta le s y a n i m a 
les se p r o d u z c a p o r d i f u s i ó n H C 1 q u e i n t e r v i e n e en las f u n c i o n e s 
de n u t r i c i ó n ; estas c é l u l a s c o n t i e n e n N a C l y á c i d o s o r g á n i c o s , p o r 
d i f u s i ó n ; el H * se u n e a l i o n r á p i d o C l ' y d e j a a l a n i ó n o r g á n i c o m á s 
l e n t o c o n el i o n N a , 
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las dos disoluciones existe una sal con mucha mayor 
concentración que las otras, e igualmente concentrada 
en ambas soluciones ; por eso se agrega una sal en 
gran cantidad, cuando se quiere 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 fórmula de van't Hoff-Nernst. 
La fórmula de la página 131 se aplica t amb ién a la de
terminación de la solubilidad de las sales poco solu
bles, en que los métodos químicos no pueden em
plearse por lo exiguo de la proporción de sal disuelta. 
La experiencia demuestra la exactitud de los resulta
dos obtenidos por el cálculo. 

S i d e t e r m i n a m o s l a fuerza e l e c t r o m o t r i z de l a cadena 

A g | 0 , 0 0 1 AgNOs + 1,0 KNO., — 1,0 KNO3 + A g I | A g 

encon t ramos 0,22 v o l t i o s . L a a d i c i ó n de KISTOg t i ene p o r 
obje to e v i t a r l a d i fe renc ia de p o t e n c i a l en l a superficie de 
s e p a r a c i ó n de los dos l í q u i d o s . L a c o n c e n t r a c i ó n de los iones 
A g ' a l a i z q u i e r d a es 0,001 y a l a derecha c, que es l a m a g 
n i t u d que buscamos : l a f ó r m u l a 

0,22 = 0,0577 l o g í — ^ 1 -

da c = 1,6 • 10 - 8, es dec i r , que 1 l i t r o de s o l u c i ó n s a t u r a d a 
de A g í , con t iene 1,6 • 1 0 - 8 moles == 0,0000035 gr , de A g í , 
resu l tado en t e r amen te de acuerdo c o n l a c i f r a 1,5 - l O - 8 
ob t en ida p o r m e d i o de l a d e t e r m i n a c i ó n de l a c o n d u c t i b i 
l i d a d . 

Una aplicación más importante a ú n es la determi
nación de la constante de disociación del agua de que 
ya hemos hablado en otra ocasión (pág. 75) y ahora 
vamos a calcular de nuevo. 

Sea el e lemento 

P t H 2 | N a O H — H C l | P t H í 
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que es l o que se l l a m a u n a « cadena de n e u t r a l i z a c i ó n » , por 
que el f e n ó m e n o q u í m i c o generador de l a co r r i en t e es l a 
r e a c c i ó n de n e u t r a l i z a c i ó n : 

N a O H + H C 1 = N a C l + H 2 0 ó H - + O H ' = H 2 0 

L a fuerza e l e c t r o m o t r i z de esta cadena p a r a disoluciones 
0,1 no rma les es 0,646 v o l t i o s a 2 5 ° , a l a c u a l h a y que s u m a r 
0,0448, po rque en l a superficie de s e p a r a c i ó n de los dos l í 
qu idos se ejerce u n a fuerza c o n t r a r i a , de esa m a g n i t u d ; 
p o r l o t a n t o , el v a l o r de l a fuerza e l e c t r o m o t r i z s i n c o n t a r 
a q u é l l a es 0,6928 v o l t i o s . L a c o n c e n t r a c i ó n de los iones H ' 
en u n a d i s o l u c i ó n 0,1 n o r m a l de H C 1 es 0,0924, y l a de los 
iones O H ' en l a d i s o l u c i ó n 0,1 n o r m a l de N a O H , 0,0847, a m 
bos va lores deducidos p o r l a d e t e r m i n a c i ó n de l a c o n d u c t i 
b i l i d a d . E s t a puede considerarse c o m o u n a cadena de con
c e n t r a c i ó n c o n respecto a los iones H ' y se su je ta , p o r l o 
t a n t o , a l a f ó r m u l a de l a p á g i n a 140 y t end remos : 

0 0924 
0,6928 = 0,05898 • l o g ' ^ 

en que c es l a c o n c e n t r a c i ó n de los iones H * en l a d i s o l u c i ó n 
deJSTaOH; el p r o d u c t o ¡ H ' ] • [ O H ' ] = 0,0847 c; de l a p r i m e 
r a e c u a c i ó n se deduce c = [H*] = 1 , 6 6 -10—14 y el p r o d u c t o : 

[ H - ] • [ O H ' ] = 1,406 • 10 y c = - y / K = 1,187 • 1 0 - ' 
• resul tados concordantes c o n los encont rados en las p á g i n a s 

76 y 100. 

Elementos secundarios y acumulador 
Los «elementos secundarios» no se distinguen de 

los primarios n i por su fundamento n i por los cálenlos 
a que dan lugar y de que hasta ahora hemos hablado ; 
sin embargo, se les distingue en general porque los 
últ imos hay que reconstruirlos cuando se agotan, mien
tras que los primeros basta cargarlos de nuevo hacién
dolos atravesar por una corriente en sentido contra
rio ; t a l es el elemento oxhídrico 

Pto21 líquido 1 PtH2 
que se puede considerar como secundario, formado por 
una solución acida colocada en un aparato electrolítico 
por el cual se ha hecho circular primero una corriente 
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para cargarlo ; basta luego enlazar por medio de un 
alambre los dos electrodos gaseosos para obtener una 
corriente secundaria. 

E l más empleado de los elementos secundarios es 
el acumulador de plomo. Si se introducen en ácido 
sulfúrico dos electrodos de plomo, se forma, en pr i 
mer lugar, PbS04 (sulfato de plomo) por disolución 
química, en cantidades pequeñas en la superficie de 
los electrodos ; si hacemos pasar ahora la corriente, el 
PbS04 es reducido en el cátodo, con formación de Pb 
metálico y en el ánodo tiene lugar una oxidación, for
mándose peróxido de plomo PbC^, de modo que ten
dremos formado un elemento de polarización (pág. 148) 
de la forma 

Pb | H2S041 Pb02 
que puede producir una corriente cuya fuerza elec
tromotriz es de 2 voltios. Como la cantidad de PbS04 
formada es muy pequeña, t a m b i é n lo serán las de Pb 
y PbOa y el elemento da poca corriente ; para aumen
tar su capacidad, es decir, para que se forme mayor 
cantidad de Pb02, se da a los electrodos la mayor 
superficie posible. P l a n t é lo consiguió dando a los 
electrodos una forma ondulada y haciendo pasar la 
comente varias veces en uno y otro sentido ; Faure 
dió a sus electrodos la forma de reja, cuyos huecos 
contenían una mezcla de óxido de plomo y minio ; por 
medio de la electrólisis obtenía en el cátodo plomo 
esponjoso y en el ánodo Pb02; por la comente de des
carga se forma en los dos electrodos PbSOí . 

Durante la carga el P b S 0 4 se reduce en el cátodo 
(lámina de plomo que forma el polo negativo), for
mándose Pb, según la reducción (^ : 

PbS04 + 2 0 = P b + SO,' 
í1) C o n el s i g n o O se r e p r e s e n t a u n a c a n t i d a d de 96500 c u 

l o m b i o s de e l e c t r i c i d a d n e g a t i v a y c o n e l 0 i g u a l c a n t i d a d de 
e l e c t r i c i d a d p o s i t i v a . 

10 . DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I -—35 
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es, pues, un electrodo de segunda clase (pág. 139) que 
produce iones SO^'. En el ánodo (lámina de plomo 
con Pb02 que forma el polo positivo), por el contra
rio los iones SO4' separados, forman con el conjunto 
del agua y del PbSOi, peróxido de plomo y ácido sul
fúrico : 
PbS04 + 2H20 + SO4' + 2 ® = Pb02 + 4H- + 2SO¡ 

E n la descarga, el ánodo (que ahora es la lámina de 
plomo) pierde los iones SO;' : 

Pb + SOr + 2 © = PbS04 

Por el contrario, en el cátodo (que ahora es la lámina 
de plomo con PbOa) los iones H - , por el concurso del 
H2S04 y del Pb02 forman PbS04: 

Pb02 + 2H- + H2S04 + 2 0 = PbS04 + 2H20 

Si se reúnen en una sola estas dos ecuaciones, ten
dremos como reacción productora de la corriente en 
el acumulador : 

Pb02 + Pb + 2H2S04 2PbS04 + 2H20 ; 

para la carga se lee la ecuación de derecha a izquierda, 
y para la descarga de izquierda a derecha ; por la 
carga desaparecen 2PbS04 y 2H20 y se forman Pb02, 
Pb y 2H2S04, e inversamente en la descarga (1). 

í1) T o d a s las t e o r í a s de sa r ro l l adas h a s t a a h o r a t i e n e n a p l i c a 
ciones en e l a c u m u l a d o r de p l o m o . V é a s e F . DOLEZALEK, Die Theo-
rie des BleiaJckumulators, e d i t a d o p o r K n a p p en H a l l e , 1901 ; en 
ese l i b r o se e n c u e n t r a l o m á s i m p o r t a n t e de c u a n t o se ha i d e a d o 
y e x p e r i m e n t a d o sob re l a t e o r í a d e l a c u m u l a d o r . 



CAPÍTULO V I 

Polarización y electrólisis 

Es este un capí tulo de suma importancia para la 
Electroquímica experimental y técnica. E l estudio de 
los fenómenos en que ahora vamos a ocuparnos será 
sumamente fácil, gracias a los conocimientos que hemos 
adquirido en los capítulos precedentes. 

Como dijimos en el capítulo sobre la conductibili
dad, los iones que han conducido la corriente a t ravés 
del electrolito, entregan sus cargas en los respectivos 
electrodos, separándose simplemente y sin producir 
nuevas reacciones, quedando adheridos al correspon
diente electrodo, o bien, si son gaseosos, se despren
den a la atmósfera o se disuelven en el líquido, o, 
por úl t imo, una vez separados, reaccionan con el lí
quido, produciendo fenómenos de reducción u oxi
dación. E n la electrólisis pueden tener lugar transfor
maciones en los electrodos o en el líquido que los rodea, 
originándose así nuevas combinaciones que desarrollen 
una fuerza electromotriz contraria a la de la corriente 
pr imit iva ; se dice en este caso, que los electrodos se 
«polarizan». 

Polarización 
Si se electroliza una disolución de HC1 en que se 

separan hidrógeno en el cátodo y cloro en el ánodo, con 
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una tensión de 0,7 voltios, por ejemplo, el hidrógeno 
envolverá al cátodo formando una delgada capa, y lo 
mismo sucederá en el ánodo con el cloro y estas capas 
a u m e n t a r á n en densidad hasta que la fuerza electro
motriz de la cadena así formada : PtH21HC11 PtCi2 
sea igual a la de la corriente empleada en la elec
trólisis, es decir, hasta que valga 0,7 voltios. Esta ca
dena, con los gases a la presión atmosférica tiene una 
fuerza electromotriz de 1,36 voltios (véase pág. 133); 
por consiguiente, si la tensión en una cadena de esta 
clase es de 0,7 voltios, la concentración de los gases 
en el platino y por tanto su tensión de disolución es 
menor que la que corresponde a la presión atmosfé
rica, y sólo puede adquirir un valor ta l , que equilibre 
a la fuerza electromotriz de la comente empleada en 
la electrólisis. 

Para obtener un electrodo de Ha y otro de Cía, 
empezaremos por poner los platinos en comunicación 
con el manantial de corriente para que ésta circule 
hasta que la fuerza electromotriz de sentido contrario 
de la nueva cadena que así se forma, haga cesar la 
corriente ; si ahora elevamos en 1 voltio la fuerza 
electromotriz de la corriente del manantial, de nuevo 
circulará corriente, y los electrodos t o m a r á n nueva 
carga de gases, de modo que, a causa de la mayor 
densidad de éstos en los electrodos, la fuerza electromo
tr iz de la cadena cloro-oxhídrica (de sentido contrario 
a la de la corriente) aumen ta r á en 1 voltio, y así po
dremos continuar hasta que dicha fuerza electromotriz 
alcance el valor de 1,36 voltios, a cuya tensión los elec
trodos quedan cargados de gas a la presión atmosférica. 

Esta fuerza electromotriz de sentido contrario, o 
fuerza contraelectromotriz obtenida por vía electro
lítica, recibe el nombre de «polarización». 

Si en la experiencia anterior seguimos elevando la 
tensión, por ejemplo, hasta 1,5 voltios, sobrepujare-
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mos la fuerza contraelectromotriz de polarización y 
los gases se desprenden en la atmósfera ; la polariza
ción ya no es suficiente para anular la corriente prin
cipal, es decir, que por encima de 1,36 la corriente es 
estable ; esta tensión de 1,36 voltios es la «tensión de 
descomposición» del H01 y el exceso de ésta obedece 
a la ley de Ohm, es decir que : 

U — s ~ i r 
siendo E la fuerza electromotriz de la corriente, s la 
fuerza contraelectromotriz de polarización, i la inten
sidad y r la resistencia del l íquido. E n realidad, la po
larización se eleva a ú n algo por encima de 1,36 para 
corrientes de fuerza electromotriz e intensidad cre
cientes, porque los gases se forman a una presión su
perior a la atmosférica, pero por esta misma razón 
se desprenden en forma gaseosa y la polarización no 
alcanza el valor de la fuerza electromotriz empleada 
en la electrólisis. 

Lo mismo que con los gases sucede con los sólidos ; 
así, si electrolizamos una disolución de ZnCl2 con elec
trodos de platino, se forma cloro en el ánodo y zinc 
en el cátodo, y en la cadena que así se obtiene 

Ptzn | ZnCl21 Ptci2 
la presión del cloro y el grueso de la capa de zinc son 
tales que la fuerza contraelectromotriz originada en 
esta cadena sea igual a la fuerza electromotriz de la 
corriente electrolizante. 

La pequeña cantidad de electricidad necesaria para 
que los electrodos queden en esta forma se llama «capa
cidad de polarización de los electrodos», y es tanto 
mayor cuanto mayor es su superficie, variando ade
más con la naturaleza de los electrodos metálicos ; así, 
el paladio cargado de H , tiene mayor capacidad de 
polarización 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 hidrógeno en el paladio es mucho mayor 
que en los otros dos metales y, por consiguiente, aquél 
absorberá una mayor masa de H2 que exigirá mayor 
cantidad de electricidad para que la presión del h i 
drógeno en el electrodo Pd adquiera igual valor que 
en el de Pt ó Fe. 

Cuando por alguna causa desaparecen los cuerpos 
obtenidos durante la polarización, bien sea porque se 
disuelven en el l íquido o se difunden en él, o bien por
que entran en nuevas combinaciones químicas, dire
mos que tiene lugar la «despolarización» ; t a l sucede 
cuando por electrólisis de un cuerpo se originan gases 
solubles, y cuando en el ánodo const i tuímos un medio 
reductor por medio de cloruro ferroso FeCla que im
pide la polarización por el oxígeno porque absorbe 
este gas para formar la sal férr ica; estas substancias 
se llaman «despolarizantes»; el cloruro férrico FeClg 
análogamente, es un despolarizante catódico porque 
impide la polarización por el hidrógeno al cual absor
be para reducirse a cloruro ferroso. 

E n la electrólisis del agua mediante una corriente 
de 1 volt io, los electrodos se cargan de hidrógeno y 
oxígeno respectivamente, y quedar ían polarizados a 
la tensión de 1 voltio que har ía cesar la corriente, pero 
como aquellos gases son solubles en el agua se difun
den en parte y los electrodos pierden en polarización, 
siendo preciso facilitarles un suplemento de corriente 
para que queden polarizados y a la tensión de 1 vol
tio ; esta corriente suplementaria recibe el nombre de 
«corriente residual». 

P a r a conservar u n a fue r t e co r r i en te res idua l , se usan 
cuerpos que f á c i l m e n t e se o x i d e n en el á n o d o y se r eduzcan 
en el c á t o d o ; a s í , p o r e j emplo , s i se agrega a l a c u m u l a d o r 
de p l o m o u n a sal de h i e r r o , se r e d u c i r á en el c á t o d o a sal 
ferrosa, y a l d i fund i r se en e l á n o d o , se o x i d a r á t r a n s f o r m á n 
dose en sal f é r r i c a que, a l l l ega r a l c á t o d o , se t r a n s f o r m a de 
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nuevo en sal ferrosa, y a s í suces ivamente ; a s í , pues, l a sal 
de h i e r r o sostiene en el a c u m u l a d o r u n a co r r i en t e res idua l 
que i m p e d i r í a l a carga y p r o d u c i r í a p é r d i d a de c o r r i e n t e ; 
de e m p l e a r l a h a de ser, pues, c o n o t ros fines. 

Si en la electrólisis del agua hacemos llegar oxíge
no o aire al cátodo, el H2 de éste es consumido, y se 
impide la polarización ; este electrodo se dice que es 
«impolarizable» ; son t ambién impolarizables aquellos 
ánodos que por la electrólisis se disuelven en la pro
porción que les corresponde según la ley de Faraday, 
por ejemplo el Cu en una disolución en CuS04. Esta 
propiedad se manifiesta en la electrólisis siempre que 
no tiene lugar la formación de un cuerpo a expensas 
de otro. 

Para determinar la tensión de descomposición de 
una sal, se introducen en su disolución dos electrodos 
de platino en comunicación 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 tensión, se produce una lenta disminución 
de la intensidad de la corriente, hasta casi anularse, 
y esto sucede mientras la fuerza electromotriz sea in
ferior a la tensión de descomposición s, por encima 
de este valor la comente se sujeta a la ley de Ohm. 
Si se llevan en abscisas los valores de la fuerza elec
tromotriz y en ordenadas los valores correspondientes 
de la intensidad (que son fijos un corto espacio de 
tiempo), obtenemos curvas 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 tensión 
de descomposición del nitrato de plata. 

Las cadenas de polarización no son más que cade
nas galvánicas sencillas, obtenidas por electrólisis, que 
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obedecen a las mismas reglas y fórmulas que éstas, y 
así como en las cadenas sencillas, según vimos en la 
página 131, el potencial se descompone en dos suman
dos correspondientes a los dos metales, la tensión de 
descomposición del electrolito se puede descomponer 
en las dos tensiones de separación de los iones, y éstas 

serán exactamente 
las mismas que los 
potenciales corres
pondientes a la se
paración de aque
llos metales. Estas 
cadenas se ajustan 
t ambién a la fór
mula de iNernst, es 
decir, que la ten
sión de separación 
es tanto menor, y 
ésta se verifica con 
tanta mayor faci
lidad cuanto ma
yor es la concen
tración de los iones 

correspondientes ; por ejemplo, la tensión de descom
posición del cloruro de zinc 2,2 voltios, es igual a la 
suma de los potenciales del zinc y del cloro, 0,76 y 
1,36 respectivamente (véase tabla de la página 133) ; 
la tensión de separación de los iones O H ' es 1,67, 
determinada experimentalmente, y para valores su
periores el agua se descompone ráp idamente ; por esta 
razón, en una disolución de amoníaco, que contiene 
pocos iones OH ' , aquella tensión alcanza un valor más 
elevado 1,74 ; la tensión de descomposición de los ál
calis y de los ácidos es alrededor de 1,67, la del ZnS04 
es 1,67 + 0,77 = 2,44, etc. Se puede determinar la 
tensión de separación de un cuerpo empleando un 

I , J f,62/f8Voü 

F i o . 15 
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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 , p o r e jemplo , hacemos pasar u n a c o r r i e n t e p o r l a c o m 
b i n a c i ó n : 

P t | 0 u S 0 4 — H 2 S 0 4 + H g 2 S 0 4 | H g 

pa ra separar e l Cu , e l c á l c u l o se h a r á c o n l a cadena que a s í 
f o r m a m o s 

CuiCuS04 — H 2 S 0 4 + Hg2S04 |Hg 

c u y a fuerza e l e c t r o m o t r i z es de 0,33 v o l t i o s , y c o m o el p o t e n 
c i a l de l e lec t rodo H g — Hg2SO, es 0,67 ( p á g . 139), el corres
pond ien t e a l a s e p a r a c i ó n del cobre s e r á 0,67 — 0,33 = 0,34, 
i g u a l a l que figura en l a t a b l a de l a p á g i n a 133. 

Existe otra clase de polarización que no altera los 
electrodos : si empleamos como tales dos láminas de 
Ag en una disolución de AgííOa, se produce una ten
dencia de concentración, por causa de la diferente ve
locidad de traslación de los iones (véase número de 
transporte pág. 97). 

Todos los fenómenos que tienen su asiento en los 
electrodos es tán sometidos a las mismas reglas, y a 
cada uno de ellos corresponde un potencial determi
nado, como ocurre, por ejemplo, en la reducción que 
transforma el FeOls en FeO^. 

E n la aplicación de la fórmula de í í e rns t , los gases 
forman excepción en ciertos casos ; en la obtención de 
los gases hay que distinguir dos fenómenos : la pér
dida de carga eléctrica y la consiguiente formación 
del refiriéndose al hidrógeno, para producirse 
la descarga eléctrica en el electrodo H* ^ H , debe veri
ficarse la unión de dos á tomos de éste, H + H = H2. 
E n esta reacción influye muclio la naturaleza del metal 
que forma el electrodo en que se ha producido, a 
causa, probablemente, de la solubilidad del hidrógeno 
en el metal; así, el platino, aunque menos que el pala-
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dio, disuelve muy fácilmente al hidrógeno, cuya mo
lécula seguramente se desdobla en sus dos átomos al 
disolverse ; el mercurio lo disuelve con bastante difi
cultad, y, por consiguiente, es mucho más débil su 
acción catal í t ica de desdoblamiento y ulterior recons
t i tuc ión de la molécula de hidrógeno ; á este fenómeno 
se le conoce con el nombre de «sobretensión» del hidró
geno, y así diremos que del zinc se desprende el hidró
geno con una sobretensión de 0,7 voltios ; a continua
ción damos algunas cifras de la tensión de desprendi
miento de H2 y 02 de diferentes metales, llamando 
cero a la tensión de desprendimiento del hidrógeno del 
platino : 

S e p a r a c i ó n de l h i d r ó g e n o 

M e t a l 

P t p l a t i n a d o 
A u 
Fe en N a O H 
P t p u l i m e n t a d o 
A g 
N i 
Cu 
P d 
S n 
P b 
Z n 
H g 

P o t e n c i a l 

0,00 
0,02 
0,08 
0,09 
0,15 
0,21 
0,23 
0,48 
0,53 
0,64 
0,70 
0,78 

S e p a r a c i ó n de l o x í g e n o 

M e t a l 

A u 
P t b r u ñ i d o 
P d 
C d 
A g 
P b 
Cu 
Fe 
P t p l a t i n a d o 
Co 
N i b r u ñ i d o 
N i esponjoso 

P o t e n c i a l 

1,75 
1,67 
1,65 
1,65 
1,63 
1,53 
1,48 
1,47 
1,47 
1,36 
1,35 
1,28 

Experimentalmente se han determinado gran nú
mero de valores de sobretensión; más adelante volve
remos sobre este asunto. 

E n toda disolución existen, no uno solo, sino varios 
iones que pueden ser separados; del mismo modo, en 
los electrodos puede producirse, no un solo fenómeno, 
sino varios, y en general, se cumple la ley según la 
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cual se produce de preferencia el fenómeno que exige 
menos tensión. 

Si u n a d i s o l u c i ó n cont iene , p o r e j emplo , ZnCla, CuCl2 y 
HC1, no se p o d r á efectuar , en genera l , l a e l e c t r ó l i s i s a l a 
t e n s i ó n de 1 v o l t i o , p o r q u e l a t e n s i ó n de d e s c o m p o s i c i ó n 
del CuCl2 t i ene y a ese v a l o r ; en t r e 1 y 1,4 v o l t i o s se ob t iene 
en el c á t o d o ú n i c a m e n t e Cu , y c o m o l a t e n s i ó n de descom
p o s i c i ó n de l H C 1 es 1,4, p o r e n c i m a de ese v a l o r , se s e p a r a r á 
t a m b i é n H . V e m o s , pues, que se v e r i f i c a e l f e n ó m e n o que 
exige menos t e n s i ó n , y m i e n t r a s h a y a suf ic iente c a n t i d a d 
de C u en d i s o l u c i ó n , s ó l o se s e p a r a r á este m e t a l ; c o m o u n a 
cor r i en te i n t ensa empobrece a l a d i s o l u c i ó n en C u en las 
p r o x i m i d a d e s de l c á t o d o , l a t e n s i ó n de s e p a r a c i ó n de l Cu , de 
acuerdo c o n l a f ó r m u l a de N e r n s t , se e l e v a r á y p o d r á ocu
r r i r que l l eguemos a u n v a l o r t a l , que e l H se separe c o n 
m a y o r f a c i l i d a d que el C u ; p o r e n c i m a de 2,2 v o l t i o s t a m 
b i é n se s e p a r a r á e l Z n a l m i s m o t i e m p o que e l C u se v a ago
t a n d o en las c e r c a n í a s de l e lec t rodo , r e s u l t a n d o finalmente 
que, p a r a u n a t e n s i ó n e levada , t e n d r e m o s en el c á t o d o 
Cu y Z n . 

E l l í q u i d o con t iene a ú n iones H e n a b u n d a n c i a , y parece 
inexp l i cab l e que se separe e l Z n en g r a n c a n t i d a d , m i e n t r a s 
h a y a iones H p o r separar ; c l a ro e s t á que esto es deb ido a l a 
s o b r e t e n s i ó n , pues s i n o fuese a s í e l Z n se s e p a r a r í a de su 
d i s o l u c i ó n acuosa e n t a n c o r t a c a n t i d a d c o m o c u a l q u i e r 
m e t a l n o nob le , e l A l , p o r e j e m p l o ; el Z n se p u e d e separar 
de disoluciones n e u t r a s o a lca l inas , pe ro n o de disoluciones 
á c i d a s c u y a c o n c e n t r a c i ó n e n iones H " sea 1 . L a t e n s i ó n de 
s e p a r a c i ó n de l Z n es de 0,77 v o l t i o s , y l a de l h i d r ó g e n o , en 
disoluciones á c i d a s , deb ido a l a s o b r e t e n s i ó n n o es y a 
cero, pues t a n p r o n t o c o m o se f o r m a u n a de lgada capa 
de Z n en el e lec t rodo , a q u é l l a es de 0,7 v o l t i o s ; e n diso
luciones á c i d a s , e l h i d r ó g e n o se separa an tes que e l Z n ; 
en las neu t ras , p o r el c o n t r a r i o , s iendo l a c o n c e n t r a c i ó n 
de los iones H " a l r ededor de 10—7, l a t e n s i ó n de separa
c i ó n de l h i d r ó g e n o es 0,0577 • l o g 10 ^7 = 0,404 v o l t i o s 
m á s que en d isoluciones á c i d a s , y a ú n es m u c h o m a y o r 
en disoluciones a lca l inas c u y a c o n c e n t r a c i ó n e n iones l i 
es a ú n m e n o r . S i t enemos , pues, u n a d i s o l u c i ó n n e u t r a 
de Z n , l a t e n s i ó n de s e p a r a c i ó n de é s t e es 0,77 v o l t i o s , m i e n 
t ras que l a de l h i d r ó g e n o es de 0,7 + 0,4 - - 1,1 v o l t i o s ; p o r 
consiguiente , el Z n se s e p a r a r á c o n m á s f a c i l i d a d que el 
h i d r ó g e n o . 
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Lo mismo que en la separación de los iones, en los 
demás fenómenos tiene lugar, en primer lugar, el que 
exige menor potencial; así, en una mezcla de perman-
ganato potásico y ácido dór ico , se reducirá primero 
aquel de estos dos cuerpos que tenga mayor potencial 
de oxidación, o sea mayor poder oxidante. E n reali
dad, esta clase de fenómenos no son más que variacio
nes de las cargas eléctricas de los iones. 

P o r lo t a n t o , l a r e d u c c i ó n de l FeClg p a r a t r ans fo rmar se en 
FeCl2 no es m á s que el f e n ó m e n o que puede expresarse a s í : 
F e - " - > F e * " ; l a r e d u c c i ó n de l M n 0 4 p a r a f o r m a r u n a sal 
de M n se puede expresar M n O ^ — > M n • • . P a r a estos f e n ó 
menos se puede establecer, p o r consiguiente , u n a f ó r m u l a 
a n á l o g a a l a de N e r n s t . 

Ley de Faraday 
Como ya se lia dicho en distintas ocasiones, canti

dades equivalentes de los distintos iones van siempre 
unidas a iguales cargas eléctricas ; esta carga es de 
96 500 culombios por equivalente-gramo, es decir, que 
esta carga está contenida positivamente en 39,15 gra
mos de iones K* y negativamente en 35,45 gr. de 
iones Cl' , y los equivalentes-gramo de los iones de 
elementos o radicales mono o polivalentes contienen 
96 500 culombios por unidad de valencia. 

Si por una sección del aparato electrolítico pasa 
un equivalente de un cuerpo, l levará consigo una car
ga eléctrica de 96 500 culombios correspondiente a 
una intensidad de corriente de 96 500 amperios-segun
do ; así, si se deposita en el cátodo un equivalente, o 
sea 107,93 gr. de plata, pasará al mismo tiempo por 
el electrodo, una cantidad de electricidad positiva de 
96 500 culombios, y un culombio, o sea un amperio-
segundo, separa * X 1000 = 0,010363 mgr. del 
equivalente de cualquier cuerpo o radical. 



Ley de Paraday 157 

Ley de Faraday. l i a cantidad de electricidad que 
separa o disuelve electroquímicamente un equivalen
te-gramo de un elemento, o más generalmente, la can
tidad de electricidad que produce o consume un equi
valente-gramo de cualquier cuerpo en una reacción 
química, o sea el equivalente electroquímico de la co
rriente es 96 500 culombios. Si se divide el peso mo
lecular de un cuerpo formado o descompuesto elec
trol í t icamente por su valencia química y se multiplica 
el resultado por el número de amperios-segundo de 
la corriente j por 0,000010363, se obtiene el peso en 
gramos de aquel cuerpo. 

E n l a p r i m e r a c o l u m n a de l a s igu ien te t a b l a figuran los 
s í m b o l o s de los p r i n c i p a l e s e lementos c o n i n d i c a c i ó n de su 
va l enc ia q u í m i c a y n a t u r a l e z a de l a c a rga e l é c t r i c a de sus 
iones ; en l a segunda, los n o m b r e s de los e l emen tos ; en l a 
tercera , los pesos a t ó m i c o s ; en l a c u a r t a , los m i l i g r a m o s que 
corresponden a 1 amper io -segundo , y en l a q u i n t a , el n ú m e r o 
de g ramos p o r a m p e r i o - h o r a . P a r a e l H * , A g " y C u " - se re
dondean los n ú m e r o s . 

S í m b o l o s 
y 

v a l e n c i a 
q u í m i c a 

E l e m e n t o s 
Pesos 

a t ó m i c o s 

M g r . p o r 
a m p e 
r i o s -

segundo 

Gr . po r 
a m p e 
r ios -
h o r a 

A g -
A l - -
A u -
A u 
Ba-
B r ' 
c -• 
C a -
C d -
c r 
Cu-
C u 
P ' 
F e -
F e -

P l a t a 
A l u m i n i o 
O r o (sales aurosas) . . . 
O r o (sales á u r i c a s ) . . . . 
B a r i o 
B r o m o 
C a r b o n o 
Calc io 
C a d m i o 
C l o r o 
C o b r e (sales cuprosas) 

» (sales c ú p r i c a s ) . 
F l ú o r 
H i e r r o (sales ferrosas) 

» (sales f é r r i c a s ) . 

107,88 
27,1 

197,2 
197,2 
137 ,37 

79,92 
12,00 
40,07 

112,40 
35 ,46 
63 ,57 
63 ,57 
19,0 
55,84 
55 ,84 

1,1180 
0,0936 
2,043 
0 ,681 
0,712 
0,828 
0 ,031 
0,208 
0,582 
0 368 
0,66 
0,3294 
0 ,197 
0,279 
0,193 

4,025 
0,38 
7,37 
2,45 
2,56 
2 ,98 
0,112 
0,75 
2,09 
1,32 
2,37 
1,186 
0,71 
1,01 
0,70 
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S í m b o l o s 
y 

va l enc i a 
q u í m i c a 

H 
( H g ) ¿ 
H g ' 
I ' 
K 
L i -
M g -
M n -
M n 
M n -
N a ' 
Ni"-
N i - - -
O " 
P b 
P t -
8" 
S n -
8n----
Z n -

E lemen tos 

H i d r ó g e n o 
M e r c u r i o (sales m e r c u r i o s a s ) . . 

» (sales m e r c ú r i c a s ) . . . 
Y o d o : 
P o t a s i o 
L i t i o 
M ag n es io 
M a n g a n e s o (sales m a n g a n o s a s ) . 

» (sales m a n g á n i c a s ) , 
» ( p e r m a n g a n a t o s ) . . 

Sod io 
N í q u e l (sales n iquelosas) 

» (sales n i q u é l i c a s ) , , 
O x í g e n o 
P l o m o 
P l a t i n o 
A z u f r e 
E s t a ñ o (sales e s t a ñ o s a s ) 

» (sales e s t á n n i c a s ) 
Z i n c 

Pesos 
a t ó m i c o s 

1,008 
200 ,06 
2 0 0 / 
126,92 

39,10 
6,94 

24,32 
54,93 
54,93 
54,93 
23,00 
58,68 
58,78 
16,00 

207,20 
195,2 

32,06 
118,7 
118,7 

65,37 

M g r . por 
ampe
r i o s -

segundo 

0,01045 
2,08 
1,04 
1,315 
0,405 
0,072 
0,125 
0,285 
0,19 
0,08 
0 ,238 
0,304 
0,203 
0,083 
1,063 
0,506 
0,166 
0,615 
0,308 
0,339 

Gr. por 
ampe
r ios -
h o r a 

0,0576 
7,49 
3,75 
4,73 
1,46 
0,26 
0,45 
1,03 
0,68 
0,29 
0,86 
1,09 
0,73 
0,30 
3,83 
1,82 
0,60 
2.14 
1,07 
1,22 

S o n f á c i l e s de ca l cu la r las can t idades de los cuerpos que 
se f o r m a n o se descomponen p o r l a e l e c t r ó l i s i s ; asi, p o r e jem
p l o , en l a d e s c o m p o s i c i ó n de l NaaSO,, se ob t i ene en el á n o d o 
I I2S04 y en el c á t o d o N a O H ; el e q u i v a l e n t e de l p r i m e r o es 

+ 1 + 32 + 64) = 49 y se o b t e n d r á n , p o r l o t a n t o , 
49 x 0,01036 = 0,50764 m g r . p o r amper io-segundo ; el equ i 
v a l e n t e de N a O H es 23 + 1 6 + 1 = 40 y p o r cons igu ien te 
r e s u l t a r á n 40 x 0,01036 = 0,414 m g r . de N a O H ; a l m i s m o 
t i e m p o se descompone el a g u a en que e s t á d i s u e l t a l a sal , 
r e su l t ando en e l á n o d o 8 x 0,01036 = 0,0829 m g r . de O y 
e n e l c á t o d o 1,01 x 0,01036 = 0,01045 m g r . de H . 

Electrólisis 

Sólo nos ocuparemos en este lugar de algunas reac
ciones especiales que se verifican en los electrodos. 
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Los ácidos, así como las disoluciones de sales cuyo 
metal es más difícil de separar que el hidrógeno pro
ducen este gas en el cátodo, y las sales dan además 
la base correspondiente al meta l ; así, por ejemplo, en 
una disolución de NaCl, la corriente separa los iones 
iSTa* y C l ' ; pero al mismo tiempo existen en el agua 
los H* y CH' , este ú l t imo se une a los iones í^a" y 
como resultado final de la electrólisis tendremos en el 
cátodo í í a O H y H2. 

Hay que tener muy en cuenta la concentración de 
los iones ; así, en una disolución fuertemente ácida de 
una sal de níquel no se puede separar este metal, 
porque el hidrógeno se separará más fácilmente que el 
n íque l ; en cambio, en una disolución neutra o alcalina 
que contiene pocos iones H* se obtendrá fácilmente 
el M metál ico. 

En cuanto a la separación' del Zn de sus sales, ya 
hemos visto que ésta es posible, gracias a la sobre
tensión del hidrógeno. 

Si u n a sal de z inc e s t á i m p u r i f i c a d a p o r u n m e t a l f ác i l 
men te separable p o r ser de d é b i l s o b r e t e n s i ó n , t a l c o m o el 
h i e r ro , é s t e se a c u m u l a en el c á t o d o , ha s t a n o de ja r m á s que 
l igeros i nd i c io s de él en l a d i s o l u c i ó n ; el h i d r ó g e n o t a m b i é n 
se separa f á c i l m e n t e , y s i a lgo de z inc se h a depos i tado en el 
c á t o d o v o l v e r á a d isolverse . 

P o r este m o t i v o , los meta les e x t r a ñ o s son a l t a m e n t e per-
Judiciales en el a c u m u l a d o r . D e n o e x i s t i r l a s o b r e t e n s i ó n 
del p l o m o , n o s e r í a pos ib le l a r e d u c c i ó n de l PbS04 en e l c á 
t o d o ; s i empleamos u n e lec t rodo de p l a t i n o en c o n t a c t o c o n 
PbS04 n o h a b r í a r e d u c c i ó n de esta sal , s ino d e s p r e n d i m i e n t o 
de H 2 ; l o m i s m o s u c e d e r í a s i en el a c u m u l a d o r exist iese u n 
m e t a l e x t r a ñ o , cobre p o r e j emplo , é s t e se s e p a r a r í a en el 
c á t o d o de p l o m o f o r m a n d o u n a de lgada capa y a l ca rga r el 
a c u m u l a d o r n o t e n d r í a l u g a r l a d e s c o m p o s i c i ó n de l PbS04, 
sino s ó l o u n d e s p r e n d i m i e n t o de h i d r ó g e n o ; de a q u í l a ne
cesidad de que el a c u m u l a d o r n o con t enga cobre . 

Esto se aplica t amb ién en análisis a la determina
ción cuantitativa electrolítica de los metales, pero pre-

i 
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parando al efecto la disolución metál ica de t a l modo 
que la tensión de separación del metal sea menor que 
la del hidrógeno ; así, para la determinación del níquel, 
la disolución t endrá que ser alcalina. 

Lo dicho hasta ahora con relación al cátodo es 
también aplicable al ánodo ; sólo podremos conseguir 
la Obtención de aquellos aniones cuya tensión de sepa
ración sea menor que la del oxígeno, y por este motivo 
no se pueden separar el F l , B r y I de las disoluciones 
acuosas de sus sales haloideas. E n la electrólisis de la 
disolución acuosa de Isra2S04, no se depositan en el 
ánodo los iones SO4 « sino los iones O », que al perder 
su carga eléctrica forman Oa; en el movimiento de 
t ras lación de los iones se encuentran I T y SO4 for
mando H2SO4 ; el resultado es la obtención de ácido 
sulfúrico y oxígeno i1). 

Puede ocurrir t ambién que los iones den lugar en 
el ánodo a reacciones que desarrollen un potencial me
nor que el que se necesita para su separación ; así, en 
una disolución fuertemente ácida de sulfato sódico, 
que contiene pocos iones O", la reacción SO4" + 
8O4 = S208" se producirá fácilmente, y no se des
prenderá 02, por lo tanto no habrá separación de 
iones O", sino formación de ácido persulfúrico H2S208. 
Existen t ambién en la disolución ácida de ííaaSC^ 
iones O H ' y iones HSO'4 y es posible que el ácido per-
sulfúrico se forme por la unión de dos iones HSO4'. 

Hay que tener en cuenta la existencia de los iones 
O H ' en todas las disoluciones ; si efectuamos la elec
trólisis con una tensión algo superior a 1,2 voltios, 
se separan iones O", pero desaparecen en las proximi-

í1) E n m u c h o s t r a t a d o s se e x p l i c a e l f e n ó m e n o s u p o n i e n d o 
q u e los iones SO4', v a n a l á n o d o d o n d e r e a c c i o n a n c o n el a g u a en 
es ta f o r m a : S04 + H 2 0 = H2S04 + O ; e v i d e n t e m e n t e este rodeo 
es i n ú t i l , a s í c o m o e l s u p o n e r q u e en e l c á t o d o los iones N a c o n e l 
a g u a d a n l a r e a c c i ó n N a + H 2 O = N a O H + H . 
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dades del electrodo hasta que queda de ellos una can
tidad tan pequeña que su tensión de separación es 
igual a la de los iones O H ' ; esto sucede cuando elec
trolizamos una disolución de E a O H a tensión algo 
superior a 1,2 voltios ; en este caso sólo circula por el 
líquido una corriente sumamente débil, pero si la ten
sión excede a 1,67 voltios, que es la de separación de 
los iones OH' , circulará una corriente de mayor inten
sidad ; la reacción que se produce es : 

O H + O H = H20 + O. 

Una reacción en que los iones separados se destru
yen no puede ser reversible (véase págs. 23 y 122), si 
hacemos pasar la corriente en sentido contrario al pr i 
mit ivo no conseguiremos, pues, hacer entrar de nuevo 
a la molécula O H en disolución. 

Más facilidad que éstos ofrecen en su producción 
aquellos fenómenos electrolíticos en que los iones se
parados pueden formar una combinación o una alea
ción, cuya fuerza contraelectromotriz sea (como vimos 
en las págs. 136 y 137) menor que la de los elementos 
puros. Si electrolizamos, por ejemplo, una disolución 
de NaCl con cátodo de Hg, la fuerza contraelectromo
triz correspondiente al potencial de formación de la 
amalgama de sodio hará descender tanto la tensión de 
separación de los iones 'Na' que éstos se separarán con 
mayor facilidad que los iones H ' , ejerciendo t ambién 
influencia favorable la sobretensión del H g ; así pues, 
los iones í ía- se separarán antes que los H*, de esto 
ha sacado partido la Industria para la obtención de 
la amalgama de sodio, de la que después se obtiene la 
sosa cáustica pura. 

A l verificarse las reacciones de separación en que 
venimos ocupándonos, pueden t amb ién producirse 
otras reacciones secundarias ; así, en la electrólisis del 
ÍTaOl, disolviéndose el cloro en el líquido y difundién-

11. DANNBBL : E l e c t r o q u í m i c a . I — 3 5 
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dose al mismo tiempo la í í a O H catódica, llegan a po
nerse en contacto y se produce la reacción 

2NaOH + 012 = WaClO + HC1; 

la reacción secundaria ha formado el hipoclorito sódi
co, cuya disolución es muy empleada en la industria 
del blanqueo. Si ahora sometemos a la electrólisis esta 
disolución de hipoclorito, éste se oxida y se transforma 
en clorato ; esta reacción tiene t ambién importancia 
en la industria 

(1) P a r a m á s de ta l l es sob re l o que an tecede , a s í c o m o p a r a e l 
e s t u d i o de reacc iones p r i m a r i a s y s e c u n d a r i a s , v é a s e l a S e g u n d a 
P a r t e de este M a n u a l . 



CAPÍTULO V I I 

Electrones y su teoría 
por Rolf Danneel 

Las recientes experiencias efectuadas en el terreno 
de la radioactividad, así como sobre los rayos Eont-
gen, y las teorías sobre la consti tución del á tomo, 
afectan profundamente a la Electroquímica moderna, 
cuyo estudio presupone el conocimiento del origen y 
estructura de los á tomos. 

E l cuántum elemental eléctrico. Según la ley de 
Paraday, los iones no son más que átomos o radicales 
que poseen una carga eléctrica de 96 500 culombios i1) 
por equivalente ; a una mole de cada cuerpo corres
ponde, por lo tanto, esa misma carga multiplicada 
por 1, 2, 3, 4, etc., según su atomicidad ; por consi
guiente, aplicando la ley de las proporciones fijas, po
demos considerar al ion como una combinación for
mada según la igualdad : á tomo ± electrón = ion. 
Sabemos, por la teoría cinética, que una mole de cual
quier gas contiene 61 • 1022 moléculas, por consiguiente 
la masa de una molécula de hidrógeno (H2) será : 

o 
~ — - — = 3,28 • lO"-24 OT., v la de un á tomo de hidro-61 lO22 ' s ; J 

i1) E l v a l o r e x a c t o es 96 494 c u l o m b i o s . 
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FIG. 16. Rayos c a t ó d i c o s 

I 
FIG. 17. Rayos canales 

~f"rr Antieátodo 

FIQ. 18. Rayos R o n t g e n 

7 

FIG. 19. Rayos Becquere l 
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geno, 1,64-lO-24; las de los átomos de los demás cuer
pos se obtienen multiplicando ésta por el peso atómico 
respe c t i v o ; al la masa de la más pequeña e indivisi
ble par t ícula de plata en estado sólido, líquido, ga
seoso o en combinación es, 108 -1,64-lO-24 = 177 -lO-̂ 24 
gramos. Cada ion lleva consigo una carga eléctrica de 
96 500 : (61-lO22) - 1 , 5 8 -lO-19 culombios = 4,774 -lO"10 
unidades electrostáticas (véase pág. 9); esta cantidad 
no se puede dividir , es la más pequeña cantidad de 
electricidad que puede existir, lo que se llama el 
«cuántum elemental eléctrico». Estos conocimientos, 
así como la confirmación de estas cifras, se completan 
por el estudio de las 

Radiaciones eléctricas. E n un tubo lleno de un 
gas enrarecido (fig. 16) y provisto de dos electrodos, el 
cátodo emite radiaciones bajo la influencia de altas 
tensiones ; éstas parten del cátodo en la dirección in
dicada en la figura, haciendo caso omiso de la dirección 
vertical, según la cual se dirigen las radiaciones del 
ánodo ; 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 part ícu
las cargadas de electricidad negativa ; de la compa
ración de la carga eléctrica con la masa resulta que 

por cada gramo llevan — = 1,77 • 108 culombios, o 
m 

sea 1850 veces la carga de 1 gr. de iones I T , su cuán
tum elemental tiene una masa de 1,64 • 10~24:1850 = 
9 • 10-"28 gr. Estos átomos de electricidad negativa, 
se llaman «electrones», su carga es de 1,58 - lO-19 cu
lombios, su radio 1,87 • lO-13 cm. y su velocidad a la 
tensión de 20 000 voltios es de unos 100 000 kilóme
tros por segundo, o sea la tercera parte de la velocidad 
de la luz (300 000 km./seg.), a 1 voltio es sólo de 
600 km./seg. Estas radiaciones reciben el nombre de 
«rayos catódicos ». 
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S i se d e t e r m i n a l a masa , como es cos tumbre , p o r m e d i o 
de l a a c e l e r a c i ó n p r o d u c i d a p o r l a u n i d a d de fuerza, resul
t a , p o r causa de l r o z a m i e n t o de unos electrones c o n o t ros , 
u n a « masa aparen te » que a u m e n t a c o n l a v e l o c i d a d . L o -
r e n t z dedujo de sus e x p e r i m e n t o s que los electrones no 
son esferas, s ino elipsoides acha tados en el sent ido del m o 
v i m i e n t o , c u y o r a d i o es 

en que v es l a v e l o c i d a d de los electrones, c l a de l a l uz y 
r e l r a d i o p r i m i t i v o . L a masa aparen te y l a e s t á t i c a e s t á n 
en l a r e l a c i ó n de c : 

conoc ida c o n el n o m b r e de « t r a n s f o r m a c i ó n de L o r e n t z » , 
cuyas consecuencias d i e r o n i m p u l s o a l desar ro l lo de l a t e o r í a 
de l a r e l a t i v i d a d de E i n s t e i n . 

También del ánodo parten radiaciones qne si se 
perfora el cá todo aparece por la cara opuesta al ánodo 
(fig. 17), y se llaman «rayos canales», que en el campo 
magnét ico se conducen como una corriente de elec
tricidad positiva y no ofrecen homogeneidad con re
lación a la velocidad n i a la carga por unidad de peso ; 
esta ú l t ima es < 96 500 culombios. 

S i en el espacio a t ravesado p o r los r a y o s canales y c a t ó 
dicos ex i s t en p a r t í c u l a s gaseosas, e l t u b o adquiere aspecto 
l u m i n o s o , deb ido a l a e n e r g í a r a d i a n t e , pe ro esto no t i ene 
l u g a r s i el e n r a r e c i m i e n t o es exces ivamente grande ; estas 
p a r t í c u l a s r ad ian tes , c o m o todos los focos luminosos m ó v i 
les, p r o d u c e n desviaciones de las rayas de l espectro ( p r i n 
c i p i o de D o p p l e r y su a p l i c a c i ó n a l a d e t e r m i n a c i ó n de l a 
v e l o c i d a d de los as t ros) . 

Si en el tubo de descarga se reciben los rayos cató
dicos en una lámina metál ica apropiada, es decir, en 
un «anticátodo», los electrones quedan en reposo y se 
produce un movimiento ondulatorio (radiaciones de 
Brems); al mismo tiempo el metal del ant icátodo pro-
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duce otras radiaciones particulares periódicas que se 
mezclan con las radiaciones de Brems, j difundidas 
Juntas se extienden por el espacio, éstos son los 
rayos Bóntgen (flg, 18). Estos 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 atómico ; con relación a este 
poder de penetración se distinguen los rayos Eón tgen 
en duros y blandos ; t ambién tienen la propiedad de 
volver fluorescentes a algunos cuerpos, ionizar a los 
gases y descargar los cuerpos electrizados ; no son des
viados por los imanes. No son rayos eléctricos, como 
los catódicos y los canales, sino movimiento ondula
torio, por lo cual se encorvan e interfieren en el apa
rato de Lau (véase más abajo) ; su longitud de onda 
varía desde 0,006 en los rayos duros, hasta 37 ¡J.̂  H 
y su velocidad llega a 300 000 km./seg., como la de la 
luz. 

E l espectro Bóntgen, o «espectro de alta frecuen
cia», 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 disposición 
de los á tomos de éste ; los rayos se quiebran como la 
luz solar en un prisma, variando la desviación con la 
longitud de onda. La fotografía muestra un espectro 
de bandas (correspondientes a las radiaciones de 
Brems) y además los rayos correspondientes a las 
otras radiaciones (las que juntamente con las de 
Brems forman los rayos E ó n t g e n según dijimos) ; el 
estudio detenido de este espectro ha permitido la 
adquisición de algunos conocimientos sobre la cons
titución de los átomos. 

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

í1) [i. = 0 ,001 m m . ; [xpi = 10—6 m m . 
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Becquerel) que pueden ionizar los gases y producir 
la fluorescencia de algunas substancias. Esta radiación 
no es homogénea, sino que por medio de nn campo 
magnét ico se descompone en tres clases de rayos, deno
minados a, ¡3 y y ; es una manifestación de la energía 
producida por la descomposición (o mejor dicho des
integración) de un elemento radioactivo. Los rayos a 
son desviados por los imanes como lo sería una co
rriente eléctrica positiva ; los rayos ¡3 se conducen, al 
igual que los rayos catódicos, como part ículas móvi
les de electricidad negativa y, por últ imo, los rayos y 
semejan rayos Eontgen muy duros y por consiguiente 
no son realmente rayos eléctricos, sino movimientos 
ondulatorios (fig. 19). 

Los rayos a transportan casi el 90 por 100 de la 
energía producida por la desintegración radioactiva. 
Se puede contar el número de las part ículas desviadas 
por el imán, por los puntos luminosos obtenidos sobre 
una pequeña superficie marcada en una pantalla de 
zinc; así se ha encontrado que 1 gramo de radio 
emite S,á-10~10 part ículas a por segundo cargadas con 
31,6 unidades electrostáticas ; una par t ícula a lleva, 
por lo tanto, 9,3-10—10 unidades de electricidad posi
t iva , o sea 3,1-lO-19 culombios, pues según vimos 
en la página 9, 1 culombio equivale a 3-109 unidades 
electrostáticas. U n ion monovalente tiene una carga 
(página 163) de 1,58-10—19 culombios; por lo tanto, 
la carga de una par t ícula a es la de un ion biva
lente. 

Ulteriormente se encontró que la razón de la carga 

eléctrica a la masa es — = 48 230, o sea 48 230 cu-
m 

lombios por gramo ; la masa de la par t ícula es, por 

consigmente, » = = = 6 ,42.10—, 

y como un á tomo de hidrógeno pesa 1,64 • 10—24, la 
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masa de la par t ícula a es unas 4 veces mayor que la 
de un á tomo de hidrógeno, es decir, que su peso ató
mico es 4, que es el correspondiente al helio, de modo 
que éste deberá ser considerado como un ion helio 
con doble carga positiva. La velocidad inicial de las 
part ículas a es de 16 000 k m . por segundo y disminuye 
ráp idamente en el aire ; el poder de penet rac ión (en 
los cuerpos opacos) es pequeño a causa de la gran 
masa relativa de dichas par t ículas . 

Los rayos p llevan una carga negativa de 1,8-lO8 
culombios por gramo, igual que los rayos catódicos ; 
su velocidad es casi la de la luz, 3-1010 cm. por se
gundo y su poder de penetración es mayor que el de 
los rayos a. 

Los rayos y son ondas, como los rayos Eontgen, 
producidas por el fenómeno de desintegración, pero 
su longitud es 10 veces menor ; su velocidad es la 
misma que la de la luz, y con gran poder de pe
netración. 

Los cuerpos sometidos a la acción de los rayos a 
adquieren radioactividad inducida, que se produce 
por consecuencia de la desintegración del gas proce
dente del radio, llamado emanación, que en 3,8 días 
(«período de tiempo») pierde la mi tad de su actividad, 
y es fácil, por medio del espectroscopio, demostrar la 
existencia de helio. E l proceso de desintegración del 
radio es el siguiente : 

E l radio se desintegra con un desprendimiento de 
1210 kilocalorías por gramo y por año en iones helio 
y emanación por desprendimiento de rayos a, ¡3 y y . 
La emanación pierde par t ículas a que se convierten en 
helio y así forma el radio A que por radiaciones a pasa 
a ser radio B , éste por radiaciones ¡3y se convierte en 
radio (7, que desprende las tres clases de radiaciones 
y se forma el radio Z>; una ulterior radiación de rayos 
¡5 y y da los radios E j F , este úl t imo idéntico al ra-
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dioteluro (y al polonio) ; el radio F desprende rayos a 
y se convierte en radio que no es otra cosa sino 
plomo, pero con algo menor peso atómico. De análoga 
manera se desintegran los otros elementos radioacti
vos, tales como el urano, torio, etc. 

Los elementos que tienen igual comportamiento 
químico y ofrecen poca diferencia en sus pesos atómi
cos, debido a pérdida de radiación, se llaman «isóto
pos» (véase pág. 177). 

Constitución del átomo. E l heclio de que los áto
mos son el origen de las ondas luminosas que se des
cubren por medio de los rayos del espectro y cuyo 
número de vibraciones es muy variado, da la certeza 
de que no son materia simple, sino que es tán forma
dos por distintos materiales. E l espectro demuestra 
que la const i tución del á tomo, aunque complicada, 
está sujeta a ciertas normas ; la formación de átomos 
cargados de electricidad, es decir, de iones, tanto en la 
electrólisis como en la ionización de los gases, mues
tra que los á tomos pueden tomar o dar electrones. 
Ahora bien, los rayos a contienen iones helio positivos, 
y por desintegración de algunos elementos, contienen 
t ambién iones hidrógeno ; los rayos p no son más que 
electrones ; por lo tanto, los elementos que se desin
tegran deben hallarse constituidos por todos estos 
componentes. 

E l recorrido de los rayos a puede ser determinado 
por la fotografía (haciéndolos pasar por vapor de agua 
sobresaturado, producen unas bandas de niebla), for
man haces de 4 a 7 cm. de ancho, de vez en cuando 

í1) D e l periodo de tiempo d e l u r a n o , y de l a r i q u e z a en p l o m o 
de sus m i n e r a l e s ( p r o c e d e n t e de l a t r a n s f o r m a c i ó n d e l u r a n o ) , se 
p u e d e d e d u c i r q u e estos m i n e r a l e s t i e n e n 1500 m i l l o n e s de a ñ o s de 
e x i s t e n c i a . P o r o t r o s da to s de l a r a d i o a c t i v i d a d , p o d e m o s a f i r m a r 
q u e l a é p o c a de l a f o r m a c i ó n s i l ú r i c a se r e m o n t a a 430 m i l l o n e s de 
a ñ o s . 
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se apartan de sn trayectoria formando dobleces, para 
luego volver a ella. Se puede admitir que con frecuen
cia pasan a t ravés de los átomos, que poseen, por con
siguiente, espacio para dejarlos pasar, y si entonces 
chocan con electrones, las part ículas a se neutralizan 
(es decir, se apagan); en cambio, si chocan con un nú
cleo positivo, son repelidas y fuertemente desviadas 
de su trayectoria ; al apagarse las par t ículas a se con
vierten en á tomos de helio, y los á tomos atravesados 
considerados como iones pierden un electrón, siendo 
posible determinar la fuerza repulsiva procedente del 
núcleo y, por consiguiente, calcular su carga positiva. 
Estos hechos, y muchos otros, cuya enumeración nos 
llevaría demasiado lejos, han dado lugar a la hipótesis 
sobre la const i tución del á tomo, que está de acuerdo 
con el estudio de las radiaciones y con muchas anti
guas experiencias que no ten ían explicación, tales como 
las fórmulas empíricas sobre la const i tución del es
pectro. 

E l electrón como fundamento de la materia 

Atomo de Bohr. E l más importante problema de 
la Química experimental ha sido siempre averiguar la 
procedencia de la materia que nos rodea ; se demostró 
primeramente que está constituida por un corto nú
mero de elementos ; después se presumió que estos 
elementos es tán constituidos por partes simples o áto
mos, pero nada se sabía sobre la const i tución de éstos, 
hasta que los úl t imos descubrimientos y experiencias, 
a los cuales van unidos los nombres de Eutherford, 
Bohr y Sommerfeld, nos permitieron dirigir una ojea
da a la estructura de aquellas par t ículas . 

La unidad eléctrica más pequeña es el electrón, 
que nunca puede i r unido a una masa menor que la 
del Mdrogenión, protón ó Mdrión; con estos nombres se 
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conoce la menor unidad de masa que no es sino la 
de un á tomo de hidrógeno, privado de un electrón ; 
esta masa lleva, pues, una carga positiva de igual 
magnitud que la negativa del electrón. 

Cada elemento en estado neutro está formado con 
arreglo a leyes fijas por hidriones y electrones en igual 
número los unos que los Otros í1) ; los hidriones son 
10 000 veces más pesados que los electrones, de modo 
que estos úl t imos influyen poco en la masa de los áto
mos, consecuencia de esto es que muchos pesos a tó
micos son múlt iplos enteros del del hidrógeno ; por lo 
tanto, el peso atómico de un elemento nos dará el nú
mero de hidriones que lo constituyen, y que ha de 
ser igual al de electrones. Los hidriones es tán unidos 
a un núcleo, colocado en el centro de gravedad del 
á tomo, y rodeado de electrones, de modo análogo al 
Sol y los planetas. 

La in terpretación ma temá t i ca de la desviación de 
los rayos a de que antes hemos hablado, nos dice 
que ésta depende del cuadrado del valor de la carga 
del núcleo, con lo cual puede ésta calcularse. E l nú
mero de vibraciones de los elementos, que se determi
na por medio del espectro Rontgen, está sujeto a la 
relación : Vv = a { N — 6 ) , en que a j h son constan
tes y es el número de orden del elemento, es decir, el 
número que da a conocer el lugar que éste ocupa en la 
serie que se obtiene escribiendo todos los elementos 
por el orden de sus pesos atómicos. 

La carga del núcleo aumenta en 1,58-10—19 cu
lombios de elemento a elemento cuando se avanza en 
la serie; por consiguiente el número de orden N es el 
número de cargas positivas del núcleo. Como esta 

i1) E l h e l i o f o r m a d o p o r 4 h i d r i o n e s y 4 e lec t rones es m u y 
estable , y parece, p o r l o t a n t o , u n a b u e n a base p a r a l a f o r m a c i ó n 
de e l emen tos m á s pesados . 
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carga es siempre menor que la que corresponde al nú
mero de hidriones calculados por el peso atómico A , 
resulta que la diferencia A — N corresponde a los hi
driones y t amb ién a los electrones, y N (que para los 
elementos menos pesados es aproximadamente la mi 
tad) es la carga que rodea al núcleo. Como consecuen
cia de la estabilidad tenemos que admitir que los elec
trones giran alrededor del núcleo describiendo circun
ferencias o elipses, y con velocidad ta l , que la fuerza 
centrífuga y la atracción eléctrica se equilibren. Entre 
el núcleo y los electrones se extiende un amplio espa
cio vacío que puede ser fácilmente atravesado por los 
rayos Eontgen y por los rayos catódicos y con menos 
facilidad por las par t ículas a . Según Bohr, los electro
nes en su movimiento de rotación alrededor del núcleo 
describen distintas trayectorias sujetas a reglas fijas. 

Así como la materia puede dividirse en partes muy 
pequeñas, siendo los átomos la base de esta división, 
t ambién la energía en forma de vibraciones puede di
vidirse en partes que sean múlt iplos enteros de un 
cuán tum fijo e indivisible, el «cuántum de energía de 
Plank» s í 1 ) ; por consiguiente, sólo puede variar la 
energía de los electrones que giran alrededor del nú
cleo en uno o varios cuán tums , y en la misma forma 
var ían las distancias de sus trayectorias, siendo la que 
corresponde al c u á n t u m uno la más próx ima al núcleo ; 
estas trayectorias son circunferencias o elipses, en 
cuyo centro o foco está el núcleo, y cuyos planos y 
ejes pueden tener distintas inclinaciones y sentidos. 
Para hacer pasar a un electrón de una trayectoria a 
otra se necesita gastar el número de cuán tums de ener
gía que corresponda a la diferencia de cuán tums en
tre la antigua y la nueva trayectoria, y si vuelve de 

(*) E l v a l o r de este c u á n t u m de e n e r g í a es p r o p o r c i o n a l a l n ú 
m e r o de v i b r a c i o n e s v y es s = vA, s i endo h u n a c o n s t a n t e , e l « c u á n 
t u m de ef icacia de P l a n c k » , c u y o v a l o r es 6,55 • 10—27 u n i d a d e s c. g . s. 
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nuevo a la antigua^ devuelve el mismo número de 
cuántums , en forma de ondas, que en el espectro 
Eón tgen se manifiesta por rayas. Los electrones que 
recorren trayectorias del mismo cuán tum, están si
tuados en una misma esfera o envoltura cuyo centro 
es el núcleo ; podemos concebir distintas envolturas 
así formadas, cuyo número de electrones aumenta 
proporcionalmente al cuadrado del radio, y designando 
por 2 la envoltura más próx ima al núcleo, las siguien
tes serán sucesivamente 8, 18, 32, etc. ; se puede hallar 
el número correspondiente a la ú l t ima envoltura (la 
más alejada del núc leo) ; más adelante veremos que 
su valor depende de la valencia química. 

Si los electrones e n c u e n t r a n u n o b s t á c u l o en su t r a y e c 
t o r i a , se d e s v í a n pasando de u n a e n v o l t u r a de e s t a b i l i d a d 
a o t r a , l o que, s e g ú n hemos d i c h o a n t e r i o r m e n t e , s ó l o puede 
ver i f icarse t o m a n d o o en t r egando u n n ú m e r o d e t e r m i n a d o 
de c u á n t u m s de e n e r g í a que puede a fec ta r l a f o r m a de ondas 
luminosas , fluorescencia, fosforescencia, etc. , y s i el obs
t á c u l o es de t a l n a t u r a l e z a que los electrones son a r ro j ados 
fue ra de l a l i g a z ó n a t ó m i c a , t i ene l u g a r l o que hemos l l a 
m a d o i o n i z a c i ó n . 

Hemos dicho anteriormente que para que un elec
t rón pase de una trayectoria a otra, el á tomo toma 
un número determinado de cuántums de energía ; los 
radios de las trayectorias var ían como los cuadrados 
de los números consecutivos, es decir, como 1 : 4 : 
9:16 . . . , y las velocidades como 1 : 72 : Vs : 1U ••• 
Para el hidrógeno, la trayectoria más interior, la que 
corresponde al c u á n t u m uno, tiene un radio medio 
de 0,55 ' lO-8 cm., la segunda, o sea la correspondiente 
al cuán tum dos, 2,20-lO-8, la tercera 4,25-lO"8, y 
así sucesivamente. 

E l sistema periódico. Aplicaremos, en primer l u 
gar, nuestros conocimientos sobre la consti tución del 
á tomo, a los distintos elementos : 
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Hidrógeno. Número de orden iN" — 1 : consta de 
un núcleo, cuyo radio es 1,0-lO-16 cm., su' peso 
1,64-10—24 gr. y su carga positiva 1,58-10—19 culom
bios ; a una distancia media de 0,55-10—8 cm. de este 
núcleo, gira alrededor de él un electrón de radio 
1,9 -lO-13 cm. y de masa 9 -lO-28 gr. con una velocidad 
de más de 2000 k m . por segundo. Si el á tomo así cons
ti tuido pierde su electrón por contacto con otro cuer
po, o por cesión a otro á tomo, queda reducido a la 
condición de ion H* o hidrogenión, y si se unen dos 
iones, tomando al mismo tiempo dos electrones gira
torios, tendremos constituida la molécula de hidró
geno. 

Helio, Í5" = 2 : contiene 4 hidriones con 2 electro
nes adheridos y otros 2 que giran a una distancia de 
0,3-10—8 cm. La inercia o pasividad del helio para 
las reacciones parece demostrar, además, que los dos 
electrones que es tán en la primera envoltura, por de
cirlo así, se saturan, de modo que no toman n i ceden 
fácilmente electrones. E l helio no forma compuestos, 
y el ion He* aparece en seguida en la desintegración 
de los elementos radioactivos. 

L i t io , 1$ = 3 : consta de 7 hidriones con 4 electro
nes adherentes y 3 giratorios, de los cuales dos en una 
envoltura más interior que el tercero ; este ú l t imo se 
elimina fácilmente para formar iones L i , y por consi
guiente el l i t io es monovalente. 

Carbono, = 6 : contiene 12 hidriones (o ta l 
vez 3 átomos de helio) con 6 electrones fijos y 6 gi
ratorios, es tetravalente porque de los 6 úl t imos 
electrones, 2 es tán en una envoltura interior y 4 se 
mueven en la más exterior ; toma fácilmente 4 elec
trones, uniéndose, por ejemplo, con 4 á tomos de hi
drógeno formando CH4, y con la misma facilidad los 
cede para formar, por ejemplo, 00a con 2 átomos de 
oxígeno. 
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Nitrógeno, ÍT = 7 : tiene 14 hidriones, 2 electrones 
en la envoltura interna y 5 en la exterior; es, pnes, 
pentavalente. 

Oxigeno, IsT = 8 : tiene 16 hidriones, 8 electrones 
adherentes al núcleo, 2 en la envoltura interna y 6 
giratorios, en la externa. 

Flúor , = 9 : tiene 7 electrones en la esfera exte
rior, que fácilmente toma un octavo para completar 
la envoltura con 8 electrones, adquiriendo, por consi
guiente, una carga eléctrica muy considerable y con
vir t iéndose en ion negativo. 

E l que le sigue con el número de orden 10 es el 
neón 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 saturada ; lo mismo sucede con el 
argón (í?" — 18) en que se agrega una tercera envol
tura saturada, con 8 electrones. Esta tercera envoltura 
empieza a formarse en el IsTe y cont inúa en el sodio, 
que tiene 23 hidriones con 12 electrones adheridos, 
teniendo 2 en la primera envoltura, 8 en la segunda 
y 1 en la tercera ; es monovalente como el l i t io . 

Los elementos tienen, al parecer, tendencia a for
mar una envoltura externa saturada, mediante cesión 
o admisión de electrones, y és ta sería la causa de la 
mayor o menor facilidad que muestran para formar 
combinaciones ; el número de electrones que de esta 
forma pueden ceder o tomar, constituye la valencia 
química ; es como si los electrones de la envoltura ex
terna fuesen el origen de las reacciones, y su número 
viene a ser la característ ica de las familias formadas 
con los elementos en el sistema periódico. 

Si se escriben los elementos en el orden de sus pesos 
atómicos, de modo que cada línea horizontal termine 
en un gas noble (cuyo á tomo tiene una envoltura ex-
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terna saturada), se forma la tabla de la pág. 181 que 
consta de 8 columnas verticales, cada una de las cua
les es un grupo, en el cual figuran elementos que ofre
cen analogías químicas ; t a l es el bosquejo del sistema 
periódico de Mendelejeff y Lothar Meyer. Este sis
tema, por su regularidad, lo aceptaremos en lo que 
se relacione con la Elect roquímica teórica. 

Todo cuanto llevamos dicho sobre la consti tución 
del á tomo no pasa de ser una hipótesis ; a los prime
ros elementos de la serie, que hemos descrito, la teoría 
se adapta bien, no así a los elementos pesados, en que 
la explicación se hace más difícil, sobre todo para 
aquellos en que la experiencia demuestra que según 
las combinaciones que forman funcionan con valen
cias distintas; para éstos han sido precisas espe
culaciones provisionales, sin fundamento experi
mental. 

l í o en todos los elementos se verifica que el peso 
atómico sea un múlt ip lo entero del peso atómico del 
hidrógeno, y esto es debido a que algunos de ellos no 
son más que mezclas de elementos isótopos ; así el 
cloro es una mezcla de 01 = 35 y Cl = 37 ; t ambién 
existen dos clases de plomo : el que se extrae del mi 
neral de urano, cuyo peso a tómico es 206, y el plomo 
normal, de peso atómico 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 químicas, sólo 
se diferencian en el peso atómico. 

La ley periódica nos dice que las propiedades de 
los elementos var ían periódicamente con sus pesos ató
micos (y por lo tanto con su número de orden); así, 
las propiedades químicas var ían gradualmente desde 
el metal L i al Be, B , O, 'N, O hasta el metaloide F ; 
otra serie empieza en el ÍTa análogo al L i para termi
nar en el 01, análogo al F , y así sucesivamente ; esta 

12. DANNBBL : E l e c t r o q u í m i c a . I — 3 5 
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misma periodicidad se observa en las propiedades físi
cas, tales como el volumen atómico, el punto de fu
sión, etc. Si nos fijamos en las combinaciones oxigena
das de los elementos, veremos que los de la ú l t ima 
columna vertical, bajo el cero, no forman óxidos ; los 
de la primera columna, o sea los metales alcalinos, son 
monovalentes, y la cuantivalencia crece progresiva
mente en las demás columnas ; en cambio, para las 
combinaciones hidrogenadas, la cuantivalencia decre
ce a partir del C : 

Li20 BeO B203 C02 l!¡J"205 SO3 012O7 
CH4 ] m 3 H2S HC1 

sin que nos expliquemos por qué un elemento puede 
tener distintas valencias. 

Es de observar que el Cs, que es el elemento más 
electropositivo que conocemos, ocupa el ángulo infe
rior izquierdo de la tabla (pág. 181), y el E, que es el 
más electronegativo, el ángulo superior derecho. Si tra
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 
próximos a la diagonal son y pueden formar cuerpos 
electropositivos o electronegativos; así, el N , unién
dose a 4 á tomos de H , forma el radical metál ico JSTHÍ 
(amonio), análogo a los metales alcalinos; en cambio, 
si se une a 3 á tomos de O forma el radical IsTOa del 
ácido nítrico, que es fuertemente negativo. De un 
modo análogo var ía la tendencia de los elementos a 
transformarse en iones. 

Los metales alcalinos ceden fácilmente el electrón 
de su envoltura externa a elementos como los haló
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 qneda con nna unidad de carga positiva 
y con nn electrón menos que lo que corresponde a 
las 19 unidades de carga del núcleo ; el Cl, en cam
bio, poseerá 18 electrones frente a las 17 unidades de 
carga del núcleo, y quedará , por consiguiente, con una 
unidad de carga negativa ; ambos iones se a t r ae r án 
y formarán KC1 neutro desde el punto de vista eléc
trico, por sa turación de la envoltura exterior de 8 
electrones ; si se disuelve la sal en un disolvente cuya 
constante dieléctrica sea elevada, se produce la diso
ciación electrolítica, formándose K* + 01', ambos con 
una octava envoltura estable. 

E l Ca puede ceder 2 electrones que pueden unirse 
a 201, o a un á tomo de O, que necesita 2 electrones 
para estabilizar su envoltura externa. Ouanto más dis
tanciada del núcleo está la envoltura externa, menor 
es la a t racción de aquél sobre ésta y, por consiguiente, 
el electrón se desprenderá más fácilmente, y recípro
camente, cuanto más próximo esté el núcleo a la en
voltura extrema, más fácilmente t o m a r á un electrón ; 
el 0, que por lo menos tiene 5 envolturas, es el metal 
más electropositivo, y, por el contrario, el F , que sólo 
tiene 2, es el metaloide más electronegativo. 

Esto úl t imo, como sabemos, está confirmado por 
la E lec t roqu ímica ; puede hacerse, sin embargo, una 
serie de preguntas que hasta ahora no han sido con
testadas por el estudio del sistema periódico n i por 
la hipótesis de la consti tución del á tomo, tales son las 
siguientes : 

¿Por qué es el Ou más positivo que A g y el Zn más 
que el Cu? ¿Cómo es tán dispuestas las envolturas del 
Cu bivalente con respecto a las del Cu monovalente? 
¿Cómo se explica la variabilidad de la cuantivalencia? 
¿Tiene en realidad el M n 7 electrones extremos, y cómo 
es que tiene propiedades tan distintas a las del 01 a 
pesar de pertenecer al mismo grupo? 
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Seguramente el estudio de la consti tución del á to
mo tomará nuevos derroteros, y la Electroquímica, o 
más particularmente el estudio de la energía aneja a 
toda variación de los electrones, del mismo modo que 
el conocimiento del potencial electrolítico de los me
tales y de los medios de oxidación y reducción, 
contr ibuirán poderosamente a la resolución del pro
blema. 
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MAGNITUDES ATÓMICAS 
N ú m e r o de L o s c h m i d t : 1 cm.3 de gas cont iene 27,08 • 1018 

m o l é c u l a s . 
N ú m e r o de A v o g a d r o : 1 m o l e de cua lqu ie r cuerpo cont iene 

0,606 • 1024 m o l é c u l a s . 
C u á n t u m de e n e r g í a = v • h = n.0 de var iac iones 6,54 • 10 27 

ergios/seg. 

LONGITUDES DE ONDA 
R a y o s R o n t g e n , las m á s cor tas 0,0005 • 10—6cm. 

» las m á s la rgas 6,6 
R a y o s luminosos , u l t r a v i o l e t a s i n v i s i b l e s . 2,02 

v io le tas , t é r m i n o m e d i o 
verdes, i d . i d 
ro jas , i d . i d 
u l t r a r r o j a s , v i s i b l e . 

» i n v i s i b l e . . . 
Ondas e l e c t r o m a g n é t i c a s , las m á s c o r t a s . 

40 
50 
70 
81 
0,03 c m . 
0 , 0 1 c m . a 0 ,5cm. 

Ondas e l é c t r i c a s 0,2 » a 50 k m . 

10-
10-
10-
10-
10-
10-

VELOCIDADES 
Ondas luminosas y e l é c t r i c a s 0,03 • 1012 cm/seg . 
R a y o s c a t ó d i c o s 60 • 10e -vAToít. 0 ,001—0,003 • 1012 
R a y o s |3 0,01 —0,03 • 1012 
R a y o s canales, t é r m i n o m e d i o . . 45 • 106 
R a y o s a, t é r m i n o m e d i o 3000 • 106 

MAGNITUDES RELATIVAS 
R a d i o de l n ú c l e o del h i d r ó g e n o 1,0 • 10—16 c m . 
Masa del n ú c l e o de l h i d r ó g e n o 1,64 • 10—24 gr . 
R a d i o del e l e c t r ó n 1,9 • 10—13 c m . 
Masa del e l e c t r ó n 9,00 • 10—28 gr . 
D i s t a n c i a de l e l e c t r ó n a l n ú c l e o en el á t o 

m o de H 0,55 • 10—8 c m . 
D i s t a n c i a de l e l e c t r ó n a l n ú c l e o en el á t o 

m o de H e 0,35 • 10—8 c m . 

CARGAS ELÉCTRICAS e / m 
R a y o s c a t ó d i c o s y rayos [3 1,77 • 108 c u l o m b . p o r g r . 
l o n H 96494 » » 
P a r t í c u l a s a 48230 » » 
Carga de los iones m o n o v a l e n t e s . 1,58 • 10—19 c u l o m b i o s . 
Carga de los iones m o n o v a l e n t e s . 4,774 -10—10 unidades elec

t r o s t á t i c a s . 
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CAPÍTULO I 

Métodos de medida electrotécnicos (') 

A. Determinación de la masa eléctrica 
o cantidad de electricidad 

Para la determinación de la cantidad de electrici
dad existen dos métodos distintos : el método quími
co por el empleo del conlómetro o vol támetro , y 
el método físico, por medio de los instrumentos elec
tromecánicos (galvanómetro, brújula de senos y tan
gentes, e lect rodinamómetro, etc.)- E l culombio legal 
(amperio-segundo) se define electroquímicamente como 
la cantidad de electricidad que separa en el vo l táme
tro de plata 1,118 mgr. de aquel me ta l ; como se ve, 
para medir la corriente se ha, dado la preferencia a l 
método electroquímico; no obstante, se emplean con 
frecuencia los aparatos electromecánicos (galvanó
metro), que han de ser, por lo tanto, graduados por 
comparación con el vo l támet ro de plata. 

i1) S o b r e l a c r í t i c a de los r e s u l t a d o s o b t e n i d o s y l a e l i m i n a 
c i ó n de las causas d e e r r o r m e t ó d i c a s y s u b j e t i v a s , d e b i d a s a obser 
vac iones i n d i v i d u a l e s , r e c o m e n d a m o s e l t r a t a d o c l á s i c o de F í s i c a 
p r á c t i c a d e K o h l r a u s c h ( e d i t a d o p o r T e u b n e r ) . U n a causa de e r r o r 
m u y f r e c u e n t e , y q u e es f á c i l e v i t a r , cons i s t e en t o m a r a r b i t r a r i a 
m e n t e e l n ú m e r o de c i f ras dec ima le s de u n n ú m e r o ; s i , p o r e j e m p l o , 
las c i r c u n s t a n c i a s y los m é t o d o s emp leados nos d a n u n a s e g u r i d a d 
de 0,01 p o r 100, d e b e r e m o s t o m a r en e l r e s u l t a d o 4 ó 5 c i f ras d e c i -
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Voltámcíro o coulomctro C1) 

Sabemos por lo dicho en la Primera Parte, pá
gina 156, que la cantidad de electricidad (cnlombio) es 
proporcional 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 culombio da lugar 
a la transformación química de 0,010363 mgr. del equi
valente de cualquier cuerpo. Para producir o descompo
ner un equivalente-gramo de cualquier cuerpo, se ne

cesitan ~ 96 500 colombios (véase pági-
0,000010363 

na 157). 
He aquí algunas cifras que se obtienen con el vol

t áme t ro ; una corriente de 1 amperio separa o pro
duce por descomposición : 

H i d r ó g e n o 

e n 1 seg.: 0 ,010446 m g r . 

en 1 m i n . : 0 ,6267 m g r . 

en 1 h o r a : 0 ,0376 g r . 

en 1 seg.: 

en 1 m i n . ; 

en 1 h o r a : 

P l a t a 

1,118 m g r . 

67 ,08 m g r . 

4 ,025 g r . 

O x í g e n o A g u a C o b r e 

0 ,08290 m g r . 0,0935 m g r . 0 , 3 2 9 4 m g r . 

4 ,974 m g r . 5,60 m g r . 19,76 m g r . 

0 ,2985 g r . 0,336 g r . 1,186 g r . 

M e z c l a 
M e r c u r i o Y o d o o x h í d r i c a 

2 ,08 m g r . 1,315 m g r . 0,1740"J cenfc íms . 

124,7 m g r . 78,90 m g r . 10,44 Icúb. a 0o 

7,485 g r . 4,735 g r . 626 ,4 j y 7 6 0 mm. 

E l vol támetro es una celda electrolítica, en la cual 
se verifica un fenómeno conocido, por el paso de la 

m a l e s , es dec i r , q u e p r o c u r a r e m o s q u e l a p e n ú l t i m a c i f r a sea a q u e l l a 
s ó b r e l a c u a l c reemos t e n e r s e g u r i d a d . S i 1,1057 es, p o r e j e m p l o , u n 
d a t o , y n o s o t r o s s ó l o t o m a m o s 1,105, las c i f ras de este n ú m e r o s o n 
exac t a s , p e r o e l v e r d a d e r o v a l o r se a p r o x i m a m á s a 1,106, a u n q u e 
s i n a l c a n z a r l o , q u e a 1,105. 

i1) G o n i ó m e t r o es e l n o m b r e m á s p r o p i o , a u n q u e v o l t á m e t r o 
es e l m á s u s u a l . 
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corriente eléctrica, sin producción de reacciones se
cundarias, y cuya magnitud se puede determinar 
fácilmente por medio del peso o el volumen de los 
cuerpos resultantes, lo que permite conocer la masa 
o cantidad de electricidad que ha pasado por el apa
rato. Si una corriente ha producido la t ransformación 
de m gramos de un cuerpo, cuyo equivalente es a 
en el tiempo t segundos, llamando e a la cantidad de 
electricidad que ha circulado por el vol támetro , e i a 

la intensidad media (que es igual a - ) , tendremos : 

1000 m . 1000 m 
0,01036 • a ' 0,01036 • a - t 

Voltámetro de agua. La electrólisis de las disolu
ciones de H2S04, K O H , etc., o sea de todos los cuer
pos que dan en los electrodos H2 y 02 (véase pág . 161) 
se presta fácilmente a las determinaciones que pue
den efectuarse sobre la corriente eléctrica, porque es 
fácil 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 vol támetros más usados ; 
de los electrodos de platino ascienden por cada cu
lombio 0,174 cm3 de mezcla oxhídrica o detonante 
(Oa : H2 ^ 1 : 2 ) ; el volumen de los gases se mide por 
la graduación del tubo (el l íquido desalojado tiene 
libre salida desde el principio de la experiencia). La 
cifra 0,174 cm3 se entiende a 0o y presión 760 ; si p 
es la presión, t la temperatura que marca el termó
metro del aparato y v el volumen de gases que marca 
la escala, el volumen corregido, es decir, reducido 
a 0o y 760 mm. será : 

v • p 
V ^ 760 (1 + 0,00367 • t) 
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La cantidad de electricidad será 

0,174 
y la intensidad de la corriente, si ésta ha circulado 

por el vol támetro du
rante el tiempo z: 

& ? = ; - = ; 5,75 — 
z z 

E n otro sistema de 
vol támet ro se emplean 
como electrodos dos ci
lindros concéntricos de 
níquel, y como electrolito 
una disolución de K O H . 

La formación de ozo
no, la convección y la 
corriente residual (pági
na 150) son otras tan
tas causas de error en 
este método , que pue
den ser de consideración 
cuando se trata de co
rrientes de poca intensi
dad, por lo cual es prefe
rible medir sólo el volu

men del hidrógeno. La ventaja del uso del vol támetro 
de agua sobre los otros vol támetros, estriba en que 
es más cómodo medir volúmenes que determinar 
pesos, pero la exactitud es, sin embargo, mayor en los 
otros. 

Voltámetro de plata. Los resultados que propor
ciona el vol támetro de plata no son enteramente in
dependientes de las condiciones de la experiencia. Las 
prescripciones legales en Alemania son : electrólisis de 

F i o . 19a 



Cantidad de electricidad 189 

una disolución neutra de AgJSíOs al 15-20 % con una 
cápsula de platino por cátodo, y una barrita de plata 
pura por ánodo, como se indica en la figura 20 ; el cri
sol de platino va introducido en una envoltura me
tálica ; bajo el ánodo de plata va suspendida, por me
dio de tres brazos de vidrio, una cápsula de la misma 
materia (en la figura se ven solamente dos brazos); 
estos brazos van en-
gancbados al borde del p 
crisol, y el objeto de 
la cápsula de vidrio 
es recoger lo que pu
diera desprenderse del 
ánodo. 

Emrótiarcb 
metabmj 

FIG. 20 

jl Anododeplatcb 
U n a vez e tec tuada l a ^ ^ r a ¿ 0 ^ ^ i o 

e l ec t ró l i s i s , se l a v a el de- r ^ i — — F l / t , - ? ^ „ 
\\ // \(j>isolñeTHotino 

p ó s i t o de A g o b t e n i d o con s ^ f e f 
agua des t i l ada exen t a de í I Í H ^^ fápsv l i i¿fev i i rú 
cloro, has ta que el agua 
de l a v a d o no acuse l a pre
sencia de iones A g ; basta
r á , en general , l a v a r d u 
ran te diez m i n u t o s c o n 
agua a 7 0 - 9 0 ° , d e s p u é s se 
escurre el agua y se l l e v a 
el cr isol a l a estufa, don
de se le deseca, a unos 
1 5 0 ° ; se le de ja unos diez m i n u t o s en el desecador, y se pesa. 
L a i n t e n s i d a d de l a co r r i en t e no debeser super ior a 1/20 de a m 
perio p o r cm2 de superficie c a t ó d i c a y x¡.i p o r cms de super
ficie a n ó d i c a , y el d e p ó s i t o de p l a t a no debe exceder a 0,1 
g ramos p o r era2; de lo c o n t r a r i o se f o r m a n largos cristales 
m e t á l i c o s que se desprenden con las aguas de l a v a d o . L a s 
disoluciones rec ien temente p reparadas suelen da r resul tados 
falsos; l o m e j o r es e lec t ro l izar p r e v i a m e n t e l a d i s o l u c i ó n d u 
ran te unos m i n u t o s . E s t e v o l t á m e t r o ofrece a lgunas causas 
de error , pero como é s t o s son constantes, t e n i é n d o l o s en cuen
t a se o b t i e n e n resu l tados exactos si se s iguen a l p ie de l a 
l e t r a las ins t rucc iones que acabamos de da r y se t o m a 1,118 
como equ iva l en t e e l e c t r o q u í m i c o de l a p l a t a . E l 02 que s iem-
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p re existe en l a d i s o l u c i ó n ejerce a c c i ó n d i so lven te sobre l a 
p l a t a ; el d e p ó s i t o m e t á l i c o s e r á , p o r l o t a n t o , m á s denso 
cuando se opera a l ab r igo d e l aire; a d e m á s , se f o r m a en el 
á n o d o u n a sal c o m p l e j a que ocasiona u n d e p ó s i t o c a t ó d i c o 
demasiado pesado. P a r a s u p r i m i r estas causas de e r ror se 
h a n dado fo rmas va r i adas a este v o l t á m e t r o í1) ; l a separa
c i ó n ent re el c á t o d o y el l í q u i d o a n ó d i c o se e f e c t ú a ence

r r a n d o el á n o d o en u n c i l i n d r o p o 
roso t a p a d o p o r el f ondo , y hacien
do que el l í q u i d o e s t é s iempre a 
n i v e l m á s ba jo en el r e c in to a n ó 
d ico que en el c a t ó d i c o . 

Voltámetro de cobre. La fi
gura 21 representa una forma 
sencilla de este aparato : dos 
láminas de cobre electrolítico, 
unidas entre sí por un alambre, 
forman el ánodo, y van engan-
cbadas en los bordes de un vaso 
de vidrio rectangular como los 
que se usan en los acumulado
res ; entre estas dos va otra del

gada, de cobre o de platino, que forma el c á t o d o ; la 
disolución está formada por 150 gr. de OuSOi en 1 l i t ro 
de agua con 50 gr. de H2S04 y 50 gr. de alcohol. 

FIG. 21 

L a p r i n c i p a l causa de er ror es l a f o r m a c i ó n de sal cup ro -
sa, en que el C u func iona como m o n o v a l e n t e , y cuyo equi 
v a l e n t e es dob l e q i i e el de l C u en las sales c ú p r i c a s , y p o r 
consiguiente , se ob t i ene u n d e p ó s i t o m e t á l i c o demas iado 
pesado; h a y que p r o c u r a r a d e m á s e v i t a r l a a c c i ó n d i so l 
v e n t e de l o x í g e n o (2). D e s p u é s de l a e l e c t r ó l i s i s , se i n t r o 
duce el c á t o d o en a g u a y se le seca c o n p a p e l de filtro, o 
b i e n se le i n t r o d u c e p r i m e r o en u n b a ñ o de a lcoho l , y des
p u é s en é t e r , l l e v á n d o l o p o r fin a l desecador (s in emp lea r 

(1) Véase sobre este particular Jahrb. d. Eléktroch. (editado 
por Kaapp, Halle) , 5, 27; 7, 25; 9, 26 y 336; 10, 412; 11, 420; 12, 511. 

(2) Véase sobre este particular Jahrb. d. Eléktroch. 4, 18; 7, 25; 
8, 12; 9, 25; 11, 410 y 424. 
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el ca lor p a r a secarlo), o b i e n ba jo l a c a m p a n a de l a m á 
q u i n a n e u m á t i c a , y d e s p u é s se pesa. L a i n t e n s i d a d de l a 
cor r i en te no debe pasar de 0,04 amper ios p o r cm2 de super
ficie c a t ó d i c a , pues de l o c o n t r a r i o el m e t a l se v u e l v e es
ponjoso y no h a y e x a c t i t u d en el peso. 

Voltámetro de mercurio. Este metal es muy a pro
pósito para las determinaciones voltametricas, 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 H g fun
ciona como monovalente) ; como líquido se emplea 
una disolución de nitrato mercurioso, o una sal mer-
curiosa compleja. 

Se pueden colocar los electrodos u n o m á s a l t o que el 
o t r o (en f o r m a de p i p a de ba r ro ) , c o n u n r ec ip i en t e l l eno de 
mercu r io , o b i e n suspender d i r e c t a m e n t e el c á t o d o de l b razo 
de u n a ba lanza , c o n l o c u a l se puede c o m p r o b a r de m o d o 
c o n t i n u o l a f o r m a c i ó n de l d e p ó s i t o de m e r c u r i o . U n a causa 
de e r ror es l a f o r m a c i ó n de combinac iones s ó l i d a s de H g 
que se depos i t an f á c i l m e n t e sobre el á n o d o y en torpecen 
el paso de l a co r r i en t e . E x i s t e n m u c h o s t i p o s de v o l t á m e 
t ros de m e r c u r i o en que se m i d e el v o l u m e n de l H g depo
si tado, en vez de pesar lo . 

Las pesadas de los cuerpos separados se evitan 
en los «voltámetros de titración», en los cuales las 
transformaciones químicas verificadas se determinan 
por t i t ración (es decir, por métodos de análisis volu
métricos) ; así en el vo l támet ro de yodo (*) se valora 
este metaloide depositado en el fondo de la celda 
anódica. 

Cómodo y suficientemente exacto, aplicable en 
particular a corrientes poco intensas es el «voltámetro 
de t i t ración de hierro» (2). Por electrólisis de una Sal 
férrica, se reduce ésta en el cátodo a sal ferrosa, es 

í1) Jahrb. d. Elektroch. 12, 65. 
(2) Jahrb. d. EleMroch. 18, 581. 
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decir, ge verifica la reacción Fe"1 Fe" ; una vez 
terminada la electrólisis basta t i t rar el líquido con 
una disolución valorada de permanganato potásico 
para apreciar la reacción j determinar por consiguien
te la cantidad de electricidad y la intensidad de la 

corriente. Cuando la densidad 
de corriente es elevada se pro
duce Ha además de la reduc
ción, lo que hay que evitar, 
pues quedaría sin valorar la 
cantidad de electricidad co
rrespondiente a la producción 
de aquel gas ; la densidad má
xima de corriente que debe 
emplearse ha de ser propor
cional a la concentración. 

E l a p a r a t o adecuado consiste 
en u n vaso de v i d r i o B (f ig . 22) , 
t a p a d o p o r u n corcho K , a l cua l 
v a n fijados, el c á t o d o Je, el t u b o 
de v i d r i o ^ y u n c i l i n d r o de b a r r o 
poroso D ; este ú l t i m o c o n s t i t u y e 
el espacio a n ó d i c o , y v a poco i n 
d u c i d o en l a d i s o l u c i ó n de a l u m 
b re de h i e r r o c o n t e n i d a en el vaso 
B ; el c i l i n d r o poroso cont iene 
H2S04 p a r a e v i t a r l a p e n e t r a c i ó n 
y r e o x i d a c i ó n de l a sal ferrosa; el 
a 5 c m . m á s elevado que el del 

—Soum/m 
de alumbre 

FIG. 22 

n i v e l de este á c i d o es de 3 
l í q u i d o de B ; p o r el t u b o C se h a r á l l egar u n a cor r i en te 
de C02 p r e v i a m e n t e filtrado p o r a l g o d ó n . E s t e v o l t á m e t r o 
d a resul tados de 0,1 a 0,15 % m á s elevados que los ver
daderos. 

E l principio de la Suspensión de los electrodos del 
brazo de una balanza se ha utilizado con ventaja, 
con fines técnicos 

i1) Jakrb. d. Elektroch. 8, 16; 9, 27; 12, 67. 
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B. Medida de la intensidad de la corriente 

Los vol támetros , como hemos visto, se usan para 
determinar la cantidad de electricidad; los aparatos 
electromecánicos 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 determinación se funda, la mayor parte de 
las veces, en la acción de una corriente eléctrica, que 
circula por un alambre, sobre una aguja imantada o 
sobre otra corriente en análogas condiciones. Toda 
corriente que pasa por un alambre circular en cuyo 
interior se halla una aguja imantada, desvía a ésta 
de su dirección Í íor te-Sur y tiende a colocarla per
pendicular al plano del círculo ; la intensidad de la 
comente que circula por el alambre es proporcional 
a la tangente del ángulo de desviación de la aguja 
(brújula de tangentes). 

L a d e s v i a c i ó n de l i m á n se observa p o r el m o v i m i e n t o 
de u n a a g u j a q u e a é l v a u n i d a ( g a l v a n ó m e t r o de a g u j a ) , 
o p o r m e d i o de u n espejo, t a m b i é n so l ida r io c o n el i m á n , 
haciendo uso de u n an teo jo ( g a l v a n ó m e t r o de espejo). E l 
m i s m o resu l t ado se consigue fijando el i m á n , suspendiendo 
l a b o b i n a p o r donde c i r c u l a l a co r r i en t e y observando su 
d e s v i a c i ó n ( g a l v a n ó m e t r o de D e p r e z - d ' A r s o n v a l o g a l v a 
n ó m e t r o de bob inas g i r a to r i a s ) ; en este ú l t i m o , l a t o r s i ó n 
del h i l o de s u s p e n s i ó n a c t ú a c o n t r a l a d e s v i a c i ó n p r o d u c i d a 
por el m a g n e t i s m o t e r re s t r e ( fuerza d i r e c t r i z que h a y q u e 
tener en cuen ta p a r a fijar el cero de l a g r a d u a c i ó n ) . 

Otro principio que ha servido t amb ién para la 
construcción de galvanómetros , consiste en la apli
cación de la regla de Ampére , según la cual, dos 
alambres cruzados por los cuales circula corriente, 
tienden a colocarse paralelos; si suspendemos una 
bobina (con bastantes vueltas de alambre) en el in -

13. DANNEBL : E lec t roqu ímica . 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 bobina 
móvil girará tanto cuanto lo permita la fuerza de tor
sión desarrollada en la parte suspendida, y el momen
to de torsión es proporcional al cuadrado de la in 
tensidad de la corriente (electrodinamómetro). Este 
aparato se aplica t ambién a corrientes de intensidad 
variable. 

Se usa t ambién la balanza electrodinámica, que se 
funda en la ley de Ampére , según la cual, 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 circule la corriente en sentidos contra
rios ; entre ambas va suspendida del brazo de una 
balanza, una tercera bobina que cuando circule la 
corriente será a t ra ída por la bobina inferior y repe
lida por la superior, y se equilibra con pesas esta 
atracción y repulsión, es decir, que en cierto modo 
«pesamos» la intensidad de la corriente. 

E l «galvanómetro de resorte» de Kohlrausch con
siste en un trozo de hierro suspendido de un resorte; 
en la parte interior del aparato hay un electroimán 
que cuando pasa la corriente atrae al hierro con más 
o menos fuerza, según la intensidad. 

E l «galvanómetro de alambre caliente» se funda 
en la di latación 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 aguja marca 
la dilatación, de donde se deduce la intensidad de la 
corriente ; la cantidad de calor desarrollado es i%r 
( i , intensidad de la corriente ; r, resistencia). 

Como indicador de corrientes variables puede usar
se el «teléfono ópt ico»; estas corrientes producen la 
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imantación del núcleo de Merro de nn solenoide, y 
hacen vibrar nna delgada lámina de hierro producien
do un sonido que percibe el observador, y cuyo tono 
cesa cuando no hay corriente. 

E n corrientes de gran intensidad, se determina 
ésta por medio de la tensión e obtenida en una resis-

tencia conocida r, y aplicando la fórmula i = - : el 
r 

resultado es muy exacto si se determina la tensión 
por el método de compensación. 

C . Medida de la resistencia 

Los métodos de medida de resistencias se fundan 
en la ley de Ohm, E r, aplicable a un trozo cual
quiera del conductor; por consiguiente, la fuerza elec
tromotriz en los extremos del trozo considerado es 
igual a la intensidad de la corriente i multiplicada por 
la resistencia r del trozo considerado. Si intercalado 
en la resistencia hay un manantial de corriente, por 
ejemplo, si se trata de medir la resistencia de un ele
mento, o la de un líquido, en que interviene la pola
rización, hay que restar de E la fuerza electromotriz 
de este manantial, si se ejerce en sentido contrario, 
como sucede con la polarización, o sumarla si obra 
en el mismo sentido, de donde resulta 

E e — i r . 

De la igualdad E ^ i r se deduce que cuando una 
corriente puede seguir dos caminos distintos, se dis
tribuye entre ambos, de modo que. las intensidades 
respectivas sean inversamente proporcionales a sus 
resistencias ; si llamamos ^ y r2 a las dos resistencias 
comprendidas entre A j B (fig. 23), ^ e í2 a las 
intensidades respectivas, y ^ — E^ la diferencia de 
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potencial (o sea la tensión B) entre A j B , a, cada 
una de las ramas es aplicable la igualdad ^ — I l 2 ~ i r , 
y por lo tanto 

Ej, — JE2 = ¿i rj. = ¿a ^2 
de donde 

E n ambas ramas va disminuyendo progresivamen
te el potencial, y en cada trozo que en ellas podamos 
considerar, disminuirá, con arreglo a la fórmula E — i r , 

FIG. 23 

en lo que corresponda a su resistencia. Esto se pone 
de manifiesto en la figura 24, que al mismo tiempo nos 
enseña el método más apropiado para medir las re
sistencias : cada una de las dos ramas paralelas se 
compone de varios trozos de alambre de distintas re
sistencias (que en la figura se representan por el dis
t in to grueso de las líneas) ; la rama superior consta 
de dos trozos cuyas resistencias son ^ y r2 - f fz , la 
inferior de tres con las resistencias r4, r5 + r6 y r7; 
las intensidades de corriente en los dos conductores 
guardan la relación 

i i n + r2 + rz 
h n - f r5 + + r7 

Si en los extremos de cada trozo trazamos una 
perpendicular (líneas de puntos en la figura) cuya Ion-
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gitud represente la magnitud del potencial, la dife
rencia entre las longitudes de cada dos perpendicula
res consecutivas representa la diferencia de potencial 

Zi A 

U --' 

Te ^ Ti,. - 'JES 

FIG. 24 

entre los puntos correspondientes; y como la ley de 
Ohm rige para cada trozo, tendremos : 

i% r 1 ^ E 1 — Ez, i2 (r2 + r 3 ) = I ] 3 — EZ, 

^ ^ — E t , ^ (r5 + r 6 ) = ^ — # 5 , ^ 

Si eliminamos ahora % e ¿2 por división, resulta 
que en cada rama la caída de potencial a lo largo 
de la resistencia total es a la diferencia de potencial 
entre los extremos de una de sus partes, como la re
sistencia total es a la resistencia de la parte conside
rada, siendo además las diferencias de potencial de 
los distintos trozos proporcionales a las resistencias 
de los mismos í1). 

Dividiendo las dos primeras igualdades resulta 

— E3 

r2 + 3̂  E . 
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Busquemos ahora dos puntos A j B igual po
tencial i?o, de modo que un galvanómetro intercalado 
no acuse corriente, y se t endrá : 

Ex — K 

EQ 

de donde 

+ r2 ^ — U0 r4 + r£ 
— : — • J En E9 r6 + r7 

n + r2 n + 5̂ 
r6 + r7 

es decir, que si tenemos dos resistencias unidas por 
sus extremos, y dividimos a cada una en dos partes 
tales que sus resistencias correspondientes sean pro
porcionales, un galvanómetro enlazado a los dos pun
tos de división no acusará corriente alguna. E n las 
figuras 25 y 26 se indica esto con mayor claridad; cuan-

do el galvanómetro marca 0, se tiene — = — y como 

en esta proporción se pueden permutar los medios 
R2 y ^3, pueden también permutarse la pila y el gal
vanómetro , como aparece en la figura 26; esta dispo
sición es lo que se llama el puente de WJieatstone. 

Esto nos facilita un método sencillo para la me
dida de las resistencias : se coloca la que se trata de 
calcular en una de las cuatro ramas, estando consti
tuidas las otras tres por reóstatos i1), de los cuales 

que demuestra la segunda parte de la proposición. Aplicando una 
propiedad conocida de las proporciones, tendremos: 

+ 2̂ + r, E j — E2 

7, ~ E , — Es 

que demuestra la primera parte. — iV. del T . 
i1) Los reós ta tos son resistencias que se pueden hacer variar 

por valores conocidos, con ayuda de unos tapones metá l icos o por 
medio de un pequeño manubrio. 
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uno solo es de resistencia variable ; se hace variar esta 
últ ima, hasta que la aguja del ga lvanómetro esté en 
el cero, j se calcula la resistencia buscada, por medio 
de la anterior proporción. 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 ^ 
y r2 de la figura 25 ó 26, y en vez del punto fijo, entre 
f i y R2 enlace con el 
galvanómetro, se usa 
un contacto corredizo 
(consistente en una len
güe ta metál ica desliza-
ble sobre el alambre), 
que se corre sobre él 
hasta que el gal vanóme- FIG. 25 FIG. 26 
tro no acuse corriente. 
En estas condiciones, si r3 es una resistencia conocida y 

r l 
r4 la incógnita, se t end rá : r — = 7 - , en que ^ y l2 son las 
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 igual grueso y del mismo material en toda 
su longitud). E n la figura 28 puede verse uno de estos 
contactos corredizos. 

L a res is tencia buscada se ca l cu la p o r l a f ó r m u l a 

r , x L 
r* = 

H a y que t o m a r m u c h a s precauciones, pues el m e n o r descui
do puede da r l u g a r a errores de c o n s i d e r a c i ó n , t a n t o m a y o 
res c u a n t o m á s d i fe ren tes sean los va lores de l1 y Z2. como 
puede f á c i l m e n t e comprobarse p o r m e d i o de t a n t e o s ; se h a 
de p rocu ra r , pues, t ene r el c o n t a c t o en e l p u n t o med io del 
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a l ambre , l o que equ iva le a hacer que l a resistencia de c o m 
p a r a c i ó n r3 sea i g u a l a l a buscada. P a r a esto se hace p r i 
m e r o u n a d e t e r m i n a c i ó n m á s o menos a p r o x i m a d a de l a 
resis tencia que se t r a t a de m e d i r , y d e s p u é s , p a r a l a deter
m i n a c i ó n d e f i n i t i v a , se hace u n a n u e v a o p e r a c i ó n , empezan
do p o r t o m a r p a r a l a resis tencia de c o m p a r a c i ó n r3 ( r e ó s -
t a t o ) u n v a l o r l o m á s p r ó x i m o pos ib le a l h a l l a d o en l a 
p r i m e r a exper ienc ia . E l r esu l t ado s e r á t a n t o m á s exacto , 
c u a n t o m á s l a rgo sea el a l ambre -puen te , p a r a conseguir l o 
c u a l se usa u n carre te g i r a t o r i o en que el a l a m b r e da muchas 
vue l t a s , y de t a l m o d o c o n s t r u i d o que se puede f á c i l m e n t e 
leer l a l o n g i t u d c o m p r e n d i d a en t re el con t ac to y los dos 
ex t r emos . 

U n método sencillo para determinar resistencias 
consiste en aplicar la ley de Ohm : se determina la 
intensidad i de una corriente qne produce una ten
sión conocida e al atravesar la resistencia, que viene 

entonces dada por r =; t . 
i 

Medida de la conductibilidad de los líquidos i1). Si 
para determinar la conductibilidad de un l íquido em
pleásemos una corriente constante, encontraríamos 
la resistencia aumentada por causa de la polarización 
(véase pág . 148), j como el efecto de esta ú l t ima no se 
conoce con exactitud, y además depende de la inten
sidad de la corriente, hemos de escoger un método 
en que no intervenga la polarización ; liaremos, pues, 
uso de una comente variable de vibración rápida y 
emplearemos electrodos de gran capacidad de polari
zación véase pág . 149 ; de este modo las fases de la 
corriente no tienen Suficiente intensidad para que la 
polarización sea causa de error apreciable. 

P r o d u c c i ó n de corriente var iab le . P o r r eg l a general , u n 
i n d u c t o r c u y a co r r i en te p r i m a r i a es i n t e r r u m p i d a c o n t i n u a -

í1) ISn la obra de Kohlrausch y Holborn , Leitfahigkeit der Elek-
trolyte (editada por Teubner, Leipzig), se e n c o n t r a r á la descripción 
detallada de los m é t o d o s y de las causas de error. 
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men te p o r m e d i o de l m a r t i l l o de Neeff, o r i g i n a u n a co r r i en t e 
va r i ab l e en el c i r c u i t o secundar io ( ñ g . 27), y a é s t a l a pode
mos t o m a r como m a n a n t i a l de c o r r i e n t e : t a m b i é n puede 
usarse el i n t e r r u p t o r de m e r c u r i o o el de N e r n s t , y l a co-

06 08 01 09 09 0$ OS 0Z OT 

FIG. 27 

r r i en te de u n i n d u c t o r de senos o t o d a co r r i en te en que p o r 
produci rse chispas d é l u g a r a v ib rac iones e l é c t r i c a s m u y 
r á p i d a s . 

Como i n s t r u m e n t o i n d i c a d o r , p a r a observar l a i n t e r r u p 
c ión de l a co r r i en t e , se usa casi e x c l u s i v a m e n t e e l t e l é f o n o , 
con el cua l , y u n poco de p r á c t i c a , se consigue aprec iar 
las var iac iones p roduc idas p o r Yioo ooo de l a l o n g i t u d d e l 
a lambre-puente ; es preciso que el i n t e r r u p t o r haga el m e n o r 
r u i d o p o s i b l e ; p a r a que n o se o iga t a n t o , se puede t a p a r 
u n o í d o c o n p a p e l de filtro m o j a d o . C o m o n o se puede r e 
duc i r el t e l é f o n o a l s i lencio abso lu to , y s í s ó l o a u n m í n i m o , 
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se procede p o r tan teos a d e t e r m i n a r dos posiciones en q u e 
p r o d u z c a el m i s m o t o n o , y el p u n t o m e d i o en t re ambas 
c o r r e s p o n d e r á a l m í n i m o . O t ro s apara tos que t a m b i é n se 
emplean p a r a de te rminac iones c o n corr ientes var iab les son : 
el e l e c t r o d i n a m ó m e t r o , el teléfono ópt ico y el g a l v a n ó m e t r o de 
v i b r a c i ó n . 

Como con t ac to se usa el m i s m o que hemos descr i to p a r a 
l a m e d i d a de las resistencias en los s ó l i d o s . E n l a figura 27 se 

representa u n d i spos i t i vo com
p l e t o , con m a r t i l l o de Neeff, 
a l ambre -puen te , etc. : el i nduc 
t o r debe colocarse en l a pos i 
c i ó n que i n d i c a l a figura, y se 
h a de tener m u c h o cu idado con 
el con tac to , pues cua lqu ie r i r r e 
g u l a r i d a d p r o d u c i r í a r u i d o s 
anormales en el t e l é f o n o , 

V a m o s a i n d i c a r b revemen
t e a lgunas causas de error : 

E l a l ambre -puen te , l a ma
y o r p a r t e de las veces, no es 
h o m o g é n e o en t o d a su l o n g i t u d , 
h a y que reconocer lo minuc iosa 
m e n t e y v a l o r a r el e r ror que 
p roduce , p a r a t ener lo en cuen
t a . E l ca lor desar ro l lado p o r el 
paso de l a co r r i en te n o h a y que 
t ener lo en cuen ta , p o r ser m u y 

d é b i l e s las corr ientes que p r o d u c e n los i nduc to re s usuales; 
l o que s í se h a de conocer exac t amen te es l a t e m p e r a t u r a , 
pues u n a d i fe renc ia de 0 , 1 ° da l u g a r a u n e r ror de 0,2 % . Los 
errores debidos a l a p o l a r i z a c i ó n se p u e d e n r e d u c i r m u c h o , 
t o m a n d o electrodos ba s t an t e grandes y b i e n p l a t i n a d o s y 
vasos adecuados p a r a las resis tencias. L a a u t o i n d u c c i ó n en 
las resistencias se e v i t a empleando p e q u e ñ a s bobinas con 
a l a m b r e b i f i l a r , y en los a l ambres conductores p o r m e d i o de 
pl iegues y cu rvas convenien tes . L a capac idad de las resis
tencias de c o m p a r a c i ó n puede p r o d u c i r errores de bas t an te 
c o n s i d e r a c i ó n ; no se debe en ro l l a r b i f i l a r m e n t e el a l ambre 
en las grandes bob inas c u y a res is tencia sea super io r a 500 
ohmios , y p a r a e v i t a r estos errores debidos a l a capacidad 
se d ispone pa r a l e l amen te a l a resis tencia que se t r a t a de 
m e d i r u n a capac idad de i g u a l m a g n i t u d y que t e n g a i g u a l 
res is tencia que l a que s i rve de c o m p a r a c i ó n : entonces se 
hace v a r i a r l a capac idad de esta resis tencia de compara-

F m . 29 
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c i ó n m o v i e n d o el con t ac to cor red izo h a s t a que el t e l é f o n o 
dé el t o n o m í n i m o . 

Apara tos de resistencia. E n l a m a y o r í a de los casos se 
recomienda el a p a r a t o p r o v i s t o de t e r m ó m e t r o de l a figu
ra 28, p a r a l í q u i d o s ma los c o n d u c t o r e s ; el de l a figura 29 
y pa ra los que t i e n e n u n a con
d u c t i b i l i d a d casi n u l a , el r epre 
sentado en l a figura 27. P a r a los 
l í q u i d o s buenos conductores , se 
colocan los e lect rodos en dos v a 
sos que se c o m u n i c a n p o r m e d i o 
de u n t u b o de lgado de v i d r i o . E n 
las apl icaciones t é c n i c a s son re
comendables los e l e c t r o d o s su
mergibles en l a f o r m a de l a figu
ra 30 p a r a l í q u i d o s buenos con
ductores, y p a r a los ma los con
ductores como se i n d i c a en l a 
figura 3 1 ; a l sumerg i r los en el l í 
quido , l a c a m p a n a se l l ena , de jan
do escapar el a i re p o r el o r i f i c io 
de l a p a r t e super ior . L o s electro
dos h a n de ser p l a t i n a d o s , a cau
sa de su g r a n capac idad de po la 
r i z a c i ó n ; p a r a esto, d e s p u é s de 
l i m p i a r l o s pe r fec tamente , se les 
i n t r o d u c e en u n a d i s o l u c i ó n d i 
l u i d a de c l o r u r o p l a t í n i c o que 
contenga 1/so % de ace ta to de p l o 
m o y se e f e c t ú a l a e l e c t r ó l i s i s 
empleando dos acumuladores c o n 
corr ientes de sent idos opuestos, 
has ta que se f o r m e u n a capa ne
gra como el t e r c i o p e l o ; d e s p u é s 
se l a v a n con a g u a o se e f e c t ú a 
con ellos u n a o p e r a c i ó n de elec
t ró l i s i s de agua p u r a . 

\ 

Fie . 30 Fie . 31 

Determinación de la capacidad de resistencia. La 
capacidad de resistencia G de un espacio compren
dido entre dos electrodos, es la resistencia que se 
obtiene cuando dicho espacio está ocupado por un 
cuerpo cuyo poder conductor es igual a la unidad. 
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Así, pues, si un l íquido cuya conductibilidad especí
fica es x, ofrece una resistencia r,, la capacidad del 
vaso será O == x • r, y si un líquido colocado en este 
vaso ofrece una resistencia su conductibilidad será 

G 
= —. Ahora bien; decir que un líquido tiene una 

conductibilidad igual a la unidad, equivale a decir 
que un cubo de este l íquido que tenga 1 cm. de lado 
ofrece una resistencia de 1 ohmio, y su capacidad 

de resistencia será : O = - , en que l es la longitud del 

vaso en cent ímetros , y / su sección en cm2; la di
mensión G viene, pues, expresada en cm"1, y la dimen
sión de la conductibilidad es 

i 
D 1 • cm 1 = ohmios X cm 

Vemos, por consiguiente, que es fácil determinar la 
capacidad de un vaso de resistencia, pero para esto 
es preciso que el l íquido que ocupa el vaso tenga igual 
sección en todas sus partes, lo que no es corriente en 
la generalidad de los vasos de resistencia usuales, por 
lo cual se prefiere proceder empír icamente mediante 
el empleo de un líquido de conductibilidad x cono
cida, y entonces la capacidad del vaso será O = r • x. 

A c o n t i n u a c i ó n i n d i c a m o s a lgunas disoluciones de con
d u c t i b i l i d a d conocida , que se conserva f á c i l m e n t e i n v a r i a 
b le s i l a c o n c e n t r a c i ó n es l a que corresponde a l m á x i m u m 
de c o n d u c t i b i l i d a d , como sucede, a de t e rminadas concen
t rac iones , c o n las d iso luc iones de MgS04 , HaSC^ y N a C l , 
que ofrecen a d e m á s l a v e n t a j a de que a u n q u e l a concen
t r a c i ó n e x i g i d a n o sea d e l t o d o exac ta , las var iac iones que 
p u e d e n r e su l t a r en l a c o n d u c t i b i l i d a d osc i lan m u y poco al
rededor de l m á x i m u m ; bas ta , p o r cons iguiente , p a r a deter
m i n a r l a c o n c e n t r a c i ó n , hacer uso de u n a ba lanza de M o b r 
o de u n a r e ó m e t r o . H e a q u í los da tos referentes a estas d i 
soluciones : 
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L a c o n d u c t i b i l i d a d m á x i m a de l á c i d o s u l f ú r i c o corres
ponde a u n a c o n c e n t r a c i ó n de 30 % en peso, de H 2 S 0 4 ; 
su peso e spec í f i co es 1,223 a 1 8 ° ; s i el á c i d o o r i g i n a r i o t i ene 
u n a c o n c e n t r a c i ó n de 97 % , h a y que t o m a r 378 g r amos 
ó 206 cm3 y d i l u i r l o s c o n agua has t a f o r m a r u n l i t r o ; su 
c o n d u c t i b i l i d a d es x = 0,7398 a 18° ; u n e r ro r de peso es
pec í f ico de 0,005 s ó l o hace d i s m i n u i r l a c o n d u c t i b i l i d a d 
en 0 ,0004. 

E l sulfato m a g n é s i c o t i ene su c o n d u c t i b i l i d a d m á x i m a a 
u n a c o n c e n t r a c i ó n de 17,4 % c o n peso espec í f i co de 1,19 
a 18° ; se p r e p a r a d i so lv i endo 552 gr . de l a sa l MgS04 + 
7H20 en cr is ta les secos n o eflorecidos, en 1000 gr4 ( ó 
998 gr . a 18°) de agua, o b i e n 424 g r . de sal c o n c a n t i d a d 
suficiente de agua p a r a f o r m a r u n l i t r o ; el p r o d u c t o co
merc ia l c o n l a d e n o m i n a c i ó n « p u r í s i m o » puede emplearse 
con t o d a conf i anza ; en caso de d u d a se le hace c r i s t a l i za r 
p r e v i a m e n t e . L a c o n d u c t i b i l i d a d de esta d i s o l u c i ó n es 
y. + 0,04922 a 1 8 ° ; u n e r ror de peso espec í f i co de 0,003, 
só lo d i s m i n u y e l a c o n d u c t i b i l i d a d en 0 ,00001 . 

D i s o l u c i ó n sa turada de c loruro sód i co : Cont iene 360 gr . de 
N a C l en 1 l i t r o de agua , y r e s u l t a a 26,4 % ; es preciso hacer 
decrepi tar l a sal antes de u s a r l a ; l a c o n d u c t i b i l i d a d de l a 
d i s o l u c i ó n es x = 0 ,2161 , c o n u n a a p r o x i m a c i ó n de 1/1000. 

Lia, d i s o l u c i ó n n o r m a l de c loruro p o t á s i c o con t iene 74,59 
gramos de K C 1 p o r l i t r o , a 1 8 ° ; su peso espec í f i co es 1,04492 
a l a m i s m a t e m p e r a t u r a , y su c o n d u c t i b i l i d a d x = 0 , 0 9 8 2 2 ; 
hecha l a pesada en c o n t a c t o de l a i re , h a y que t o m a r 74,555 
gramos p a r a 1 l i t r o de d i s o l u c i ó n a 1 8 ° (po r cada g r a d o de 
t e m p e r a t u r a en m á s o menos , v a r í a el v o l u m e n en + 0,03 
c e n t í m e t r o s c ú b i c o s ) ; t a m b i é n pueden t o m a r s e 71,422 gr . de 
K C 1 p a r a 1000 g r . de d i s o l u c i ó n , ó 76,727 g r . en 1 l i t r o de 
agua a 1 8 ° . H a y que d e t e r m i n a r con m u c h a e x a c t i t u d e l 
peso espec í f i co , y cerciorarse antes de que l a sal n o c o m u 
nica a l a l l a m a de l mechero JBunsen m á s que u n a m u y tenue 
c o l o r a c i ó n a m a r i l l a ( r e a c c i ó n del N a ) ; n o debe acusar t a m 
poco m á s que i nd i c io s de sulfa tes , y h a y que q u e m a r l a fuer
t emen te y d e j a r l a enf r i a r en el desecador. 

D i s o l u c i ó n n/10 de c loruro p o t á s i c o : E n c o n t a c t o c o n el 
aire deben pesarse 7,445 gr . p a r a 1 l i t r o de agua , ó 7,430 
gramos p a r a 1000 g r . de d i s o l u c i ó n , o m á s senci l lamente , 
t o m a r 100 cm3 de d i s o l u c i ó n n o r m a l , y d i l u i r l o s ha s t a 1 l i 
t r o ; l a c o n d u c t i b i l i d a d a l 8 0 es 0,01119. 

D i s o l u c i ó n n /50 y n/100 de cloruro p o t á s i c o : Se p r e p a r a n 
con f a c i l i d a d p o r d i l u c i ó n de las a n t e r i o r e s ; las c o n d u c t i b i 
lidades a 1 8 ° son, r e spec t ivamen te , 0,002397 y 0,001225. 
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Se pref ie ren las disoluciones normales p o r ser m á s ade
cuadas a l a capac idad de los vasos de resis tencia genera l 
m e n t e usados ; l a d e t e r m i n a c i ó n de grandes capacidades 
con l í q u i d o s de d é b i l c o n d u c t i b i l i d a d o de capacidades pe
q u e ñ a s c o n l í q u i d o s buenos conductores , e s t á expues ta a 
errores. L a s s iguientes disoluciones se usan con las capa
cidades que i n d i c a m o s : 

D i s o l u c i ó n s a t u r a d a de H2S04 a 30 % C = 40 
s a tu rada de N a C l C = 10 
n o r m a l de N a C l O = 5 
MgS04 a 17,4 % C = 3 
n/10 K O I C = 0,5 
n/50 K O I O = 0,1 
s a tu rada de O a S O í O = 0,1 
n/100 K O I O = 0,05 

a 1500 
400 
200 
100 

20 
4 
4 
2 

E l c á l c u l o se e f e c t ú a p o r m e d i o de las f ó r m u l a s C = K r 
Y C = K 1 r 1 en que las l e t ras s in í n d i c e se ref ieren a ] 
d isoluciones normales , y las que lo t i e n e n , a l l í q u i d o en 
c u e s t i ó n , de d o n d e : K r = K j r ^ 

E l agua empleada en las de te rminac iones de c o n d u c t i b i 
l i d a d h a de ser p r e v i a m e n t e pu r i f i c ada c o n esmero, t a n t o 
m á s c u a n t o m e n o r sea l a c o n d u c t i b i l i d a d de l a d i s o l u c i ó n 
que se es tud ia . E s t a p u r i f i c a c i ó n se e f e c t ú a p o r m e d i o de 
l a c o n g e l a c i ó n seguida de u n a d e s t i l a c i ó n c u i d a d o s a ; el 
agua se p re s t a m u y b i e n a estas de te rminac iones dada su 
d é b i l c o n d u c t i b i l i d a d , que es a l rededor de 1,0 x 10-6. S i l a -
c o n d u c t i b i l i d a d de u n a d i s o l u c i ó n es, p o r e jemplo , 0 , 0 0 1 , 
l a del agua que l a f o r m a c o n s t i t u y e u n e r ror apreciable , 
pero d e t e r m i n á n d o l a p r e v i a m e n t e no h a y m á s que res ta r la 
de l a c o n d u c t i b i l i d a d h a l l a d a p a r a el l í q u i d o . 

P o r m e d i o de m ú l t i p l e s dest i laciones se puede hacer des
cender l a c o n d u c t i b i l i d a d de l agua has ta 0,04 x 10 6; pero 
u n agua t a n p u r a no es a p r o p ó s i t o p a r a p r epa ra r d iso luc io
nes, p o r q u e estando exen ta de a i re y de C O 2 se a l t e r a f ác i l 
m e n t e p o r su con t ac to c o n l a a t m ó s f e r a , p a r t i c u l a r m e n t e 
p o r el 0 0 2 . Se puede ob tener agua p r i v a d a de a n h í d r i d o car
b ó n i c o hac iendo pasar p o r e l la u n a co r r i en t e de a i re exento 
de 0 0 2 y en el m a y o r estado de d i v i s i ó n pos ib le . E n l a des
t i l a c i ó n se puede i m p e d i r el paso del ]SÍH3 p o r a d i c i ó n a l a 
caldera de l a l a m b i q u e de u n poco de á c i d o s u l f ú r i c o o fos
f ó r i c o , y d e s p u é s , p a r a e v i t a r el paso de l 0 0 2 se agrega u n 
poco de N a O H o de agua de cal , y se des t i l a p o r l o menos 
u n p a r de veces. E l t u b o de l s e r p e n t í n h a de ser de P t , 
A g , S n o de c r i s t a l de buena c a l i d a d . S i se desea u n agua 
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a ú n m á s p u r a , se l a congela p o r m e d i o de u n a mezc la f r i g o 
ríf ica : el h ie lo a r t i f i c i a l d a t a m b i é n u n agua bas t an t e p u r a . 
H a y que t o m a r precauciones p a r a e v i t a r el con t ac to de l 
C O 2 de l a i re y de l a r e s p i r a c i ó n de las personas. 

La manipulación para hallar la conductibilidad 
de un líquido 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 disolución el vaso 
de resistencia ; si (7 es su capacidad, B, la resistencia 
de comparación y a la indicación del contacto corre
dizo en un alambre-puente de 1000 mm. de largo, se 
tiene 

G 1000 — a 
B a 

D. Determinación del transporte 
y de la velocidad de los iones 

La teoría de los métodos de determinación del 
transporte se funda en el siguiente principio (véase 
página 96): 

«Los empobrecimientos de sal en las dos cámaras 
electródicas son proporcionales a las velocidades de 
traslación de los iones que se alejan del electrodo 
respectivo.» Distinguiremos tres casos : 1.°, en los elec
trodos se separan los iones que transportan la co
rriente, es decir, aquellos cuyo número del transporte 
queremos determinar, por ejemplo : Gula Cu + I2 ; 
2.°, en vez de separarse los iones correspondientes a 
la sal, se separan los del agua, por ejemplo : í íaaSOi 
-> 2H2 + 3.°, en que sólo se separa uno de los 
iones conductores, por ejemplo : 2CUSO4 -> 2Cu + Oa, 
o bien 2NaI H2 + la. 

Un criterio de seguridad en las experiencias es 
que la composición del líquido, en una sección com-
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prendida entre los electrodos, permanece invariable 
(véase fig. 6). La difusión debilita el efecto de la 
corriente sobre la concentración, pero no es causa de 
error, si se la reduce a las partes del aparato en que 
la composición varía ; con este objeto se construye el 
aparato de modo que conste de varias piezas desmon
tables como se indica en la figura 32, cuya sencillez 

Fie . 32 

es ta l que nos dispensa de toda explicación ; los tubos 
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 efectuada la electrólisis, 
se comprueba por el análisis la constancia de la com
posición del líquido en los dos tubos en TJ interme
dios, o en el tubo que los une por la parte superior, 
y se analiza t ambién el líquido de los tubos extre
mos i1) . Durante la electrólisis se determina con un 
vol támetro , o por otro medio cualquiera, la cantidad 
de electricidad que ba circulado por el aparato ; si 
llamamos c a la concentración pr imit iva y c- y c' a 
las concentraciones en el cátodo y en el ánodo res-

i1) Exis ten aparatos de distintas formas que se describen en 
tratados análogos a és te y en el Jahrbuch der EleJctrochemie. Sobre 
estas determinaciones pueden consultarse los trabajos clásicos de 
H i t t o r f (Ostwalds Klassiker, n ú m . 21 , editados por Engelmann, 
Leipzig) . 
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pectivamente, después de la electrólisis, U j V las 
velocidades de t raslación respectivas del catión y 
del anión, tenemos : 

U _ c — C 
V ~ c—c-

Como e jemplo de esta clase de c á l c u l o , sea l a e l e c t r ó l i s i s 
de u n a d i s o l u c i ó n n/10 de AgJSTO3; se o b t e n d r á en el c á t o d o 
A g y en el á n o d o 02 y el l í q u i d o c o n t e n d r á HlSTOs, y p o r l o 
t a n t o el i o n H * que deb ido a su g r a n m o v i l i d a d s e r í a p r o n t o 
t r a n s p o r t a d o p o r l a co r r i en t e en vez de los iones A g - ; p a r a 
e v i t a r esto, se emplea u n á n o d o de p l a t a y , de esta m a n e r a , 
en vez de H]N"03 h a b r á AglsTOg en l a d i s o l u c i ó n , y esta sa l 
s e r á l a que deberemos t ene r en c u e n t a p a r a el c á l c u l o . Se 
e f e c t ú a l a e l e c t r ó l i s i s d u r a n t e t res horas c o n u n a c o r r i e n t e 
de 0,01 amper ios -hora = 108 amper ios-segundo = 108 c u 
lombios , que se d e t e r m i n a p o r m e d i o de u n v o l t á m e t r o , en 
el cua l se d e p o s i t a r á n 0,1207 gr . de p l a t a . L a d i s o l u c i ó n en 
el c á t o d o d e s p u é s de l a e l e c t r ó l i s i s , pesa 44,34 gr . y con t i ene 
0,4079 gr . de A g depos i tada , 0,6424 gr . de A g N O a y 44,34 
— 0,6424 = 43,70 gr . de a g u a i1) ; l a d i s o l u c i ó n p r i m i t i v a 
(n/10) c o n t e n í a en 100 gr . de agua 1,7 g r . de A g N O a y , p o r 
consiguiente , en 43,70 gr . , 0,7426 g r . de aque l l a sal h a n 
desaparecido, pues, p o r l a e l e c t r ó l i s i s 0,7426 — 0 , 6 4 2 4 = 
0,1002 gr . de A g N O g correspondientes a 0,06370 gr . de A g . 
E n el r e c i n t o a n ó d i c o se e n c u e n t r a n d e s p u é s de l a e l e c t r ó 
lisis 0,6685 gr . de AgJVOg en 3 4 , 1 1 . gr , de d i s o l u c i ó n ; h a y , p o r 
consiguiente , 33,44 gr . de a g u a ; antes de l a e l e c t r ó l i s i s , estos 
33,44 gr . de a g u a c o n t e n í a n 0,5685 g r . de AgJSTO., es dec i r 
que l a d i s o l u c i ó n se h a en r iquec ido en 0,1002 g r . de A g N O g 
correspondientes a 0,03650 gr . de NO3; pe ro este N 0 3 no se 
separa; sino que p o r d i s o l u c i ó n de l á n o d o se f o r m a A g N 0 3 . 
L o s 108 amper ios -hora deben p r o d u c i r 0,06938 g r . de N 0 3 
y , p o r cons iguien te , 0,03650 — 0 , 0 6 9 3 8 = 0,03282 gr . es el 
e m p o b r e c i m i e n t o en N 0 3 , y equ iva l e a 0,0900 g r . de A g N c ^ , 
o a 0,05729 gr . de A g ; de donde r e su l t a que : 

V _ c — c- _ 0,1002 
Í7 ~ c — c ' ~ 0,0900 

i1) Véase p á g . 185, nota i1) . 

14. DANNBBL : E lec t roqu ímica . I — 3 5 
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E l n ú m e r o de l t r a n s p o r t e de l a n i ó n es 

V 1002 
n = ^ T F = Í 9 0 2 = 0 '528 

y el de l c a t i ó n 
Z7 0,090 n 

1 - n = F T F = óa902 -0 '472 

A estos m i s m o s resu l tados se l l ega d i v i d i e n d o las can
t idades de A g que cor responden a l e m p o b r e c i m i e n t o de los 
rec in tos c a t ó d i c o y a n ó d i c o p o r l a c a n t i d a d de l m i s m o m e t a l 
depos i tada en el v o l t á m e t r o , y a s í se t iene , en e f ec to : 

0'06370. = 0,5275 y = 0,474 
0,12074 y 0,12074 

E l n ú m e r o d e l t r a n s p o r t e no es m á s que l a f r a c c i ó n de l 
t r a n s p o r t e t o t a l de l a co r r i en t e , que corresponde a l i o n 
cons iderado; a s í , en el caso an t e r io r , a 108 c u l o m b i o s co
r responde en el espacio a n ó d i c o 0,0572 gr . de A g , a l o que 
corresponde u n a c a n t i d a d de e l ec t r i c idad de 

0,0572 

0-^01118 = 51'25 cu lomblos ' 

y l a f r a c c i ó n cor respondien te es 

51,25 
108 

= 0,474, 

ó sea el n ú m e r o de l t r a n s p o r t e de l i o n A g - . 
L a s velocidades de t r a s l a c i ó n de los iones A g - y N O á 

se o b t i e n e n p o r l a f ó r m u l a : F = n ( C r + F ) = n A , y 
c o m o l a c o n d u c t i b i l i d a d m o l e c u l a r de l a d i s o l u c i ó n n/10 
de A g N O g es A = 94,7, r e s u l t a F = 49,8 y Z7 = 44,9 . 

L o s c á l c u l o s son a n á l o g o s en todos los casos; a s í c o n el 
Gula se separan el cob re y el y o d o , y p o r m e d i o de l a n á l i s i s 
d e s p u é s de efectuada l a e l e c t r ó l i s i s se h a l l a l a a l t e r a c i ó n 
que h a su f r ido l a c o m p o s i c i ó n d e l l í q u i d o en los espacios 
a n ó d i c o y c a t ó d i c o y se t i e n e n los da tos p a r a el c á l c u l o ; 
en el N a l , s ó l o se separa el I , pues el N a queda en diso
l u c i ó n (en f o r m a de N a O H ) ; sucede l o m i s m o en el espacio 
a n ó d i c o , pero en el c a t ó d i c o h a y que res ta r de l a c a n t i d a d 
de N a e n c o n t r a d a p o r el a n á l i s i s l a que corresponde a l a 
c a n t i d a d de e l e c t r i c i d a d pues ta en juego ; finalmente, en 
l a e l e c t r ó l i s i s d e l Na2S04 en que n o se ob t i ene en los elec-
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t rodos n i n g u n o de los dos iones, h a y que hacer el c á l c u l o 
p a r t i e n d o de los cuerpos f o r m a d o s . 

Un experimento elemental para la observación di
recta de las velocidades de los iones, es el siguiente : 
Pongamos en nn tubo en U ácido nítrico diluido, y 
hagamos llegar lentamente y con cuidado, por medio 
de una pipeta o de un tubo de vidrio, disolución de 
permanganato potásico ; se forman así dos capas lí
quidas : la inferior (en la parte curva del tubo) es la 
disolución violeta de K M n O i cuyo peso específico po
demos aumentarlo por adición de urea, y encima de 
ésta y en ambas ramas del tubo la disolución clara 
de HNOg; si introducimos en ésta dos electrodos de 
platino (uno en cada rama) y hacemos pasar la co
rriente, se producirá un movimiento en la superficie 
de separación de los líquidos y los iones coloreados 
Mn04 se dirigirán al ánodo. 

Si , p o r e jemplo , empleamos u n a co r r i en t e de 70 v o l t i o s , 
u n a s e p a r a c i ó n de 30 c m . en t re los e lec t rodos y u n a di fe
renc ia de p o t e n c i a l de 2,33 v o l t i o s p o r c m . , l a superf icie 
v i o l e t a avanza 4 c m . en 50 m i n u t o s , es decir , que su ve lo 
c i d a d es de 0,00057 c m , p o r segundo y p o r 1 v o l t i o / c m . de 
d i fe renc ia de p o t e n c i a l ; l a c o n d u c t i b i l i d a d p a r a esta ve lo 
c idad de los iones M n O j es 0 ,00055 . 

Pero no es indispensable que los iones sean colo
reados ; puede t ambién observarse el movimiento en 
los líquidos incoloros, cuando las disoluciones tienen 
distintos índices de refracción, como ocurre en la ge
neralidad de los casos ; es indispensable que la super
ficie de separación de los líquidos sea bien neta du
rante toda la experiencia, y por lo tanto hay que 
evitar las sacudidas, las oscilaciones de temperatura, 
desprendimiento de gases, etc. ; es t ambién esencial 
que el ion movible bajo la capa de separación tenga 
menos movilidad que el de la parte superior, fundado 
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esto en las siguientes consideraciones : imaginemos un 
tubo con electrodos y tres electrolitos, por ejemplo : 

electrodo — | KE"0 31KC11 ISTaCl | electrodo + 

Los aniones se dirigen hacia la derecha, y con ellos 
la superficie de separación 1, mientras que los catio
nes con la separación 2 van hacia la izquierda ; K* es 
más movible que Na- y Cl ' más que J íOg; por con
siguiente, KC1 es la más conductora de las tres sales; 
la caída de potencial será, pues, débil entre las dos 
superficies 1 y 2, y para que un ion Cl ' se retrase en 
su movimiento tras la superficie 1, se t endrá que des
arrollar en el espacio comprendido entre 1 y 2 una 
mayor tensión, y los iones ~SO'z que entonces serán 
más movibles, sa ldrán de aquel recinto hasta que el 
ion 01' considerado llegue a 1 ; en las condiciones nor
males, los iones NOá se retrasan de la poca 
tensión en el espacio 1-2. La superficie de separación 
queda entre dos disoluciones, teniendo tras de sí al ion 
menos movible, y lo mismo sucede con la superfi
cie 2. E n el ejemplo que nos ocupa, la electrólisis sólo 
separa en los electrodos los iones rápidos H* y O H ' , 
lo que echa por tierra el anterior supuesto; sería pre
ciso detener el experimento antes que las disolucio
nes separadas llegasen a mezclarse, o bien hacer uso 
de sales o electrodos con los cuales no se 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 (calculada por medio de la intensidad de 
la corriente y la conductibilidad), dan la velocidad 
de los iones K* y 01'. La relación de las velocidades 
de las dos superficies nos da también la de los trans
portes de iones, aunque no sea conocida la diferencia 
de potencial. 
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E . Determinación de la constante 
dieléctrica í1) 

Los métodos empleados no son más que aplicación 
de las leyes y definiciones qne hemos dado sobre el 
particular en la pág . 112 ; allí vimos que la capacidad 
electrostática de un medio, o sea de un «dieléctrico», 
es proporcional a su constante dieléctrica DO. E n la 
práctica se efectúan las determinaciones en el aire 
cuya constante dieléctrica es DO = 1,0006, tomando 
como unidad la del vacío. Así, pues, si llamamos G0 
a la capacidad electrostática del aire y O a la del 
medio cuya constante dieléctrica buscamos, ésta será 
^ (7 ^ 1,0006 • G ^ 
-UC =; — . o mas exactamente, JJG =; ^ . -Ue 

aquí se deduce el método que debe emplearse : se 
carga un condensador, primero en el aire, y luego en 
el medio cuya D(7 se busca, y se comparan las cargas 
eléctricas que han sido precisas para producir el 
mismo potencial en ambos casos. Ahora bien; la fuerza 
eléctrica que se ejerce entre dos cargas, siendo cons
tante el potencial, es una función lineal de la cons
tante dieléctrica del medio; así, pues, para determi
nar esta constante, hallaremos la fuerza con la cual 
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. 

U n a p a r a t o senci l lo que puede se rv i r p a r a estas deter
minaciones , es el e l e c t r ó m e t r o de cuad ran t e , ca rgando los 
sectores c o n u n a fuerza e l e c t r o m o t r i z cons tan te y obser
v a n d o sus ind icac iones en el a i re y en el m e d i o que se estu
dia . P a r a que este m é t o d o sea ap l i cab l e , es preciso que l a 
c o n d u c t i b i l i d a d d e l m e d i o sea m u y d é b i l . 

i1) Kohlrausch, Praktische Physik, 1911, p á g . 5. 
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Para líquidos algo conductores se usa el método 
de comparación de condensador, empleando de pre
ferencia comentes variables de oscilaciones muy rá
pidas ; la experiencia se dispone como se indicó en 
la figura 27 para la determinación de la resistencia de 
los líquidos, poniendo en vez de la caja de resistencia 
el condensador de comparación, sustituyendo ade
más la resistencia l íquida por un condensador cuyo 
dieléctrico es el líquido que se estudia, y colocando, 
en vez del alambre-puente, cajas de resistencia varia
ble y libres de toda inducción. E l teléfono se reduce 
al silencio cuando las capacidades de los condensado
res son inversamente proporcionales a las resistencias 
que ocupan el lugar del puente. Si el líquido del con
densador tiene una conductibilidad apreciable, se une 
al condensador de comparación una resistencia que 
se hace variar hasta que el teléfono dé el tono mínimo, 
exactamente de la misma manera que se indica en la 
página 202 para eliminar los errores debidos a la capa
cidad, en las determinaciones de resistencias; así, pues, 
los electrodos en líquido de débil conductibilidad se 
conducen como un condensador con un medio aisla
dor al cual va unida una resistencia que da lugar a 
una compensación. 

U n método más reciente, debido a Drude, se 
funda en que la velocidad de propagación de las ondas 
eléctricas a t ravés de un alambre está en razón i n 
versa de la raíz cuadrada de la constante dieléctrica 
del medio ambiente ; las ondas se producen por varios 
medios, siendo uno de ellos las descargas eléctricas 
que producen chispas. E n un alambre por el que circu
lan ondas eléctricas, se buscan dos puntos tales, que 
un tubo de Geissler intercalado entre ellos no dé 
lugar a fenómenos luminosos ; estos puntos serán, 
por consiguiente, dos nodos de la sinusoide que des
cribe la onda eléctrica ; hecha esta operación primero 
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en el aire y luego en el medio cnya DO se bnSca, así 
obtenemos las longitudes de onda, y por consiguiente 
la razón de las velocidades de propagación en ambos 
medios. 

F . Determinación de las fuerzas 
electromotrices 

Si se hace circular la corriente de un elemento por 
una resistencia conocida r y por un galvanómetro 
que marque la intensidad en amperios, la fuerza elec
tromotriz del elemento vendrá dada por la fórmula 

e ~ i {Te + r0 - f r) ¡= i fe -\- i fg + i r 

en que re es la resistencia propia del elemento, rg la 
del ga lvanómetro , e i la intensidad de la corriente 
leída en el aparato ; si la suma r - j - fg tiene un valor 
considerable comparada con re, se puede despreciar 
i re, y por consiguiente no será preciso conocer la re
sistencia del elemento. 

E n este principio se fundan los aparatos que se 
usan para medir la tensión eléctrica y que se conocen 
con el nombre de voltímetros, y no son más que gal
vanómetros de resistencia considerable y conocida ; 
si colocamos uno de estos aparatos entre los dos polos 
de un elemento, se t endrá e ~ i f g . Generalmente el 
instrumento está graduado de manera que la aguja 
no indique la intensidad de la corriente, sino el pro
ducto i r g = e; como se ha despreciado re, en el uso 
del aparato se comete un error tanto mayor cuanto 
menor es la diferencia entre la resistencia del instru
mento y la del elemento. 

8 i es s ó l o diez veces m a y o r que re, el e r ro r s e r á u n 
10 % 5 y se h a b r á despreciado l a fuerza e l e c t r o m o t r i z d e l 
e lemento , que es Y n de I a t o t a l , y el a p a r a t o nos da, p o r 
cons iguien te s ó l o los 10/ii; s i rg es 1000 veces m a y o r que re. 
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e l e r ror s e r á s ó l o de 0 ,1 % . E l v o l t í m e t r o d a s ó l o l a d i fe ren
c ia de p o t e n c i a l ent re los bornes de l apa ra to ( v é a s e p á g . 116), 
que es i r g , m i e n t r a s que l a fuerza e l e c t r o m o t r i z t o t a l del ele
m e n t o es i r g + i r é + ÍTI l l a m a n d o n a l a resis tencia d e l 
a l a m b r e que une el e lemento a los bornes de l apa ra to y 
que en m u c h o s casos n o es despreciable. 

E n estos métodos es preciso conocer la sensibili
dad del aparato, o sea el desplazamiento de la aguja 
correspondiente a 1 voltio ; podemos, sin embargo, 
prescindir de este conocimiento, mediante el nso de 
un elemento de fuerza electromotriz e1 conocida ; para 
ello, se ponen primero en un mismo circuito el ele
mento, un galvanómetro y un reóstato de resistencia 
variable ; se sustituye en seguida el elemento por 
aquel cuya fuerza electromotriz quiere determinarse 
y se hace variar la resistencia del reóstato hasta que 
el galvanómetro marque lo mismo que antes, es decir, 
hasta que la intensidad de la corriente sea la misma 
que anteriormente; si ^ y r2 son las resistencias del 
reóstato en las dos experiencias, Tg la del galvanó
metro y e2 la fuerza electromotriz que buscamos, se 
tendrá 

^ rq + r2 
e1 rg + r, 

Otro error inherente a estos métodos es debido a 
que no se ha tenido en cuenta la polarización del ele
mento, que si bien es 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 fenó
meno distinto, con su fuerza electromotriz correspon
diente ; así, por ejemplo, en el acumulador de plomo, 
se forma agua en los dos electrodos (pág. 146), por con
siguiente var iará la concentración del ácido sulfúrico 
en las proximidades de los electrodos y Se producirá , 
por lo tanto, una especie de polarización de concen-
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t ración que debil i tará la fuerza electromotriz del acu
mulador, dándonos para ésta un valor demasiado pe
queño. E n el elemento 

Zn | ZnS04 + ]N"H4C11 Carbón 

el oxígeno contenido en los poros del carbón oxida 
el zinc Zn + O ¡=5 ZnO, y cuando la corriente es i n 
tensa, el 02 es r áp idamente consumido y se verifica 
la reacción Z n - f H20 =? ZnO + H2, cuya fuerza elec
tromotriz es distinta de la correspondiente a la p r i 
mera reacción. 

Ambas causas de error desaparecen si el elemento 
está sin corriente en el momento en que se efectúa la 
determinación, pues entonces el término i re es nulo 
y no hay polarización n i reacciones secundarias ; un 
método en que esto se verifica y que reúne las con
diciones de exactitud y sencillez es el 

Método de compensación (o método de Poggen-
dorff). E n este método se compara la fuerza electromo
triz del elemento en cuestión con otra, y en el mo
mento de la determinación el elemento está sin co
rriente ; he aqu í su fundamento : 

Es evidente que si enlazamos, polo con polo, 
dos elementos de igual fuerza electromotriz, no cir
culará corriente en el circuito así constituido. Si, 
por ejemplo, hacemos pasar la corriente de un 
acumulador por una resistencia de 2000 D , de modo 
que entre los extremos A j B de és ta haya una 
diferencia de potencial de 2 voltios, y tomamos un 
punto C que divida a esta resistencia en dos partes, 
correspondiendo 900 ohmios a la izquierda de (7 y 
1100 a la derecha, la diferencia de potencial entre C 
y B (fig. 33) será de 1,1 voltios, como resulta de la 
proporción 

A B _ 2000 _ 2 
J50 ~ 1100 1 ,1 ' 
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por consiguiente, si enlazamos un elemento Daniell 
de fuerza electromotriz 1,1 voltios a los puntos B y G 
de modo que su corriente se oponga a la que va de 
G a B , este elemento quedará sin comente. Suponga
mos ahora que se trata de determinar la fuerza elec
tromotriz de un elemento Bunsen : uniremos los bor
nes del acumulador A (flg. 34) con dos reóstatos B 

2 voltios 

A 900 si. C 1100 s i B 
0,9 voltios Zlvolüos 

FIG. 33 FiG. 34 

j E ' j estableceremos paralelamente al E ' un cir
cuito en que se encuentren, el elemento Bunsen E , 
el galvanómetro 6r y un interruptor de corriente 8 ; 
liaremos variar ahora las resistencias de i? o de E ' o 
ambas a la vez, hasta que cerrando un momento el 
circuito en 8 , no se produzca movimiento en la aguja 
del ga lvanómetro , es decir, hasta que el circuito, con 
el elemento U , no tenga comente ; si entonces las 
resistencias r y r ' de los reóstatos son 10 y 190 ohmios, 
respectivamente, la diferencia de potencial entre los 

/200 2 \ 
extremos de B ' será de 1,9 voltios = — y esta 

\ l 9 0 i ^ J 
misma será la fuerza electromotriz del elemento Bun
sen en cuestión. E n vez de los dos reóstatos se puede 
emplear un contacto corredizo, como en la figura 27. 

E n l a p r á c t i c a es c ó m o d o u t i l i z a r como e lemento de 
c o m p a r a c i ó n el a c u m u l a d o r de p l o m o , en p a r t i c u l a r el pe
q u e ñ o mode lo l l a m a d o v u l g a r m e n t e acumulador de telé
grafos, p o r q u e ofrece poca res is tencia y co r r i en t e cons tan te 



Fuerzas electromotrices 219 

d u r a n t e bas tan te t i e m p o ; de r e l a t i v a m e n t e g r a n d e i n t ens i 
dad y poca p o l a r i z a c i ó n ; su fuerza e l e c t r o m o t r i z se h a de 
d e t e r m i n a r de t i e m p o en t i e m p o , c o n a y u d a de l elemento 
n o r m a l ; esta d e t e r m i n a c i ó n se l l e v a a cabo p o r el m é t o d o 
de l a figura 34 s u s t i t u y e n d o E p o r el e l emento n o r m a l , y 
hac iendo v a r i a r u n a de las resistencias (o m o v i e n d o el con 
t a c t o cor red izo si se usa é s t e ) , ha s t a que e l g a l v a n ó m e t r o 
no acuse co r r i en te , en c u y o caso t e n d r e m o s : 

A c u m u l a d o r r + r ' 
E l e m e n t o n o r m a l 

Pero como los e lementos normales son m u y sensibles a 
l a co r r i en te (es decir , se p o l a r i z a n f á c i l m e n t e ) , se les agrega 
p r e v i a m e n t e u n a resis tencia bas t an t e g rande , de m o d o q u e 
el e lemento s ó l o t e n g a que oponerse a u n a co r r i en t e de es
casa i n t e n s i d a d , y se usa t a m b i é n u n g a l v a n ó m e t r o sensible. 
E s t a resis tencia se compensa m o v i e n d o e l con t ac to corre
dizo, y a s í se ob t i ene y a u n a p r i m e r a a p r o x i m a c i ó n ; con
seguido esto, se puede r e t i r a r l a resis tencia a d i c i o n a l po r 
que siendo y a casi iguales l a d i fe renc ia de p o t e n c i a l en R ' 
y l a fuerza e l e c t r o m o t r i z de l e lemento n o r m a l , no p o d r á y a 
c i r cu la r p o r é s t e n i n g u n a co r r i en t e de i n t e n s i d a d p e r j u d i 
cia l , y podremos , p o r l o t a n t o , proceder a colocar exacta
m e n t e el con t ac to corredizo en su p o s i c i ó n d e f i n i t i v a , p r o 
curando s iempre que l a co r r i en t e c i r cu l e el m e n o r t i e m p o 
posible a fin de e v i t a r grandes masas de e l ec t r i c idad , y p a r a 
no consumi r i n ú t i l m e n t e l a co r r i en t e p r i n c i p a l de l acumula 
dor ; ex is ten , c o n este ob j e to , i n t e r r u p t o r e s (que se cons
t r u y e n f á c i l m e n t e ) , en que u n a sola p r e s i ó n de l dedo c i e r r a 
p r i m e r a m e n t e el c i r c u i t o d e l a c u m u l a d o r y en seguida el 
del e lemento . E x i s t e n apara tos m u y c ó m o d o s , l l amados 
aparatos de c o m p e n s a c i ó n o p o t e n c i ó m e t r o s , en que todos 
los ú t i l e s de m e d i d a e s t á n colocados en u n a caja y se re
comienda a los p r i n c i p i a n t e s ejerci tarse en m o n t a r el apa
r a t o y c o m b i n a r los r e ó s t a t o s , a lambres , e tc . 

Como instrumento de medida para la comente 
(que en este caso se llaman «instrumentos nulos» por
que sólo acusan nulidad de corriente) pueden usarse 
galvanómetros sensibles o el electrómetro de cuadran
te, y con mayor ventaja el electrómetro capilar, que se 
describe en el Segundo Tomo, y que se funda en 
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las variaciones de la tensión superficial del mercurio, 
cuando está polarizado por la corriente. 

Como es sabido, l a t e n s i ó n superf ic ia l t i e n d e a d i s m i 
n u i r t o d o lo pos ib le el v o l u m e n de u n l í q u i d o , h a c i é n d o l e 
a d o p t a r l a f o r m a e s f é r i c a ; consecuencia de esto son los f e n ó -
menos capi lares p o r los cuales los l í q u i d o s se e l evan en los 
t u b o s c u y o m a t e r i a l es m o j a d o p o r ellos, y , a l c o n t r a r i o , 
se d e p r i m e n en aquel los que no m o j a n , y estas elevaciones 
o depresiones son t a n t o mayore s c u a n t o m á s delgado es el 
t u b o . S i , p o r e jemplo , ponemos m e r c u r i o en u n vaso de 
v i d r i o con dos t u b o s comun ican te s de d i s t i n t o d i á m e t r o , 
como el m e r c u r i o no m o j a el v i d r i o , se d e p r i m i r á en los 
t ubos , y l a superficie l i b r e b a j a r á m á s en el t u b o m á s de l 
gado ; esta d e p r e s i ó n a u m e n t a r á s i , deb ido a las c i r c u n s t a n 
cias, a u m e n t a l a t e n s i ó n superf ic ia l de l m e r c u r i o . A h o r a 
b i e n ; s i e n t r a o sale de l m e r c u r i o u n a co r r i en t e e l é c t r i c a 
(es decir , s i h a y p o l a r i z a c i ó n ) , l a t e n s i ó n superf ic ia l v a r i a r á 
y , p o r consiguiente , el e x t r e m o de l a c o l u m n a m e r c u r i a l en el 
t u b o delgado se m o v e r á cuando l a co r r i en t e a t raviese su 
superf ic ie ; a s í pxxes, si en el a p a r a t o de l a figura 34 co lo 
camos u n dob le t u b o c o n m e r c u r i o en l u g a r de l g a l v a n ó 
m e t r o y cerramos el c i r c u i t o , l a i n m o v i l i d a d de l e x t r e m o 
de l a c o l u m n a de m e r c u r i o nos d e m o s t r a r á que no c i r c u l a 
co r r i en te . 

E x i s t e n diferentes t i p o s de e l e c t r ó m e t r o s capilares de 
m e r c u r i o ; el m á s senci l lo y de m á s uso consiste en u n t u b o 
de v i d r i o , es t i rado en u n e x t r e m o en f o r m a capi la r , que 
con t i ene m e r c u r i o . S i se pone el t u b o c o n l a p u n t a h a c i a 
abajo, no se d e r r a m a r á el m e r c u r i o a pesar de su d e n s i d a d , 
deb ido a l a t e n s i ó n s u p e r f i c i a l ; se i n t r o d u c e el e x t r e m o ca
p i l a r de l t u b o en u n vaso c o n á c i d o s u l f ú r i c o , de m o d o q u e 
el m e r c u r i o que con t i ene func ione c o m o elect rodo ; en e l 
f o n d o de l vaso h a y t a m b i é n m e r c u r i o que c o n s t i t u y e e l 
o t r o e lectrodo ; sacudiendo el t u b o se consigue que en l a 
p a r t e cap i la r h a y a m e r c u r i o y l í q u i d o , pero n a d a de a i re . 
S i entonces hacemos pasar u n a c o r r i e n t e p o r esta celda, se 
p o l a r i z a el e x t r e m o i n f e r i o r de l a c o l u m n a de m e r c u r i o 
que se m u e v e h a c i a a r r i b a cuando l a p o l a r i z a c i ó n a u m e n t a 
l a t e n s i ó n super f ic ia l , y h a c i a aba jo si l a p o l a r i z a c i ó n es 
inversa , observando este m o v i m i e n t o p o r m e d i o de u n a 
l u p a ; s i es tando el c i r c u i t o cerrado, no se m u e v e el m e r -
c u r i ó , es p r u e b a de que n o h a y c o r r i e n t e . Cuando n o se usa 
el apa ra to , se u n e n los a l ambres de los e lectrodos p a r a 
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que desaparezca l a p o l a r i z a c i ó n r e s tan te de las m e d i d a s 
e fec tuadas ; a l efectuar u n a n u e v a d e t e r m i n a c i ó n se o p r i m e 
el i n t e r r u p t o r c o n el dedo, c o n l o c u a l bas t a p a r a que p r i 
m e r o se separen los dos a l ambres de l e l e c t r ó m e t r o y en se
g u i d a se c ierre el c i r c u i t o de l a c o r r i e n t e . 

Elementos normales. Para las experiencias des
critas en la página 218 se necesita, como hemos visto, 
un elemento de fuerza electromotriz conocida ; asi
mismo, para muchos experimentos científicos y téc
nicos se necesita echar mano de un elemento de fácil 
manejo y que al mismo tiempo ofrezca garant ías de 
seguridad y posea siempre exactamente la misma 
fuerza electromotriz ; en una palabra, lo que se llama 
un «elemento normal» cuya construcción ha sido es
tudiada minuciosamente dada la importancia de su 
misión. 

E l más antiguo de los elementos normales emplea
dos es el de Clark : 

Zn | ZnS04 — Hg2S041 H g 

o más exactamente : 

Zn | ZnSo47H20 | solución saturada de 

ZnSo4 + Hg2S041 Hg2S04 | H g 

y su reacción es : 

Zn + Hg2S01 -> 2Hg + ZnSO, 

es decir, que el mercurio metál ico será precipitado 
de la disolución saturada de sulfato, por el zinc. La 
figura 35 representa uno de estos elementos, en forma 
de H , que es la más usada, así como su consti tución ; 
los alambres de platino se unen al fondo por fusión 
del vidrio del vaso, y en vez de zinc se usa amal
gama de este metal a 10 % sobre la cual se colocan 
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los cristales de ZnS047H20 y sobre el mercurio de 
la otra rama una pasta preparada en nn mortero de 
porcelana j compuesta de Hg2S04 con cristales de 
ZnSOi, solución de la misma sal y mercurio; encima 
de todo esto hay una disolución saturada de HgaSOi 
y ZnSOí, Como quiera que a la temperatura de 39° 
el ZnS047H20 se transforma en ZnS046H20 y otras 
sales con distinto número de moléculas de agua de 
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F ie . 35 

cristalización, cuyo fenómeno hace variar rápida
mente la fuerza electromotriz, hay que tener cuidado 
de que el elemento no esté nunca a temperatura su
perior a 35°. La fuerza electromotriz de este ele
mento depende de la temperatura; a 15° vale 1,4324 
voltios, y a la temperatura t viene dada por la si
guiente f ómula : 

E t = 1,4324 — 0,00119 (/ — 15°) — 0,000007 (í — 15o)2. 
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Debido a Su pequeño coeficiente de temperatura, 
se prefiere muchas veces al elemento Clark el elemento 
normal de cadmio ; su composición es igual que la del 
de Clark, pero sustituyendo en todas partes el zinc 
por el cadmio, teniendo en cuenta que el sulfato de 
cadmio cristaliza con 8 moléculas de agua por 3 de 
CdS04 el esquema es : 

Cd | CdS04 8/3 HaO | solución saturada de 
CdS04 + Hg2S04 ¡ Hg2S041 H g 

j la reacción es : 

Cd + Hg2S04 -> 2Hg + CdS04 

La fuerza electromotriz es 1,0183 voltios a 20° y 
a la temperatura í0 : 

^==1,0183—0,0000406 (í—20°)—0,00000095 (/—20o)2. 

La construcción es la misma que la del elemento 
Clark, y de ambos sistemas se construyen con muy 
variadas formas. La figura 36 representa uno en que 
no interviene el vidrio soplado, y que es fácil de 
construir. 

E n el f o n d o de u n vaso se pone m e r c u r i o y sobre é s t e 
l a pas ta f o r m a d a c o n CdS04, HgaSOj y H g . D e n t r o de este 
vaso y suje to a l t a p ó n p o r m e d i o de u n a n i l l o , v a suspen
d ido u n t u b o de ensayo que l l e v a a m a l g a m a de c a d m i o 
en el f o n d o y sobre é s t a cr is ta les de OdSO^, Va H 2 0 . E n e l 
H g y en l a a m a l g a m a p e n e t r a n unos t u b o s de v i d r i o q u e 
l l e v a n soldados en l a p a r t e i n f e r i o r unos t r o c i t o s de a l a m 
bre de p l a t i n o ; estos t u b o s c o n t i e n e n a lgo de m e r c u r i o y 
en é s t e se sumergen unos a l ambres de cobre que salen a l 
ex te r io r . E l t u b o de ensayo t i e n e a lgunos or i f ic ios (que se 
hacen f á c i l m e n t e c o n el d a r d o de l soplete) , a t r a v é s de l o s 
cuales se c o m u n i c a l a d i s o l u c i ó n i n t e r i o r c o n l a e x t e r i o r , y 
v a o b t u r a d o p o r u n t a p ó n de corcho pa ra f i nado ; el con
j u n t o se t a p a h e r m é t i c a m e n t e c o n lac re . 
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L o s p r o d u c t o s q u í m i c o s que i n t e r v i e n e n h a n de r e u n i r 
c ie r tas cond ic iones : el m e r c u r i o se p u r i f i c a l a v á n d o l o c o n 
u n a d i s o l u c i ó n de H]M"03 + H g N O g , se seca y se le des t i l a 
en el v a c í o , p o r l o menos u n p a r de veces ; el CdS04 se d i 
suelve en poca agua, se filtra y se le hace c r i s t a l i za r p r i v á n 
dole del agua ( c o l o c á n d o l e , p o r e jemplo , en u n desecador 
de H2S04 concen t rado) ; se escogen los cristales m á s l i m 
pios , se les hace c r i s t a l i za r de n u e v o y se l a v a n c o n agua ; 
l a a m a l g a m a debe estar e x e n t a de z inc y de ó x i d o s , l o que 

Alambres 
de cobre 

- : 

laxrt 

Corcho parafmado 
Cámara ile. aire 

Disóbmón cmemtraña 
de CCL SO * 

istalesde 

-Arrwlgamaíkmsbmo 

Pasta de.EgzS04l 

FIG. 36 

se consigue m u y f á c i l m e n t e p o r e l e c t r ó l i s i s de u n a d i so lu
c i ó n de CdS04 c o n a lgo de H2IS04. siendo el c á t o d o u n a capa 
de m e r c u r i o colocada en u n c r i s t a l i zador y el á n o d o v a r i o s 
bas tonc i tos de C d p u r o colocados a l rededor de l c r i s t a l i zador , 
se separa c o n u n a c o r r i e n t e de 0,3 v o l t i o s l a c a n t i d a d de 
m e t a l suf ic iente p a r a ob tener u n a a m a l g a m a de m á s de 
12,5 % de C d (ca lcu lado p o r l a c a n t i d a d de co r r i en te ) , des
p u é s se c a l i en t a esta a m a l g a m a ba jo l a d i s o l u c i ó n has ta que 
se f u n d a , y se l e agrega l a c a n t i d a d de m e r c u r i o suficiente 
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p a r a que con tenga e x a c t a m e n t e 12,5 % de c a d m i o , se l a 
conserva ba jo el l í q u i d o , y antes de u s a r l a se l^t f u n d e a l 
b a ñ o r u a r í a . H a y que t o m a r las m a y o r e s precauciones p a r a 
p r epa ra r el Hg2S04, pues m u c h o s de estos p reparados hacen 
v a r i a r l a fuerza e l e c t r o m o t r i z de l e l emento en a lgunos m i l i -
v o l t i o s ; se ob t i ene m u y p u r o en las operaciones e l e c t r o l í t i 
cas en que el m e r c u r i o se d i sue lve en el I I2S04 a n ó d i c o , pe ro 
as í y t o d o p r o d u c e a veces l igeras va r i ac iones en l a fue rza 
e l e c t r o m o t r i z , debidas a l parecer a l d i s t i n t o grueso de los 
cristales, pues a s í como las go tas de agua t i e n e n m á s t e n 
s i ó n de v a p o r i z a c i ó n que grandes can t idades de este l í q u i 
do, a s í t a m b i é n los p e q u e ñ o s cr is tales son m á s solubles que 
los grandes. L o s cr is tales p e q u e ñ o s de Hg2S04 d a n , pues, 
u n a d i s o l u c i ó n m á s r i c a en iones Hg2-- que los grandes, y 
po r l o t a n t o el p o t e n c i a l de l H g que se opone a l a d i s o l u c i ó n 
de los p r imeros es m á s n e g a t i v o que e l co r respond ien te a l a 
d i s o l u c i ó n de los grandes cris tales , y l a c o n t r a p r e s i ó n o s m ó t i 
ca d é l o s iones, opues ta a l a t e n s i ó n de d i s o l u c i ó n , es t a m b i é n 
m a y o r p a r a los cr is tales p e q u e ñ o s ( v é a s e p á g . 129 y s igs .) . 
Se o b t i e n e n grandes cr is ta les de Hg2804 v e r t i e n d o g o t a a 
g o t a u n a d i s o l u c i ó n de H g N O g en o t r a ca l en tada a 8 0 - 1 0 0 ° de 
K2S04 y se conservan los q u e p u e d a n separarse de l l o d o o de 
los p e q u e ñ o s cr is ta les que a l m i s m o t i e m p o se h a y a n f o r m a d o . 
L a t r a n s f o r m a c i ó n (por c r ec imien to ) de los p e q u e ñ o s cris
tales en grandes, como p o d r í a esperarse de l a g r a n so lub i 
l i d a d de l a sal, es t a n l e n t a que u n e l emen to n o r m a l cons
t i t u i d o p o r cr is ta les p e q u e ñ o s t a r d a r í a m u c h o t i e m p o en 
dar ind icac iones seguras. P a r a l a p r e p a r a c i ó n de l a pas t a 
se t o m a u n a v a s i j a c o n el f o n d o agujereado y c u b i e r t o p o r 
pape l de filtro sobre el cua l se co loca el s u l f a t o y se l a v a 
u n a o dos veces c o n H2S04 d i l u i d o (a l rededor de 3 % ) y 
cinco o seis veces c o n l a d i s o l u c i ó n de CdS04 p r e p a r a d a 
pa ra l a c o n f e c c i ó n de l e lemento , e x t r a y e n d o cuidadosa
m e n t e p o r a s p i r a c i ó n el l í q u i d o de cada l a v a d o . E n u n m o r 
te ro de á , g a t a se t r i t u r a CdS04 p u r o c o n poco H g y c o n 
unas t res veces su v o l u m e n de Hg^SOj agregando poco a 
poco c a n t i d a d suf ic iente de s o l u c i ó n s a t u r a d a de CdS04 
pa ra f o r m a r u n a pas t a que se p u e d a v e r t e r . 

Una variante de éste es el elemento Weston, qne no 
tiene cristales de CdSO^ y el líquido es una disolución 
de CdSOi saturada a 4o; este elemento es casi inde
pendiente de la temperatura y su fuerza electromo
triz es de 1,1087 voltios. 

15. DANNEBL : E lec t roqu ímica . I — 35 
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Otro bastante cómodo es el elemento de calomelano 
de Selmholtz : 

H g | HgCl — solución de ZnOla | Zn 

Tomando una concentración conveniente (peso es
pecífico de la disolución = 1,4), se puede hacer que 
su fuerza electromotriz sea exactamente de 1 vol t io . 

Para determinaciones no muy rigurosas se puede 
tomar como elemento normal el de Daniell, cuya fuer
za electromotriz es 1,1 voltio, pero hay que pro
curar que las dos disoluciones de CuS04 y ZnS04 
no se mezclen (págs. 120 y 125). También puede servir 
un acumulador medio descargado (2 voltios), con ta l 
que se le compare de tiempo en tiempo con un ele
mento normal (pág. 219). Su principal ventaja estriba 
en que es poco sensible para comentes intensas com
parado con los elementos normales de Zn y de Cd. 

Medida de potenciales individuales. Estos no pue
den determinarse directamente, pues para determinar 
el potencial de un electrodo hay que unirlo a otro, o, 
lo que es lo mismo, constituir un elemento. E l segun
do electrodo es el de comparación o electrodo normal, 
cuyo potencial hay que restar de la fuerza electromo
triz del elemento para tener el potencial buscado. 

Se debe t ene r s iempre presente que en t o d a r e a c c i ó n 
q u í m i c a , l o que se d e t e r m i n a en f o r m a de masa e l é c t r i c a , 
es l a e n e r g í a l i b r e ; el p o t e n c i a l de u n e lec t rodo no es, pues, 
a lgo p r o p i o de é s t e , s ino de l f e n ó m e n o q u í m i c o en que é l 
i n t e r v i e n e . A s í , en el CuS04 el C u no t i e n e p o t e n c i a l p r o 
p i o , s ino que é s t e es d e b i d o a l f e n ó m e n o que t e n g a l u g a r 
y es d i s t i n t o s e g i í n que el C u se d i sue lva f o r m a n d o iones 
Cu-- ó Cu- , ó s i en vez de é s t o s se f o r m a O2, etc. ; p o r l o 
t a n t o , s ó l o c o n r e l a c i ó n a l a e n e r g í a l i b r e de las reacciones 
q u í m i c a s , nos s e r á p e r m i t i d o h a b l a r de potenc ia les i n d i v i 
duales, y p o r cons igu ien te , ca lcu la r los i1). 

(i) Es decir, que la e n e r g í a del elemento H2|HC1 + AgOl |Ag, 
cuya reacción es H + Ag- —>Ag + H - , depende de dos sumandos 
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E l método que acabamos de bosquejar para la 
determinación del potencial de un electrodo no es tan 
sencillo como parece a primera vista, debido al po
tencial del l íquido. Como vimos en la pág , 141, dos lí
quidos (disoluciones de distinta concentración, de una 
misma sal, o disoluciones de sales distintas) dan lugar 
en general a un «potencial de contacto» que bay que 
tener en cuenta cuando se disponen dos combinacio
nes de electrodos con distintos electrolitos, y con el 
fin de evitar que se mezclen los l íquidos electródicos 
se coloca entre ambos un líquido indiferente. Así en 
el elemento 

M e t a l 1 ¡ sal . de l m e t a l I — l i q . i nd i f . -—sa l de l m e t a l I I j m e t a l I I 

si los potenciales j E ^ y ^ son de opuesto sentido a los 
y e2, la fuerza electromotriz será 

por consiguiente, para bailar el valor de U2 tenemos 
que conocer ^ y 62, y aunque suprimiésemos el 
líquido indiferente, tendr íamos aún un potencial des
conocido (el j&j). E n algunos casos (pero no siempre) 
se pueden calcular los potenciales de líquidos por 
medio de las fórmulas de IsTemst o de Nernst y Planck, 
y en mucbos otros es de uti l idad la siguiente consi
deración : 

Los potenciales de líquidos proceden, como ya se 
dijo en la Primera Parte, de la distinta movil idad de 
los iones, y toda difusión de una sal cuyos iones tie
nen diferente movilidad, da lugar a una fuerza elec
tromotriz. 

correspondientes a dos fenómenos H —>H- y Ag- —>Ag, y estos dos 
sumandos tienen el mismo valor en todas las reacciones en que i n 
tervengan, es decir, que ( H - > H - ) + (Ag-—>Ag) = 0 , 8 vo l t . , 
(Cu—5-Cu") + (Ag-—>Ag) = 0,46 vo l t . , y por consiguiente (H—>-H-) 
+ ( C u " - > C u ) = 0,34 vol t ios . 
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Si, por ejemplo, colocamos con cuidado y de modo 
que tengan una superficie de contacto, dos soluciones, 
una de HC1 y otra de LiE"03, el H01 al penetrar en la 
disolución de LíjN"03 la carga positivamente, y el 
LiííOa que tiene un ion más rápido al penetrar en el 
HC1 le carga negativamente, lo que refuerza el efecto 
de la difusión del HC1 produciendo una diferencia de 
potencial entre las dos disoluciones, y si en vez de 
L i í í 0 3 tomamos una sal cuyo catión sea más movible, 
como el KN03, su difusión debil i tará el efecto eléc
trico de la difusión del HCL 

Esta debilitación o disminución del potencial del 
líquido se evita escogiendo el electrodo de referencia, 
de modo que las dos disoluciones en contacto tengan 
más rápidos los aniones o los cationes y que la dife
rencia de movilidad entre anión y catión sea próxi
mamente la misma en ambas. Así, una combinación 
electrónica con muchos iones I T no la compararemos 
con el electrodo neutro de calomelano (pág. 231), sino 
con un electrodo ácido como el de hidrógeno, y una 
combinación básica con muchos iones OH ' , con un 
electrodo de referencia con anión más movible. 

Si disponemos dos disoluciones separadas por una 
gran cantidad de electrolito indiferente, la difusión de 
los electrolitos que existen en menor cantidad afec
t a r á muy poco a la concentración del electrolito indi
ferente; por consiguiente, t ambién influirá muy poco 
en el potencial del l íquido. Esto nos da otro medio 
para evitar las variaciones del potencial en los líqui
dos, colocando entre los dos líquidos electródicos una 
gran cantidad de un electrolito indiferente como el 
K í [ 0 3 , por ejemplo. 

Otro método se funda en la fórmula de ísTernst-
Planck (véase pág. 227) : Si colocamos 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 disolnciones electró-
dicas, desaparecerá el potencial de difusión. Puede 
usarse con este objeto una disolución de KC1 o una 
mezcla de Kl!í03 j ÍTaísTOg muy concentrados y, por 
consiguiente, de elevada conductibilidad 

Electrodos de referencia. Los m á s sencillos están 
constituidos por un metal introducido en la disolu
ción de una sal del mismo, ta
les como 

A g | A g M ) 3 ; 0U|CuSO4; 
Zn|ZnS04, etc. 

Es preciso conocer el «po
tencial electrolítico» de los me
tales (pág. 133), así como la con
centración iónica de las disolu
ciones ; se usan amalgamados 
los metales no nobles, como el 
Zn, el Cd, etc., cuyo potencial no 
disminuye por amalgamación, 
y de este modo se da unifor
midad a su superficie; en los 
demás metales ejerce gran influencia la naturaleza 
de la superficie, sobre todo si está impurificada por 
metales menos nobles. 

Uno de los más cómodos electrodos metálicos es 
el electrodo de hidrógeno, que ya hemos estudiado 
en la Primera Parte, págs . 132 y 134. 

L a figura 37 m u e s t r a u n a f o r m a m u y usada de electro
do ; u n a l á m i n a de lgada de p l a t i n o p l a t i n a d a , c u y a super
ficie sea l a m a y o r pos ib le y ca rgada de H2 e s t á co locada 
d e n t r o de u n t u b o que con t i ene h i d r ó g e n o y que l l e v a en 
l a p a r t e supe r io r u n t u b o de segur idad c o n c ie r re h i d r á u -

FIG. 37 

{1) Véase Ostwald-Luther, PhysiJcalische Messungen, 3.a edi
ción, 1910, p á g . 4:47. 
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l i c o p a r a i m p e d i r l a sa l ida de a q u e l gas y l a e n t r a d a de a i re , 
p o r l a p a r t e i n f e r i o r c o m u n i c a p o r m e d i o de u n t u b o c o n 
el o t r o e l ec t rodo . T i e n e l a v e n t a j a de poder emplear lo con 
t o d a clase de l í q u i d o s permaneciendo i n a l t e r a b l e ; p a r a 
usar lo se l l ena el t u b o c o n el l í q u i d o en c u e s t i ó n , c u y a con
c e n t r a c i ó n en iones H - h a de ser conocida p a r a que pueda 

calcularse el po t enc i a l de l 
e lect rodo. E l ú n i c o i n c o n 
ven ien te que t i ene es que 
su po t enc i a l depende de 
l a p r e s i ó n de l H2. 

Los electrodos me
tálicos son verdaderos 
e l ec t rodos normales 
cuando la sal empleada 
de este mismo metal se 
usa también en estado 
sólido, y se llaman elec
trodos de segunda clase 
(pág. 139); en ellos, la 
constancia de la con
centración de los iones 
da lugar a la constan
cia del potencial, sobre 
todo si se agrega una 
sal m á s so lub l e del 
mismo anión, obtenién
dose así un electrodo 
reversible respecto de 
a q u é l (pág. 139). E l 
más usado de los elec-

electrodo de calomelano : 
en el cual una aproxíma

la concentración 
y el H g ha de 

Fi&. 38 

trodos normales 
laño : H g I Hg2Cl2 

es el 
+ KOI 

ción de un milivoltio exige que en 
del KC1 la aproximación sea de 0,3 %, 
ser purificado como se dijo al tratar de los elemen 
tos normales. 
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Se p repa ra l a pas ta mezc lando en u n m o r t e r o el calo-
me lano (HgaCla) c o n H g y d i s o l u c i ó n de K C 1 . L a figura 38 
m u e s t r a u n a f o r m a de l e lec t rodo f ác i l de cons t ru i r ; e l ex t r e 
m o d e l t u b o m o v i b l e se o b s t r u y e c o n a m i a n t o o l a n a de 
v i d r i o y se t a p a con gasa ; l a p a r t e super io r d e l t u b o se t a p a 
con u n t r o z o de g o m a cuando n o se usa e l e l e c t r o d o ; esta 
p a r t e con t i ene t a m b i é n d i s o l u c i ó n de K C 1 y s i rve p a r a 
m a n t e n e r u n a p r e s i ó n M d r o s t á t i c a que i m p i d a e l paso de 
t o d a o t r a sal e x t r a ñ a . 

Según sea la concentración de la disolución de KC1 
normal ó n/10, el potencial del electrodo será e p=0,283 + 
0,0006 (í —18°) ó e = 0,338 + 0,0008 (í — 18°). Estas 
cifras están referidas al electrodo de hidrógeno en 
disoluciones normales de iones I T , como cero (véase 
pág . 131). 

Otro electrodo bien definido de segunda clase es : 

Ag | AgCl + n / i KC1 ^ 0,236 + 0,0002 (í —18°) voltios; 

en éste, como en el anterior, el metal se carga de 
electricidad positiva y el l íquido de negativa, es decir, 
que estamos en el caso de la figura 13 (pág. 128). 
Si tenemos que operar con soluciones ácidas, tomare
mos un electrodo de calomelano o de cloruro de plata 
con H01 en vez de KC1, siendo el mismo el potencial 
si se tiene igual concentración en iones 01'. 

Para determinaciones técnicas, como, por ejem
plo, para hallar el potencial de las placas electródicas 
de los acumuladores, se puede tomar como electrodo 
de comparación un bastoncito de zinc sumergido en 
el l íquido ácido del acumulador. E n la generalidad 
de los casos, la fuerza electromotriz del Zn en rela
ción con el Pb02 es de 2,41 voltios y en relación 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 comparación, una 
placa de acumulador cargada con mucho cuidado. 
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G. Medida de la polarización 

La elección de método depende principalmente de 
la naturaleza del fenómeno que se verifica en cada 
caso, presentándose muchas veces en forma compli
cada y de difícil explicación, no pudiendo, por lo 
tanto, establecerse un método único para estas deter
minaciones. 

Si electrolizamos una disolución de OUSO4, según 
vimos en la Primera Parte, se formará la cadena 

Cu | CuS041 02 

cuya fuerza electromotriz (o mejor dicho contraelec-
tromotriz) es 0,47 voltios que es la tensión de des
composición del CUSO4, y se determina por el método 
descrito en la pág. 151. Si ahora Sometemos a la elec
trólisis una disolución de IsTaaSOi, se forma la cadena 

H 2 | ] í a O H —H2S04|02 

que por la separación de oxígeno e hidrógeno vuelven 
a formarse los iones SO4' y íía* que se acumulan en 
los electrodos, resultando, por consiguiente, dos ca
denas superpuestas, una ácidoalcalina y otra oxhí
drica, y así obtenemos, no la tensión de descompo
sición del ;Na2S04, sino la del agua (pág. 160). E n la 
electrólisis del AgNOg entre electrodos de Ag no po
demos hablar de tensión de descomposición, pues la 
sal no se descompone, sino que debido a las distintas 
velocidades dé traslación del ion Ag* y del NO 3, 
se producen t ambién distintas concentraciones, es 
decir, que en el transcurso de la electrólisis se pro
duce una polarización que da lugar a una cadena de 
concentración. 

/En los casos descritos se podría medir la polariza
ción, llegando hasta anular la corriente y midiendo 
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la fuerza electromotriz de la cadena formada, por los 
métodos de la página 215, pero los resultados produ
cidos por la corriente no son constantes, las distintas 
concentraciones tienden a igualarse por difusión y 
los gases se desprenden dé los electrodos; por lo tanto, 
tendríamos que determinar la fuerza electromotriz de 
la cadena en un tiempo 
infinitamente pequeño. 
Por sucesivas interrup
ciones de corriente y 
de terminac iones de 
fuerza e l e c t r o m o t r i z 
efectuadas en cortos es
pacios de tiempo, pue
den llevarse en ordena
das los valores obteni
dos y en abscisas los 
tiempos, obteniéndose 
así una curva en la cual 
se puede d e t e r m i n a r 
con a p r o x i m a c i ó n el 
va lor correspondiente 
al tiempo cero, que será 
la fuerza electromotriz 
de polarización. 

E l método siguiente es más exacto : en la figura 39, 
A es un acumulador por medio del cual se efectúa la 
electrólisis de la disolución en la celda O; í es un 
fleje metálico que puede oscilar entre dos contactos: 
si se une con el de arriba, queda la celda en el cir
cuito del acumulador, y se produce la polarización; si 
al contrario, se une al contacto inferior, la celda se 
encuentra en un nuevo circuito con el aparato de 
compensación K , que puede ser el que según vimos 
en la página 218 da lugar a que el elemento, en el mo
mento de efectuar la determinación, no tenga co-

FiG. 39 
A, acumulador; C, celda de polariza
ción; / , interruptor de resorte; G, gal
vanómet ro (aparatoindicador); ñ , r e 
sistencia variable; E, elemento de 

comparación 
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rriente ; haciendo vibrar ráp idamente al fleje se obtie
ne un valor bastante exacto para la polarización. 
Estas determinaciones de la polarización, que son de 
verdadero interés en la teoría, son poco aplicables 
a la electrólisis técnica ; en la práct ica se determina, 
la mayor parte de las veces, la resistencia r de la 
celda y se resta * r de la fuerza electromotriz que pro
duce la electrólisis; la diferencia nos dará la suma de 
todas las tensiones que dan lugar a fenómenos de 
polar ización; 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 interviene en los métodos de medida que 
hemos descrito antes. Vemos, pues, que en los resul
tados obtenidos por el método práct ico intervienen 
fenómenos no reversibles. 

E n la electrólisis ráp ida de disoluciones que dan 
oxígeno en el ánodo, no basta la cantidad de iones 
oxígeno existentes para el transporte de los electro
nes al electrodo; intervienen también los iones O H ' 
que se descargarán para descomponerse en esta forma: 
2 0 H =; H20 + O, ó bien producirán nuevos iones O " 
antes de la descarga: 2 0 H ' =^ H2O + O". Los á to
mos descargados de O se unen para formar molécu
las 02, lo que introduce un nuevo sumando de energía 
en el fenómeno. Las corrientes de mucha densidad 
producen en las inmediaciones de los electrodos em
pobrecimiento en iones descargados que ofrecen una 
resistencia bastante grande. ISo detallaremos aquí 
todos estos fenómenos; basta decir que por ser irre
versibles no puede medirse su polarización. 

Un excelente método de medida de la polariza
ción consiste en comparar durante la electrólisis el 
electrodo con un electrodo normal. E l método de 
anulación de corriente (pág. 218) da el potencial del 
electrodo sin la resistencia al transporte de los iones. 
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E l s i f ó n de l e lec t rodo n o r m a l de l a figura 38 debe desem
bocar cerca de l o t r o e lec t rodo y é s t o s deben estar lo m á s 
cerca pos ib le el u n o de l o t r o , pues de l o c o n t r a r i o h a b r í a 
que m e d i r t a m b i é n l a d i fe renc ia de p o t e n c i a l que el paso 
de l a co r r i en t e o r i g i n a en t r e el e x t r e m o d e l s i f ó n y e l 
e lec t rodo ob j e to de l c á l c u l o . E l t u b o de v i d r i o que par 
t e de l e lec t rodo n o r m a l se es t i ra en p u n t a de lgada que se 
coloca o b l i c u a m e n t e a l e lec t rodo y l o m á s p r ó x i m o pos i 
ble a é l . 

U n a v a r i a n t e de este m é t o d o es el que r e c o m i e n d a 
N e r n s t p a r a d e t e r m i n a r l a t e n s i ó n de s e p a r a c i ó n de los 
i ones ; como e lec t rodo de c o m p a r a c i ó n s i rve el o t r o elec
t r o d o de l a ce lda e l e c t r o l í t i c a , el cua l , p o r m e d i o de u n a r t i 
ficio cua lqu ie ra , se hace que t e n g a u n p o t e n c i a l cons tan te ; 
s i entonces e lec t ro l izamos u n a d i s o l u c i ó n de H2S04 e m 
p leando como c á t o d o el e lec t rodo cons t an t e de h i d r ó g e n o 
descr i to en l a p á g i n a 229 y como á n o d o u n a p u n t a de p l a 
t i n o sal iendo de u n t u b o de v i d r i o , se e f e c t ú a u n a serie de 
experiencias y se c o n s t r u y e l a c u r v a i n t e n s i d a d - t e n s i ó n , que 
d a a conocer las va r iac iones de l f e n ó m e n o a n ó d i c o y , p o r 
cons iguiente , las de l a p o l a r i z a c i ó n . 

H. Medida de concentración de los iones 

E l estudio de una disolución, es decir, de la natu
raleza y concentración de los iones y moléculas que 
contiene, es de gran importancia en las investigacio
nes de Química orgánica. La cantidad de iones se 
halla directamente por medio de la determinación 
de la conductibilidad o del potencial, o indirectamente 
por fijación del número total de iones y moléculas 
que ejercen acción osmótica, lo que se determina la 
mayor parte de las veces por medio del punto de 
congelación o del punto de ebullición. 

Determinación de los iones por medio de la conduc
tibilidad. Se puede en muchos casos venir en cono
cimiento de las propiedades de una disolución por 
medio de la conductibilidad, como ocurre cuando 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 hidrólisis (pág. 78) ; un 
aumento anormal de la conductibilidad molecular con 
la dilución es t ambién indicio del mismo fenómeno. 
Si tenemos un cuerpo cuya disolución no es conduc
tora, aun cuando se sustituya un H del mismo por 
un metal alcalino, es decir, aun cuando el ácido se 
transforme en una sal alcalina del mismo, podemos 
afirmar que en la disolución existen dos cuerpos tau-
tómeros y que, por consiguiente, se trata de un seudo-
ácido. E l hecho de que una disolución de ]!íH3 sea 
mala conductora, mientras que las sales amónicas 
lo son buenas, nos prueba que el NH3 en solución 
acuosa forma poco hidróxido ÍÍH4OH ; pero en las 
disoluciones simples de sales, la conductibilidad da 
la medida del grado de disociación, en lo cual ya nos 
hemos ocupado detalladamente en la Primera Parte. 

Determinación por medio del 'potencial. Determi
naremos en la disolución dada, el potencial del metal 
que forma los iones cuya concentración se busca, con 
relación a un electrodo normal, o más fácilmente con 
relación a otro trozo del mismo metal en otra diso
lución que contenga los mismos iones y cuya concen
tración iónica sea conocida. Así, para la determina
ción de los iones Ag- emplearemos un electrodo de A g ; 
para el H ' u O H ' , un electrodo de platino con hidró
geno; para el 01', otro t ambién de P t con Ola, o 
mejor un electrodo de segunda clase; el cálculo se 
hace como se indicó en la pág . 229. Es evidente que 
este método sólo puede usarse con las soluciones en 
que es aplicable la fórmula de í fernst (y que obede
cen también a las leyes de los gases); por lo tanto, no 
sirve para disoluciones concentradas. Para más de
talles, véase el Segundo Tomo. 

/ Determinación del punto de congelación. Este mé
todo es de mucha ut i l idad en Electroquímica expe-
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rimental. E l punto de congelación de nna disolución 
acuosa normal de un cuerpo, o sea, que contiene una 
mole del mismo por l i t ro , es — 1 , 8 6 ° (pág. 61), siem
pre que se trate de un cuerpo que queda invariable, 
es decir, no descompuesto, en la disolución. 

La disolución de una mole de un cuerpo compuesto 
de dos partes que no sean iones, pero que al disolverse 
se separen totalmente ambas se congelará a — 1 , 8 6 ° 
y — 3,7°, j si la descomposición es sólo parcial, el 
punto de congelación estará comprendido entre —1,86° 
y — 3 ,7° ; el punto de congelación nos da el grado de 
descomposición; así, 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 sólo el 20 %. Esto mismo es aplicable a 
la descomposición en iones, o sea a la disociación 
electrolítica; si encontramos, por ejemplo, que el 
punto de congelación de una disolución normal de 
KC1 es — 2,92°, diremos que se ha descompuesto el 
75 0/o de aquella sal, o sea que la concentración de 
los iones K ' y 01' es 0,75 normal y la del KC1 no 
disociado, 0,25. Hay que hacer observar que esto es 
aplicable sólo a disoluciones diluidas; en las concen
tradas intervienen fenómenos complicados que no 
conocemos bien (casos en que no son aplicables las 
leyes de los gases, como en las moléculas dobles, etc.). 

E l método de determinación se funda en que en 
una mezcla de nieve o hielo, y agua, la temperatura 
de 0o (o del punto de congelación, si se trata de una 
disolución) se mantiene fija hasta que todo el hielo 
se ha fundido, o toda el agua se ha congelado (véase 
la regla de las fases en el Segundo Tomo). 

Si enfriamos agua, empieza a formarse hielo a la 
temperatura de 0o y el te rmómetro permanece fijo 
a esta temperatura, que es el punto de congelación 
del agua ; si se trata de una disolución, permanece 
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fija la temperatura en su punto de congelación, pues 
es más bajo que el del agua, en el supuesto, natural
mente, de que durante la experiencia no varíe la con
centración, para lo cual hay que tomar precauciones 
cuando se efectúa una determinación, pues en gene
ral , durante el enfriamiento, la disolución se concen
tra, porque al mismo tiempo se separa hielo y el 
punto de congelación desciende; por lo tanto í1), ra
cionalmente se deberá i r agregando al líquido agua 
a igual temperatura y en cantidad igual al hielo que 
se va formando, o bien efectuar la determinación tan 
pronto como aparece el primer indicio de hielo, cuya 
cantidad no influye de modo apreciable en la concen
tración ; puede también en el momento de leer la 
temperatura, tomar una parte de la disolución y de
terminar su concentración, tomando este valor como 
el correspondiente al punto de congelación. 

E l m á s empleado es el apara to de c o n g e l a c i ó n de Beck-
m a n n , que consis te en u n t u b o de ensayo ( con t u b o adic io
n a l p a r a i n t r o d u c i r l a sal) , en que se encuen t r a el d i so l 
v e n t e ; e s t á t a p a d o p o r u n corcho a t ravesado p o r u n t e r 
m ó m e t r o y u n a g i t a d o r de p l a t i n o ; este t u b o v a i n t r o d u c i d o 
en o t r o m á s ancho y el c o n j u n t o en u n a m e z c l a f r i go r í f i ca 
que p r o d u z c a u n a t e m p e r a t u r a i n f e r i o r e n 3o ó 4o a l a t e m 
p e r a t u r a de c o n g e l a c i ó n p r o b a b l e de l a d i s o l u c i ó n que se 
e s tud ia . Se observa el t e r m ó m e t r o y se t o m a como p u n t o 
de c o n g e l a c i ó n de l d i so lven te aque l en que l a c o l u m n a 
m e r c u r i a l h a pe rmanec ido m á s t i e m p o e s t ac iona r i a ; esta 
exper ienc ia p r e l i m i n a r s i rve p a r a cor reg i r las indicac iones 
d e l t e r m ó m e t r o y no es necesario efec tuar la cuando se dis
pone de u n t e r m ó m e t r o exac to y se usa agua m u y p u r a ; 
se i n t r o d u c e d e s p u é s l a sal y se opera de l m i s m o m o d o c o n 
l a d i s o l u c i ó n , pero es m e j o r c o n s t r u i r u n a c u r v a que repre-

(1) Por medio de sales m u y solubles se preparan las llamadas 
mezclas frigoríficas, con las que se consiguen temperaturas muy 
bajas, como las siguientes: CaC^ + a g u a + hielo, que hace descender 
la temperatura a — 30°, y a — 55° si en vez del CaClj anhidro se 
toma su hidrato. 
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s e n t é las var iac iones de l a t e m p e r a t u r a c o n respecto a l 
t i e m p o y d e t e r m i n a r n e t a m e n t e el p u n t o de i n f l e x i ó n de 
l a c u r v a ; de este m o d o puede apreciarse el f e n ó m e n o an tes 
y d e s p u é s de que t e n g a l u g a r l a c o n c e n t r a c i ó n de l a d i so 
l u c i ó n p o r f o r m a c i ó n de h i e l o . P a r a de te rminac iones m u y 
exactas se r e c o m i e n d a n u n g r a n n ú m e r o de med idas de 
p r e c a u c i ó n que n o descr ib i remos a q u í ; s ó l o m e n c i o n a r e m o s 
el f e n ó m e n o de l a s o b r e f u s i ó n , que se e v i t a agregando u n 
p e q u e ñ o t r o z o de h i e l o . 

Si se evita la mutua influencia de las moléculas y 
los iones, podemos establecer la siguiente fórmula 
para una disolución de % moles en n2 moles de agua : 

n2 - { 1 l o} B T ¡ 

en que T es el punto de congelación de la disolu
ción, T0 el del disolvente, Q el calor de fusión del 
mismo, E la constante gaseosa (véase pág . 29). La 
concentración se cuenta en moles por l i t ro , j tenien
do en cuenta los valores de T0 j Q para el agua, re
sulta la fórmula 

m 

1 • • ../ 
en que JE 0,86 es el «descenso molecular del punto 
de congelación», m el peso en gramos del cuerpo d i 
suelto por l i t ro y J f su peso molecular. (Para más de
talles, véase el Segundo Tomo). 

P a r a t e r m i n a r este c a p í t u l o l l a m a r e m o s l a a t e n c i ó n sobre 
u n proceder equ ivocado seguido p o r a lgunos , cuando se 
t r a t a de c o n f i r m a r u n a t e o r í a , p a r a l o c u a l y c o n el m i s m o 
apara to hacen v a r i a r las condic iones e x p e r i m e n t a l e s ; de 
este m o d o , u n a t e o r í a c u y a fa l sedad depende, p o r e j emplo , 
de u n a p o t e n c i a de 106 p o d r á aparecer exac t a en el caso 
p a r t i c u l a r de l a p a r a t o ; p a r a e v i t a r esto, n o debe a d m i t i r s e 
l a e x a c t i t u d de u n a t e o r í a , h a s t a que h a s ido c o n f i r m a d a 
por el uso de apara tos sencillos y de v a r i a d a s f o r m a s . 
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Conductibilidad 
E n la pág . 88 hemos distinguido dos clases de con

ductibilidad : la metálica j la electrolítica; existe 
una tercera clase, que es la conductibilidad de la co
rriente en los gases. La conductibilidad metál ica se 
distingue de la electrolítica, en primer lugar, en que 
los electrones en su transporte a t ravés del medio no 
están unidos a á tomos o radicales, sino que atravie
san libres el conductor. E n uno y otro caso, el paso 
de la corriente produce una ionización o separación 
en dos partes, positiva y negativa, pues de otro modo 
no se concibe que corrientes poderosas produzcan en 
los metales diferencias de potencial muy pequeñas . 
La teoría de la conductibilidad metálica se encuentra 
aún en la infancia, no obstante la importancia de los 
efectos a ella debidos. 

Conductibilidad metálica 

Los elementos metálicos, considerados desde el 
punto de vista electrolítico, tienen una mayor o me
nor tendencia a la separación de electrones, es decir, 
a la formación de iones positivos, existiendo en el estado 
metálico una disociación apreciable según el esquema 

á tomo metál ico electrón + ion metálico 
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j esta tendencia a la disociación es tanto mayor 
cuanto más electropositivo es el metal ; el que la 
presenta en más alto grado es el cesio, en cuyo á t o m o 
el círculo o trayectoria electrónica extrema está a 
gran distancia del núcleo positivo. E n la tabla del 
sistema periódico (pág. 179), a medida que nos aleja
mos del ángulo superior de la izquierda, la tendencia 
a la disociación es cada vez menor siendo nula en los 
metaloides que son malos conductores ; además , la 
concentración de los electrones (o sea su número 
por cm3) es tanto mayor, cuanto menor es el volu
men atómico del metal, es decir, cuanto mayor es el 
número de moles por cm3. La movilidad de los elec
trones en los distintos medios tiene tanta importan
cia como su número desde el punto de vista de la con -
ductibilidad. 

La conductibilidad de los metales alcalinos debe
ría i r en aumento en la serie del L i al Cs (grupo 1.° 
del sistema periódico, pág . 179) debido a la mayor dis
tancia (y menor a t racción por consiguiente) entre el 
núcleo positivo y los electrones de la envoltura ex
trema, que facilita la disociación del á tomo ; pero, por 
otra parte, deberá ser decreciente debido al aumento 
del volumen atómico que hace disminuir el número 
de á tomos por cm3. He aquí los valores correspon
dientes para la temperatura de 0o: 

L i N a K R b Os 
N ú m e r o de e n v o l t u r a s 2 3 4 5 6 
V o l u m e n a t ó m i c o 13,0 23,7 45,5 56,3 71,0 
C o n d u c t i b i l i d a d espec í f . 115000 210000 150000 81000 53000 

Ou A g A u 
N ú m e r o de e n v o l t u r a s 4 5 6 
V o l u m e n a t ó m i c o 7.1 10,5 10,2 
C o n d u c t i b i l i d a d e s p e c í f i c a . 640000 672000 450000 

Las dos influencias se suman, pues, en los metales 
alcalinos, correspondiendo el m á x i m u m al N a ; lo 

16. DANNEEL : E lec t roqu ímica . I — 3 5 
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mismo sucede con los metales más conductores, que 
son Ag, Cu j Au . E l bismuto es el peor conductor 
de todos los metales ; su conductibilidad específica es 
8400. He aquí la conductibilidad de algunos otros me
tales : 

A l Cr M g R h I r Os 
380 000 385 000 230 000 200 000 190 000 100 000 
P t , P d Z n M Pe P b H g ( só l i do ) 
95 000 175 000 140 000 110 000 49 000 40 000 

La regularidad del sistema periódico permite to
marlo como guía para formarse una idea de las causas 
que influyen en la conductibilidad ; además hay que 
operar con metales puros, como se hizo con los elec
trolitos, pues los menores indicios de impureza alte
ran sensiblemente los resultados. 

E l coeficiente de temperatura de la conductibilidad 
es negativo en todos los metales, y de t a l magnitud, 
que la conductibilidad aumenta extraordinariamente 
cuando nos aproximamos al cero absoluto ; a conti
nuación damos algunos de estos valores : 
T e m p e r a t u r a s . . . . + 4 0 0 ° + 1 0 0 ° 0o — 1 0 0 ° — 1 9 0 ° 
n ^ f v>'T ( A S 265000 480000 670000 1000000 2400000 
u o n a u c u D i i i - » 0 u M 0 0 0 0 445000 640000 1110000 33C0000 
aaa p o r c m . 23000 6oooO 110000 170000 380000 

De 0o a 100° la conductibilidad disminuye propor-
cionalmente a la temperatura y , por consiguiente, la 
resistencia aumenta en la misma forma, según la re
lación r ~ r0 (1 + «í) estando a comprendido entre 
0,003 y 0,004, o sea, p róx imamente : 

T 
r ^ r o 2 7 3 

(véase ley de los gases, pág . 30). A temperaturas ele
vadas disminuye el coeficiente de temperatura y , por 
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lo tanto, t ambién la conductibilidad, que al llegar 
al punto de fusión desciende bruscamente; así, en el 
Ka se hace 1,34 veces menor, y en el Hg , cerca de 
4 veces (de 40 000 baja a 10 400) ; análogos saltos se 
observan a las temperaturas en que el metal sufre 
alguna transformación, como el Fe, que a los 800° 
pierde su propiedad magnét ica , y el selenio por el 
paso de una modificación a otra 

E l supuesto de que a la temperatura del cero abso
luto, — 273°, la resistencia de un metal sea nula, y 
Su conductibilidad, por lo tanto, infinitamente gran
de, no ha sido confirmado ; para el A u y el P t se ha 
encontrado a — 220° un retraso en la disminución 
de la resistencia que parece tener un mínimo a — 260°, 
Se supone, sin embargo, que a temperaturas más bajas 
disminuye aún , 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 conductibilidad de cada uno 
de ellos y su proporción relativa; así sucede con las 
aleaciones de Pb, Sn, Zn, Od, pero si se mezclan cris
tales de B i , Hg , Sb, Pe, A l , Pt, A u , Ag, Cu, unos con 
otros o con los metales anteriores, se obtienen alea
ciones menos conductoras que los metales aislados; 
así, por ejemplo, si aleamos la plata, cuya conduc
tibil idad es 672 000, con el oro que tiene una conducti
bilidad de 450 000, la conductibilidad de la aleación 
puede llegar a ser inferior a 100 000, y aumenta por 
adición de más A u hasta llegar a ser igual a la de este 

i1) E l selenio ofrece la part icularidad de que su resistencia 
disminuye notablemente por exposición al sol (celda de selenio, 
fotografía a distancia, etc.), el bismuto ofrece mayor resistencia 
cuando se encuentra en u n campo magné t i co ; la conductibilidad 
del carbono aumenta con la pres ión (micrófono), etc. 
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úl t imo meta l ; a veces, en la curva representativa apa
rece un máximo, cuando los dos metales forman una 
combinación, como sucede con OuaZn. 

E l coeficiente de temperatura de la conductibili
dad es siempre menor en las aleaciones que en los me
tales puros, y muchas veces es excesivamente peque
ño ; así, la aleación mangánica tiene una conductibi
lidad de 24 000 y un coeficiente de temperatura de 
— 0,00003, la conductibilidad del cons tan tán es 20 000 
y su coeficiente de temperatura es positivo e igual a 
+ 0,00002, es decir, que su conductibilidad aumenta 
algo con la temperatura i1) . A l parecer, la resistencia 
relativamente grande de las aleaciones para débiles 
coeficientes de temperatura, guarda relación con las 
fuerzas termoeléctricas. E l carbono tiene positivo el 
coeficiente de temperatura de la conductibilidad, y el 
hierro negativo e igual a — 0,006, 

Combinaciones. La mayor parte de las combina
ciones químicas son malas conductoras a temperatu
ras normales, porque los componentes tienen sus en
volturas electrónicas mutuamente ligadas ; a tempe
raturas más elevadas empiezan a hacerse conductoras 
formando cationes y aniones de manera análoga a las 
disoluciones acuosas ; las sales calentadas, y sobre 
todo fundidas son los mejores electrolitos, y condu
cen mejor que las disoluciones (véase t ambién pá 
gina 274). 

Es notable el hecho de que algunos óxidos y sul
fures, a temperaturas elevadas ofrecen una conducti
bilidad comparable a la de los metales (así, el Ag2S 
a 170° es un verdadero electrolito), y dan lugar a la 
formación de electrones ; su coeficiente de tempera-

L a a leac ión m a n g á n i c a (84 % Cu, 4 % N i , 12 % Mn) y 
el c o n s t a n t á n (58 % Cu, 41 % N i , 1 % Mn) se usan como resisten
cias de precis ión, a- causa de su débil coeficiente de temperatura. 



Metales 245 

tura es sumamente elevado, y no es raro que para 
temperaturas algo inferiores a 100° la conductibilidad 
sea algunos millones de veces mayor, y que la con
ductibilidad disminuya cuando aumenta el coeficien
te ; éste es muy pequeño en los sulfuros buenos con
ductores, y en los muy conductores cambia de signo 
y se vuelve negativo, como en los metales. La con
ductibilidad del CuS es de 8000, próxima, por lo 
tanto, a la del bismuto. La conductibilidad relativa
mente grande del peróxido de plomo, Pb02, bien co
nocida en la técnica de los acumuladores, es de 4 a 
6000. U n caso típico es la conductibilidad de la pir i ta , 
FeS2, que a 300° es p róx imamen te 27 y aumenta 
cuando la temperatura desciende, llegando a valer 
40 bacia a 0 o, siendo función lineal de la tempera
tura entre estos límites, disminuye después rápida
mente para valer 2 a — 1 8 0 ° ; la curva es análoga a 
la que se obtiene con los metales de acuerdo con lo 
dicho en la pág, 243. Las combinaciones balogenadas 
de A g y Cu en estado sólido son buenos conductores 
electrolíticos; t ambién lo es, aunque algo menos, el 
Oul, que de todos modos conduce 30 ó 40 veces más 
que la disolución de ILjSC^ mejor conductora. Hay 
algunas combinaciones sólidas que a temperaturas 
normales son aisladores, y buenos conductores a tem
peratura elevada; así, la conductibilidad del BaO a 
30° es de 10 6, y a 200° p róx imamen te 0,05. 

Conductibilidad calorífica y eléctrica. La ley de 
Wiedemann y Franz, completada por la de Lorentz, 
nos dice que la razón de la conductibilidad calorífica 
a la eléctrica >tc/*e const6 • T es proporcional a 
la temperatura absoluta. A 18° tiene el valor 7,11-lO10 
y 9,48 • 1010 a 100° ; el valor de >íc/xe T, o sea de la 
constante, es 2,5 • 108; a bajas temperaturas los valo
res son algo diferentes, pero tienden a igualarse cuan
do la temperatura aumenta. 
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Se admite hoy que el origen de la comente es el 
movimiento de los electrones bajo la influencia de nn 
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 
la ley de los gases se obtiene el valor >tc/xe T — 
2,23 • 108, confirmado por la experiencia. 

Conductibilidad de los líquidos. Como ya dijimos 
en la página 243, los metales fundidos son peores con
ductores que en estado sólido, no es probable que sea 
la la formación de electrones libres, sino la 
mayor resistencia que encuentran en los líquidos. 
Esto parece ext raño a primera vista, pues sabemos 
por la teoría cinética que en los cuerpos sólidos los 
átomos es tán casi ñjos o se mueven muy poco, mien
tras que en los líquidos, las moléculas y los á tomos 
están en movimiento, de donde resulta que los cho
ques entre átomos y electrones se Suceden con mucha 
frecuencia, es decir, que el rozamiento debido a estos 
choques y que entorpece el movimiento de los elec
trones es mayor en los líquidos. 

Casi todos los líquidos no metálicos son malos 
conductores, y entre ellos se encuentran los mejores 
aisladores; tales son las combinaciones que en estado 
sólido no tienen o tienen pocos electrones libres. Pero 
aquí interviene otro fenómeno, que es la disociación 
electrolítica, en v i r tud de la cual la combinación se 
desdobla y el á tomo o radical metálico abandona su 
electrón, y por consiguiente queda cargado positiva
mente (catión) ; este electrón, al unirse al metaloide, 
lo carga negativamente y lo transforma en anión ; 
los iones así formados son atraídos por los electrodos 
y se ponen en movimiento (venciendo el rozamiento 
con las moléculas no disociadas), llevando así la elec
tricidad de un electrodo al otro (véase t ambién pá
gina 275). 
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E n resumen, podemos formarnos la siguiente ima
gen, pero esto no quiere decir en modo alguno que 
sobre ella podamos basar una teoría de la conductibi
lidad metál ica : Imaginemos dos puntos entre los 
cuales exista una diferencia de potencial, contenien
do, como es natural, el punto negativo más electrones 
que el positivo, o, lo que es lo mismo, que la presión 
electrónica en el primero es mayor que la que corres
ponde al potencial normal de la tierra y en el segundo 
menor ; si entre ambos puntos establecemos un con
ductor, la acción inductora del campo eléctrico obli
gará a los electrones a emigrar del punto negativo 
para acumularse en el positivo, y si restablecemos la 
combinación en los dos puntos, se igualarán las ten
siones electrónicas en ambos y el potencial desapare
cerá ; pero si mantenemos constante la diferencia de 
potencial entre ambos, enlazándolos con un elemento 
galvánico, éste t r a t a r á de mantener entre los extre
mos del conductor la diferencia de potencial que co
rresponda a la fuerza del elemento, y en el campo 
eléctrico así formado pasa rán de un modo continuo 
electrones del punto negativo al positivo, es decir, 
circulará una corriente de electrones por el con
ductor. 

Supongamos ahora que el conductor metálico es tá 
formado por núcleos positivos de á tomos rodeados de 
electrones, y que un cierto número de éstos (que de
pende de la naturaleza del metal, de su estado elec
tromagnét ico y de la temperatura), se ba separado de 
la ligazón atómica para disociarse, const i tuyéndose 
en electrones libres que se mueven entre los á tomos 
no alterados ; esta disociación puede representarse a s í : 

á tomo metál ico ion metálico + electrones 

y nos recuerda la disociación electrolítica, con la di
ferencia de que aquí los electrones quedan libres en 
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el mismo metal, mientras que en los electrolitos se 
unen a otros á tomos para formar aniones. 

La comparación es aún más clara si imaginamos 
que del polo negativo se lanzan electrones en el con
ductor j que las columnas móviles de electrones 
metálicos libres se empujan unas a otras repelidas 
por el polo negativo y así se dirigen al otro extremo 
del conductor, o sea al polo positivo. 

Los electrones que, según hemos dicho, se mueven 
entre los á tomos no alterados, adquieren, por la 
acción del campo eléctrico (caída de potencial), un 
movimiento regular. Cada electrón adquir i rá así una 
cierta aceleración, y al aproximarse a un á tomo o cho
car con él, será desviado o quedará en reposo, es 
decir, que su energía cinética perderá su regularidad 
o desaparecerá t ransformándose en calor, influyendo 
sobre el campo eléctrico el trabajo así producido. E n 
corrientes constantes los electrones tienen una com
ponente de su velocidad media dirigida en el sentido 
de aquélla, y cuanto mayor es su valor y mayor el 
número de electrones, mayor será la intensidad de la 
corriente. 

La velocidad de los electrones dependerá de la d i 
ferencia de potencial y del valor medio del espacio 
libre, es decir, del espacio que un electrón puede reco
rrer por término medio sin choque n i desviación, el 
cual depende de la naturaleza del conductor y de 
la densidad electrónica (o sea del número de elec
trones por cm3). Estos dos elementos determinan la 
resistencia específica, y las consideraciones hechas con
ducen a la ley de Ohm. 

Conductibilidad de los electrolitos 
S e g ú n v i m o s en l a P r i m e r a P a r t e , l a d e t e r m i n a c i ó n de l a 

c o n d u c t i b i l i d a d de las disoluciones, p a r t i c u l a r m e n t e de las 
acuosas, c o n t r i b u y e m u c h o a l c o n o c i m i e n t o de l a na tu ra l eza 
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de dichas soluciones y c o n t r i b u y e en g r a n m a n e r a a l progreso 
de l a Q u í m i c a t e ó r i c a . L a s c i f ras ha l l adas s ó l o t i e n e n v a l o r 
p r á c t i c o en de t e rminados casos; en l a t é c n i c a casi n o se 
usan m á s que p a r a el c á l c u l o de l a t e n s i ó n i n v e r t i d a en las 
operaciones e l e c t r o l í t i c a s . A s í , pues, p a r a da r u n a idea ge
nera l , nos l i m i t a r e m o s a r e p r o d u c i r a lgunos va lores de con
d u c t i b i l i d a d de bas t an te a p l i c a c i ó n ; en caso de necesidad, 
pueden consul tarse las t ab la s que figuraban en an te r io res 
ediciones de esta ob ra , o b i e n el l i b r o de K o h l r a u s c h , c i t ado 
en l a n o t a de l a p á g i n a 200. 

Los procedimientos de determinación descritos en 
la página 200 nos dan la conductibilidad específica x 
de las disoluciones de electrolitos. Según vimos en la 
pág. 114, figura 8, la conductibilidad específica del 
HaS04 y del L i d aumentan con la concentración 
hasta llegar a un máximo, para luego decrecer. Este 
hecho es general, pero para muchas sales, a causa de 
su débil solubilidad no se llega al máx imo ; una vez 
conocido x , se obtiene la conductibilidad-equivalen
te A , dividiendo x por la concentración-equivalente r¡ 
(equiv./cm3) ; x decrece al mismo tiempo que la con
centración; A , por el contrario, crece, lo que constituye 
en las disoluciones acuosas una regla casi sin excep
ciones. Por medio de la curva, dando a la abscisa el 
valor de la concentración-equivalente, obtendremos 
un punto cuya ordenada nos dará el valor de la 
conductibilidad-equivalente de la disolución, que con
tiene una mole de iones por l i t ro . (Esta disolución 
contiene más de un mol de sal, debido a que la diso -
elación no es completa.) 

Conductibilidad de las disoluciones acuosas 

Las siguientes tablas contienen los valores de la 
conductibilidad de algunos electrolitos de uso fre
cuente en Elec t roquímica . La primera contiene las 
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conductibilidades específicas ; las otras dos las con
ductibilidades-equivalente ; multiplicando estas úl t i 
mas cifras por la concentración, se obtiene la conduc
tibi l idad específica {1/ohmio por cm3). 

Conductibilidad especifica x de disoluciones 
acuosas a 18° i1) 

p % 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
40 

K O I 

0,0690 
0,1359 
0,2020 
0,2677 

NaCl 

0,0672 
0,1211 
0,1642 
0,1957 
0,2135 

A g N O , 

0,0256 
0,0476 
0,0683 
0,0872 
0,1058 
0,1239 
0,1565 

ZnSO, 

0,0191 
0,0321 
0,0415 
0,0468 
0,0480 
0,0444 

HOl 

0,3948 
0,6302 
0,7453 
0,7615 
0,7225 
0,6620 
0,5152 

H,SO. 

0,2085 
0,3915 
0,5432 
0,6527 
0,7171 
0,7388 
0,6800 

N a O H 

0,1969 
0,3124 
0,3463 
0,3270 
0,2717 
0,2022 
0^1164 

i1) E n estas tablas, P es el % en peso de sal anhidra contetiido 
en 100 gr. de la disolución, r¡ equivalente-gramo por cm3 (1000 7¡ = 

equivalente-gramo por l i t ro = solución normal) , v = — , la 

di lución en l i t ros por equivalente-gramo. 
1000 7) 

Conductibilidad-eqtuivalente A en disoluciones 
acuosas a 18° 

1000 y) KC1 (1) NaCl CaCL K N O , AgNO, NaCJELO, 

0 
0,0001 
0,001 
0,01 
0,1 
0,5 
1,0 
2,0 
5,0 

10,0 

ce 
10-4 
10-3 

100 
10 

2 
1 
0,5 
0,2 
0,1 

130,1 
129,1 
127,3 
122,4 
112,0 
102,4 

98,3 
92,6 

109,0 
108,1 
106,5 
101,9 

92,0 
80,9 
74,3 
64,8 
42,7 

116,7 
115,2 
112,0 
103,4 

88,2 
74,9 
67,5 
58,0 
35,6 
11 

126,5 
125,5 
123,6 
118,2 
104,8 

89,2 
80,5 
69,4 

115,8 
115,0 
113,1 
107,8 

94,3 
77,5 
67,6 
55,8 
37,8 

76,8 
75.2 
70,2 
61,1 
49,4 
41,2 
30,0 
15,4 
10,5 

(1) Para el K B r y el K I hay que contar una o dos unidades m á s . 



Üoefieiente de temperatura 251 

Conductibilidad-eauivalente en disoluciones acuosas a 18c 

o 
0,0001 
0,001 
0,01 
0,1 
0,5 
1 
2 
5 

10 

10000 
1000 

100 
10 
2 
1 
0,5 
0,2 
0 ,1 

133,0 
115,5 

94,1 
77,8 
70,7 
62,3 
42.9 
18,1 

110,5 
106,7 

96,8 
78,4 
59,7 
50,8 
40,0 

115,3 
109,9 

98,6 
71,7 
43,8 
30,8 
25,8 
20 ,1 

375 
368 
350 
324 
300 
258 
156 

65,4 

107 
41 
14,3 

4,60 
2 ,01 
1,32 
0,80 
0,285 
0,049 

234 
228 
213 
197 
184 
161 
106 

45 

28,0 

3,3 
1,35 
0,89 
0,53 
0,20 
0,05 

i1) P r ó x i m a m e n t e los mismos valores para el ZnCl2. 
(2) Lo mismo poco m á s o menos para MgS01 y ZnS04. 
(3) Casi los mismos valores para el HC1. 

Coeficiente de temperatura 
de la conductibilidad 

E l coeficiente de temperatura es, en general, positi
vo, es decir, que la conductibilidad de los electrolitos 
aumenta con la temperatura ; este coeficiente dismi
nuye cuando la temperatura aumenta, o sea que el 
incremento de la conductibilidad por Io es menor a 
altas que a bajas temperaturas ; a una cierta tempe
ratura dicho coeficiente será nulo y a temperatura 
más alta negativo. La fórmula general 

x'o = x0o (1 + a í + p V ) 

permite calcular la conductibilidad específica a la 
temperatura í0 conociendo su valor a 0o. He aquí, por 
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vía de ejemplo, algunos valores correspondientes al 
KC1 y al H l í O s : 

P % 

K C 1 5 
10 
15 
20 

Xo-104 « 1 0 * p iO 

455 274 
923 253 

1402 236 
222 

+ 71 
+ 58 
+ 51 
+ 53 

P% xo-104 a lO* 

HNO3 6,2 
12,4 
24,8 
49,6 

2259 220 
3980 206 
5760 186 
4562 214 

¡3-10* 

— 42 
— 29 
— 7 
+ 15 

E l coeficiente tiene aproximadamente el mismo 
valor para todas las disoluciones. Es suficiente saber 
que el incremento de la conductibilidad por un au
mento de temperatura de Io es de 2 a 2,3 0/o para 
las disoluciones de sales, de 0,9 a 1,6 0/o para los áci
dos y algunas sales ácidas, y de 1,9 a 2 0/o para las 
bases enérgicas. 

Los dos factores, disociación y rozamiento de los 
iones (movilidad), que según vimos en la pág. 103 de
terminan la conductibilidad, determinan también los 
coeficientes de temperatura. La disociación 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 que el coeficiente disminuye para 
temperaturas elevadas. 

Movilidad de los iones en disoluciones 
acuosas 

La movilidad l ' y l ' de los iones se determina por 
medio del número del transporte n, según la fórmu
la dada en la pág . 99 : 

n 0 + h 
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Así se obtienen los siguientes valores í1) para lí
quidos indefinidamente diluidos y a la temperatura 
de 1 8 ° : 

L i ' N a - N H ' K - Pb* Cs* A g - T I ' H -
33,4 43,5 64,4 64,6 67,5 68 54,3 66,0 316 
M g " Oa- ' S r " B a " Ra*- Z n - C u " C d " P b -

45 51 5 ] 55 57 46 46 46 61 
SO; ' C r O Í ' P ' S O N ' N O ; C l ' B r ' I ' 

68 72 46,6 56,6 61,7 65,5 67,0 66,5 
H S O ; OIO; B r O ; 10^ 0 1 0 ¡ M n O ¡ I O ¡ O H ' 

67 55,0 46,2 33,9 64,7 53,4 47,7 174 
0 2 0 ¡ ' H O O O ' OH3OOO' 0 2 H 4 0 0 0 ' 

63 47 35 31 

Estas cifras significan la capacidad de transporte 
de un ion-mole para la electricidad ( = velocidad 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 pr i 
meros. 

Por medio de los números de la tabla se puede 
hallar la conductibilidad, multiplicándolos por el gra
do de disociación, pero sólo en el caso de que la mo
vilidad de los iones no se halle influida por otros iones 
o moléculas. 

Si no existiese esta i n f l u e n c i a se p o d r í a d e t e r m i n a r l a 
c o n d u c t i b i l i d a d p o r m e d i o de l a f ó r m u l a Z • = lo • <x, en que 
a es el g r ado de d i s o c i a c i ó n ; pero si d i v i d i m o s l a conduc
t i b i l i d a d m o l e c u l a r de u n a sal p o r e l g r a d o de d i s o c i a c i ó n 
se ob t i enen , p a r a d i l u c i ó n i n d e f i n i d a , va lo res m á s a l tos 
que los n ú m e r o s anter iores , es decir , que l a m o v i l i d a d de 
los iones a u m e n t a (no siendo demasiado g rande l a concen-

(i) Drucker, suponiendo que a la concen t rac ión 0,0001 la diso
ciación es completa, obtiene cifras m á s bajas aplicando la ley 
de di luc ión, as í : Na- 42, 7; K - 64, 4; Ag- 54, ü; H - 313; Cl ' 65,2; 
Br '65 ,5; NO; , 62,3; SO'4'66,7. 
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t r a c i ó n ) , cuando a u m e n t a l a c o n c e n t r a c i ó n . L o s dos f e n ó 
menos que descr ib imos a c o n t i n u a c i ó n ac l a r an m á s este 
p u n t o . 

H i d r a t a c i ó n . K o h l r a u s c h d e s c u b r i ó el hecho ( p á g . 104) 
de que el coeficiente de t e m p e r a t u r a de todas las d i so luc io 
nes se conduce como si l a c o n d u c t i b i l i d a d de todas a — 4 0 ° 
fuese n u l a (es decir , que l a c u r v a c o n d u c t i b i l i d a d - t e m p e r a 
t u r a se i n c l i n a hac i a el eje de estas ú l t i m a s , t e n d i e n d o a cor
t a r l o en el p u n t o — 4 0 ° ) , y que t a m b i é n l a fluidez ( inve r sa 
de l r o z a m i e n t o i n t e r n o ) de l agua obedece a u n a f ó r m u l a 
de t e m p e r a t u r a s e g ú n l a cua l s e r í a n u l a a — 4 0 ° , y p o r 
cons iguiente a bajas t e m p e r a t u r a s s ó l o h a b r í a r o z a m i e n t o 
i n t e r n o ; a d e m á s , p a r a l í q u i d o s e x t r e m a d a m e n t e d i l u idos , 
el coeficiente de t e m p e r a t u r a de l a c o n d u c t i b i l i d a d es i g u a l 
p a r a todos los iones ( p r ó x i m a m e n t e 0,024 a 18° ) , e i g u a l 
t a m b i é n a l de f lu idez de l agua (0,025). E s t o nos i n d u c e a 
pensar que los iones, deb ido a l a a t r a c c i ó n e l e c t r o s t á t i c a , 
se h a l l a n rodeados de m o l é c u l a s y las a r r a s t r a n consigo 
en su m o v i m i e n t o ; p o r cons iguiente , l a m o v i l i d a d de los 
iones depende de l a t e m p e r a t u r a , de l a c o n c e n t r a c i ó n y d e l 
v a l o r de l a d i s o c i a c i ó n deduc ido de l a c o n d u c t i b i l i d a d y n o 
obedece a l a l e y de l a a c c i ó n de las masas. E n general , el 
r o z a m i e n t o a u m e n t a c o n el v o l u m e n a t ó m i c o , y l a m o v i l i 
dad , p o r l o t a n t o , d i s m i n u y e , pe ro en l a serie alcalina, sucede 
t o d o lo c o n t r a r i o , pues tenemos 

L i N a K R b Cs 
V o l u m e n a t ó m i c o 12 25 48 59 72 
M o v i l i d a d • 33,4 43,5 64,6 67,5 68,0 

de donde se deduce que el Cs se h i d r a t a m u c h o menos que 
el L i . S i , pues, los iones t o m a n consigo el agua correspon
d ien te , a l efectuar l a e l e c t r ó l i s i s , d e b e r á v a r i a r l a concen
t r a c i ó n de o t ros cuerpos que e s t é n d isue l tos en el m i s m o 
l í q u i d o ; de esta m a n e r a se h a h a l l a d o que 1 g r . de i o n L i 
t o m a p o r h i d r a t a c i ó n 35 g r . de agua, en el supuesto de que 
el i o n H " f a c i l i t e 1 m o l e de agua . P o s t e r i o r m e n t e se demos
t r ó que l a c o n c e n t r a c i ó n de u n a d i s o l u c i ó n de a z ú c a r v a r í a 
p o r el paso de l a cor r i en te , aunque no e s t é en presencia de 
e lec t ro l i tos . Se h a ca lcu lado i g u a l m e n t e l a h i d r a t a c i ó n p o r l a 
v a r i a c i ó n de l n ú m e r o de l t r a n s p o r t e ( p á g . 264) con l a concen
t r a c i ó n y p o r el d i á m e t r o de los iones h i d r a t a d o s , y se h a 
encon t rado , cuando l a d i l u c i ó n es i n d e f i n i d a (por e jemplo , 
diez veces el v a l o r de l agua r e t e n i d a p o r el i o n L i ) , que e l 
v a l o r a r r i b a i n d i c a d o es c i e r to p a r a disoluciones n o r m a l e s 
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o que casi l o sean. P o r o t r a p a r t e , se h a n d e t e r m i n a d o d i 
r ec t amen te los v o l ú m e n e s a t ó m i c o s p a r t i e n d o de l a m o v i 
l i d a d de los iones y se l l ega a cifras iguales a las que corres
ponden a l estado gaseoso, l o que d a r í a a en tender que n o 
h a y h i d r a t a c i ó n ; como se v e , l a c u e s t i ó n e s t á a ú n p o r re
solver ( i ) . 

O t r a e x p l i c a c i ó n de l a u m e n t o de l a m o v i l i d a d c o n l a 
c o n c e n t r a c i ó n es l a s i g u i e n t e : supongamos que se e lect ro
l i za l a d i s o l u c i ó n de u n a sal p o t á s i c a y que u n i o n e r r a n 
te K ' choca c o n u n a m o l é c u l a no d i soc iada ; este c a t i ó n se 
u n i r á a l a n i ó n de l a sal y el i o n K - de l a m i s m a i r á a l c á 
t o d o . D e esta m a n e r a el espacio r eco r r i do p o r el i o n m ó v i l 
r e s u l t a r á d i s m i n u i d o en u n a l o n g i t u d i g u a l a l d i á m e t r o de 
l a m o l é c u l a , y esto se p r o d u c i r á con t a n t a m a y o r f recuen
cia, cuan to m á s m o l é c u l a s no disociadas ex i s t an , o, l o que 
es lo m i s m o , l a m o v i l i d a d a u m e n t a r á c o n l a c o n c e n t r a c i ó n . 
E l m i s m o efecto p roduce el choque en t re dos iones e r ran tes 
que a l un i r se f o r m a n u n a m o l é c u l a , pei'o el e q u i l i b r i o de 
la d i s o c i a c i ó n exige entonces l a d e s c o m p o s i c i ó n de l a m o 
l é c u l a i n m e d i a t a , r e su l t ando , como en el caso an te r io r , u n a 
d i s m i n u c i ó n de l espacio r eco r r ido p o r los iones m ó v i l e s . 
Es te r a z o n a m i e n t o e x p l i c a t a m b i é n l a v e l o c i d a d ex t r ao r 
d ina r i a de H " y O H ' deb ido a las m o l é c u l a s de agua q u e 
exis ten en t odas las d isoluciones y que f a c i l i t a n p o r l o t a n t o 
el m o v i m i e n t o de aquel los dos iones, y p o r esta r a z ó n los 
á c i d o s son los cuerpos que m e j o r obedecen a l a l e y de l a 
a c c i ó n de las masas, sobre t o d o en disoluciones m u y d i l u i 
das, m i e n t r a s que p o r l a c o n c e n t r a c i ó n l a m o v i l i d a d de l 
i o n H " a u m e n t a r e l a t i v a m e n t e poco ( v é a s e p á g . 264) . 

La influencia recíproca de los iones es tanto ma
yor, cuanto mayor es la concentración ; los valores 
de A0 =^ -f- l¿ serán menores que los indicados en 

A r ¡ 
las tablas anteriores, el grado de disociación a = —— 
variará, en consecuencia, y la ley de la acción de las 
masas se cumplirá con más exactitud. E n la compa
ración de las cifras que se obtienen operando en dis
tintas condiciones, los resultados son algunas veces 

i1) Dhar, en el n ú m . 20, p á g . 57 (1914) de Zeitschr. für EleJc-
trochemie expone u n compendio de cuanto se ha escrito en pro y en 
contra de la h i d r a t a c i ó n de los iones. 
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de difícil explicación. Las experiencias sobre la dis
tr ibución recíproca de ácidos y bases en las mezclas, 
así como la determinación de los potenciales, demues
tran en mnchos casos que la disociación es completa 
a concentraciones relativamente elevadas, deducién
dose, en consecuencia, que los electrolitos fuertes se 
disocian totalmente y que el descenso de la conduc
tibil idad molecular cuando aumenta la concentración 
no es debido únicamente a la disminución del grado 
de disociación. Es notable, por otra parte, que las 
sales amónicas de ácido orgánico den buenos electro
litos, que obedecen con mucha exactitud a la ley de 
la acción de las masas. 

La gran movilidad de los iones I T (300) y O H ' 
(174) comparada con la de los demás iones monova
lentes (54-70), hemos tratado de explicarla por la 
intervención 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 O H ' . También llama poderosamente 
la atención que el ion compuesto SOá' (69,7) tiene 
más movilidad que el ion simple Cl ' (66) y que el 
F ' (46) la tenga menor que el de igual peso, aunque 
de consti tución más compleja O H ' (174); el ion C10'4 
(66) tiene igual movilidad que el 01', mientras que el 
CIO '3 (56) es menos movible que ambos. 

E l paralelismo que existe en la serie alcalina entre 
el volumen atómico y la movilidad ha sido atribuido, 
según dijimos antes, a la diferente hidratación de los 
iones ; en cambio, no se explica por qué el ion Fe*", 
que posee tres cargas eléctricas y un reducido volu
men atómico (10), se mueve más lentamente que el 
ion K* cuyo volumen atómico es 48. Tampoco se ex
plica que las sales de análoga consti tución posean 
próx imamente el mismo grado de disociación a pesar 
de la diferencia de sus potenciales de formación. 
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Conductibilidad de los iones a 18°, para sales 
1 X 1 y 2 x 1 valentes i1) 

I 

0,0001 
0,0002 
0,0005 
0,001 
0,002 
0,005 
0,01 
0,02 
0,03 
0,05 
0,1 

64,7 
64,4 
64 , ] 
63,7 
63,2 
62,3 
61,3 
60,0 
59,2 
57,9 
55,8 

55,4 
55 ,1 
54,9 
54,7 
64,2 
53,2 
51,9 
50,0 
48,6 
46,6 
43,3 

55,0 
54,3 
53,3 
52,2 
50,7 
48,2 
45,7 
42,7 
40,5 
37,7 
33,8 

47 
46 
45 
43 
42 
40 
37 
34 
32 
29 
25 

316 
316 
315 
314 
313 
311 
310 
307 
305 
302 
296 

65,3 
65,1 
64,8 
64,4 
63,9 
63,0 
62,0 
60,7 
59,8 
58,6 
56,5 

55,5 
55,2 
54,6 
54 ,1 
53,4 
52,4 
51,3 
49,7 
48,4 
46.4 
43,2 

67,2 
66,6 
65,4 
64,0 
62,3 
59,2 
56 ,1 
52,3 
49,7 
46 , ] 
41,9 

69 
66 
60 
55 
50 
47 
43 
38 

172 
172 
171 
171 
170 
168 
167 
165 
163 
161 
157 

Designamos por 1 X 1 valentes, las sales de base y ác ido 
monovalentes, 1 X 2 valentes las de base monovalente y ácido b i 
valente, etc., as í Na2S04, BaCl2, C a í N O j ^ son 2 X 2 valentes, as í 
como ZnS04, MgCOg, etc. 

Existe además, y cualquiera que sea la concentra
ción, la siguiente relación de conductibilidades : X I I j 
= K- — 1, Xa- — K" — 20,8, L r ^ K - — 29,7, Va Sr" 
^ V a B S Í - — 3 , 3 1 U Ca- = Va B a " — 4,4, Va ^ n " 
- Va Ba 9,8 F ' = Cl ' — 20, B r ' = Cl ' + 1, I ' = 

01' + 0,8, XO^ = Cl ' — 5,1, BrO^ = CIO^ — 9,2, 10^ 
p= CIO3 —19,2, C104 == CIO^ + 8,8. La conductibi
lidad de H-SO no se calcula aquí como anterior
mente por V2 SO¡' . 

A falta de más sólidos fundamentos, podemos em
plear para la determinación de 1' j l ' & diferentes 
concentraciones, los métodos expuestos en la pág. 98 ; 
Koblrausch, con numerosas experiencias, obtuvo las 
cifras que figuran en las dos tablas precedentes ; por 
adición se obtiene la conductibilidad de los electrolitos 
formados por la combinación de los iones que allí 

17. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I . •— 35 
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Conductibilidad de los iones a 18°, para sales 
2 x 2 valentes 

0,0001 
0,0002 
0,0005 
0,001 
0,002 
0,005 
0 ,01 
0,02 
0,03 
0,05 
0,1 

44 
43 
42 
40 
38 
34 
31 
27 
25 
23 
20 

43 
42 
40 
38 
36 
31 
27 
24 
22 
19 
17 

47 
46 
44 
41 
37 
31 
27 
22 
20 
17 
15 

37 
35 
30 
26 
2 1 
18 
16 
13 

53 
52 
50 
47 

49 
48 
45 
43 

49 
48 
46 
44 
41 
36 
31 

66 
65 
63 
60 
57 
51 
46 
41 
38 
34 
30 

figuran. Hay que hacer observar que la movilidad 
de los iones no depende sólo del rozamiento, sino 
también del grado de disociación. 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 misma ejerce el grado de disociación. 

La movilidad de los iones aumenta mucho con 
la temperatura ; las siguientes cifras vienen a ser un 
l ímite de este efecto : 

Temp 

E 
Na-

O H ' 

= 25° 
74,1 
50 ,1 
69,0 

180,4 

40° 
97,1 
67,3 
89,0 

223,4 

Temp. = 10 

H - 289 

50° 

112,4 
79,3 

103,3 
251,6 

18 

330 

70° 
145,1 
104,5 
131,9 
307,1 

20 

340 

90° 
178,3 
131,3 
159,3 
360,6 

25 

365 

Coef. 
99° de temp. 

192,8 aprox. 2,6 
144,4 
171,7 
383,9 

30° 

389 

2,83 
2,5 
2 ,1 
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La siguiente fórmula empírica de Kohlrausch ex
presa la relación entre la movilidad l de los iones 
a 18° j el coeficiente de temperatura : 

« = 0.0136 + 

o bien, para los iones monovalentes (incluso ÍTO^ 
y CIO3) 

a • log l = const. const. = 0,039 

Hemos visto (pág. 254) que la movilidad délos iones 
varía con bastante regularidad en la serie de los me
tales alcalinos, y lo mismo Sucede en los distintos 
grupos del sistema periódico de los elementos, siendo 
por lo tanto una función periódica del peso a tómico. 

Los iones isómeros i1) tienen la misma movilidad, 
así el anión del ácido isobutírico y el del ácido bu t í 
rico tienen la misma movilidad 37,8 a 25°. 

Cuando aumenta el número de á tomos en el ion, 
disminuye la movilidad, como sucede en los siguientes : 

H C O O ' OH3COO' 02H5COO' CaHjOOO' C4H9COO' 
59,4 45,8 41,5 37,7 35,6 

Lo mismo sucede con los cationes orgánicos, como : 
N H ; C H a N H ; C2H5NHé C g H j N H ; 
74,8 61,2 49,8 42,6 

Los cationes isómeros, homólogos, tienen igual mo
vilidad, pero no los metámeros , que no son homólogos. 

La naturaleza de los á tomos que entran a sus
t i tu i r a otros en las combinaciones, influye mucho 
en la movilidad ; uno de halógeno, como en los si
guientes cuerpos, produce : 

CH3COO' CH2ClCOO' C H C l 2 C O O ' 0 0 1 , 0 0 0 ' 
45,8 44,7 42,6 39,9 

i1) I sómeros son los cuerpos de igual composic ión respecto 
al n ú m e r o y naturaleza de los á t o m o s , pero de dis t inta agrupa
ción molecular. 
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pero esta influencia no es siempre de igual magnitud; 
así el ácido crotónico (38,2) tiene casi la misma movi
lidad que el clorocrotónico (38,8). 

La introducción de átomos o radicales tales como 
OH, ]Sr02, 1^H2, así como H , disminuye siempre la 
movilidad. 

E n general, cuanto más simetría ofrece la cons
t i tución de un ion, más movible es, pudiendo por esta 
causa aumentar la movilidad aun cuando se introduz
can nuevos radicales en la molécula. 

E n los ácidos polibásicos, la conductibilidad del 
anión aumenta tanto más , cuanto más iones H* se 
han separado, si bien esto puede ser debido a que la 
carga eléctrica aumenta, como se ve en los siguientes : 

H 2 P O Í H P O Í ' P O ¡ " H 2 P 2 0 í ' H P 2 O r P 2 O Í " ' 
26,4 53,4 69,0 41,6 59,7 81,4 

Número del transporte 

Aun cuando la determinación de la movilidad de 
los iones por medio del número del transporte es de 
gran interés histórico, renunciamos a reproducir aquí 
las cifras halladas en experiencias minuciosas, bastan
do en muchos casos el uso de las tablas de las pági
nas 257 y 258 para el cálculo de la conductibilidad. 
Cuando la temperatura aumenta, las movilidades de 
los distintos iones difleren entre sí p róx imamente en 
0,5, de lo cual puede deducirse que a altas tempera
turas serán todas iguales, y los coeficientes de tempe
ratura de los iones más lentos serán, por lo tanto, 
más elevados. 

La concentración influye en el número del trans
porte y, por lo tanto, si éste experimenta grandes va
riaciones, deduciremos que la disociación ha dado lu
gar a la formación de iones complejos para los cuales 
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el número del transporte pnede alcanzar un valor 
igual a la unidad ; tales fueron los resultados obteni
dos por H i t t o r f con el CdCl2, cuya disolución puede 
disociarse en una u otra de las dos formas siguientes : 

Cd012 ^ Cd- + 201' 
y (CdCl2)2 ;= CdCl- + CdCl^; 
a la molécula de CdCl2 se adhiere un ion 01' y lo lleva 
consigo al ánodo ; el Ba012 forma los iones BaOl', 
Ba", 01', BaOlg y Ba01¡ ' , y del mismo modo se con
ducen las sales de Ou, Oo, Fe, etc. 

Vemos, pues, que la observación del transporte 
de los iones permite en muchos casos averiguar la 
forma en que se verifica la disociación. 

Reglas experimentales sobre la 
conductibilidad de las disoluciones acuosas 

La conductibilidad específica var ía con la concen
tración, y la mayor parte de las veces en la misma 
forma representada en la figura 7, para el ácido 
sulfúrico ; aumenta al principio con la concentración 
porque esta ú l t ima hace aumentar el número de 
iones transportados por la corriente, y si bien baja 
el grado de disociación, este descenso es más débil 
que el aumento de concentración, y en las sales muy 
solubles la curva que representa la conductibilidad 
específica como función de la concentración pasa por 
un máximo. 

E l agua y e l á c i d o s u l f ú r i c o son dos l í q u i d o s misc ib les 
en todas p roporc iones y ambos malos conductores , sien
do l a c o n d u c t i b i l i d a d de l agua 0,4 • 10 7 y l a de l á c i d o 
s u l f ú c i c o 0,8 • l O - 2 ; s i n embargo l a d i s o l u c i ó n de H2S04 
t iene u n a c o n d u c t i b i l i d a d de 0,7, y l a c u r v a que repre
senta las var iac iones de l a c o n d u c t i b i l i d a d c o n l a concen
t r a c i ó n , es c o n t i n u a , como se v e en l a figura 7 ; pasa p o r 
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u n m á x i m o y desciende luego a 0,008, y a 85 % p ie rde l a 
c o n t i n u i d a d p o r fo rmarse l a c o m b i n a c i ó n d e f i n i d a H : S ( ) , I J 2( ) . 
S i , p o r e l c o n t r a r i o , se t r a t a de dos cuerpos que n o son m i s -
cibles en todas proporc iones , como sucede, p o r e j e m p l o , 
cuando se d i sue lve en el agua u n a sal poco soluble , l l e g a 
u n m o m e n t o , cuando l a d i s o l u c i ó n e s t á sa tu rada , en que 
l a a d i c i ó n de sal n o p roduce v a r i a c i ó n a l g u n a en l a con 
c e n t r a c i ó n . H a y que t ene r en cuen ta que l a c a n t i d a d de sal 
d i sue l t a hace v a r i a r l a fuerza de d i s o c i a c i ó n y el r o z a m i e n t o 
de las m o l é c u l a s , l o que hace que c a m b i e l a f o r m a de l a 
d i s o c i a c i ó n en los cuerpos que p u e d e n disociarse de v a r i a s 
maneras d i s t i n t a s ; a s í , en el á c i d o s u l f ú r i c o m u y d i l u i d o , 
só lo e x i s t e n los iones H * y SO^', y a m e d i d a que a u m e n t a 
l a c o n c e n t r a c i ó n se v a n f o r m a n d o cada vez m á s iones 
HSO^ que t i e n e n d i s t i n t a m o v i l i d a d y obedecen a o t r a l ey 
de d i s o c i a c i ó n que los an te r io res . 

A medida que aumenta la dilución disminuye la 
conductibilidad especifica, mientras que, por el con
trario, la conductibilidad molecular crece mucho al 
principio, y la curva tiende as intót icamente al valor 
máximo Z¿ + Z¿, que es la conductibilidad por mole, 
y como al aumentar la dilución es cada vez más com
pleta la disociación iónica de cada molécula-gramo, 
la conductibilidad irá en aumento. Veamos ahora la 
manera de expresar por medio de una fórmula la re
lación entre la conductibilidad molecular y la con
centración. Si la conductibilidad nos da la medida 
de la disociación, la ley de la acción de las masas será 
aplicable al grado de disociación; asi, a la reacción 

í íaOl ^ Na- + 01' 

será aplicable la fórmula 

en que Cj es la concentración de los iones y GS la de 
las moléculas no disociadas. Si llamamos c a la concen
tración total (c c,: + os) se tendrá : 

K = 
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K es la constante de disociación. Si a es^el grado de 
disociación, c¿ =; c a, y tendremos : 

C2 a2 C a2 

C (1 — a) 1 •— a 

y si susti tuímos a por su valor ^ j en función 

de las conductibilidades (véase pág . 99) : 

cA2 

A0 (A0 — A ) 

Eecípr oca mente, el grado de disociación determi
nado por medio de la constante K , deberá concordar 
con el determinado por medio de la conductibilidad, 
como puede verse en la siguiente tabla : 

Conductibilidad molecular del ácido acético a 14,1° según 
van't Hof! y Reicher 

A í , 100 a 
observado 

100 a 
calculado 

0,994 
2,02 

15,9 
18,Q 

1500 
3010 
7480 

15000 
[ oo 

1,27 
1,94 
5,26 
5,63 

46,6 
64,8 
95,1 

129 
316 

0,402 
0,614 
1,66 
1,78 

14,7 
20,5 
30,1 
40,8 

100 

0.42 
0,60 
1,67 
1,78 

15,0 
20,2 
30,5 
40,1 

100] 

K = 0,0000178 
l K = 5,25—10 
An = 316 

E n l a p r i m e r a c o l u m n a figura l a d i l u c i ó n v en l i t r o s p o r 
m o l e ; l a segunda con t i ene l a c o n d u c t i b i l i d a d m o l e c u l a r 
observada A ^ ; l a t e rce ra el g rado de d i s o c i a c i ó n a d e t e r m i 
nado p o r m e d i o de l a c o n d u c t i b i l i d a d , s e g ú n l a f ó r m u l a 

a = ; l a c u a r t a c o l u m n a con t i ene los va lores de oc de-
Ao 

t e r m i n a d o s p o r m e d i o de l a cons tan te de d i s o c i a c i ó n 
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[ K = 0,0000178), de l a i g u a l d a d : K • v {1 — a) = a2, que 
es i d é n t i c a a l a K c s = c|, pues to que 

1 — a a 
es = y CÍ = -

V V 
Eísicamente considerada, la constante de disocia

ción de los electrolitos binarios (o sea de los que se 
disocian en dos iones) es igual a la mitad de la con
centración total para la cual la disociación del elec
troli to llega al 50 0/oj o? lo que es lo mismo, K es igual 
a la concentración de la parte de sal no disociada, 
cuando el electrolito se disocia hasta el 50 0/o-

Esta notable ley de dilución, debida a Ostwald, 
sólo es aplicable a los electrolitos débiles o que se 
disocian poco; si se trata de aplicarla a ácidos enér
gicos, a bases o a sales muy disociadas, los valores 
de K disminuyen mucho por la concentración, y esta 
disminución es tanto más acentuada cuanto mayor 
es la disociación. A estos cuerpos es t ambién aplica
ble la ley de la acción de las masas, y resul tará que 
los valores del grado de disociación empleados en el 
cálculo de K no serán exactos y por consiguiente las 
fórmulas dadas en la pág. 63 y sigS. para determinar 
el grado de disociación por diferentes métodos son sólo 
aproximadas. Los valores de K determinados por medio 
de la conductibilidad no son constantes, y si la deter
minación se hace por vía osmótica, sólo se obtienen 
aproximados; por lo tanto, los grados de disociación 
obtenidos por este úl t imo método no pueden ser 
exactos. Estas anomalías de los electrolitos fuertes 
han sido muy estudiadas, pero hasta el presente no 
se ha podido explicarlas satisfactoriamente. E l au
mento de la movilidad con la concentración de que 
hablamos en la página 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 se refiere a otros efectos, tales como 
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la presión osmótica por ejemplo, y la acción de los 
iones es siempre menor qne la que correspondería 
a su número; así el grado de disociación debería ser 
mayor que el que se obtiene experimentalmente. Se 
comprende además que las cargas electrostáticas rela
tivamente considerables de los iones por su acción 
mutua, dificulten los movimientos. Se ha tratado de 
determinar la influencia que esta acción ejerce sobre 
la presión osmótica 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 dilución. Son también demasiado grandes, al 
parecer, los valores que se obtienen para la movil i 
dad cuando la dilución es indefinida (véase pág. 253, 
nota), así ocurre con la movilidad de los iones H* en 
el cálculo de la constante de disociación de los ácidos 
sobre la cual influyen distintas causas cuyos efectos 
no son fáciles de determinar separadamente. 

E x i s t e u n a serie de f ó r m u l a s e m p í r i c a s que r e l a c i o n a n 
la c o n d u c t i b i l i d a d c o n l a c o n c e n t r a c i ó n y que d a n resu l ta 
dos bas t an t e concordan tes c o n los que se o b t i e n e n expe r i 
m e n t a l m e n t e , pe ro que s ó l o son apl icables a u n n ú m e r o 
reducido de e lec t ro l i tos , y p a r a los d e m á s es preciso i n t r o 
duc i r o t ros factores en las f ó r m u l a s ; menc iona remos , s i n 
embargo, a lgunas leyes a p r o x i m a d a s : p a r a combinac iones 

c ? 
m u y poco disociadas en l a i g u a l d a d K — — podemos 

c — Ci 
despreciar e l t é r m i n o a de l d e n o m i n a d o r en presencia de 

c2 z — 
c, de donde r e s u l t a K = ~ j = X • c a K • \ / c , 

G 
es decir , que l a c o n c e n t r a c i ó n i ó n i c a es p r o p o r c i o n a l a l a r a í z 
cuadrada de l a c o n c e n t r a c i ó n t o t a l , y l a c o n d u c t i b i l i d a d -
equiva len te a u m e n t a c o n l a d i l u c i ó n p r o p o r c i o n a l m e n t e a 
l a r a í z cuad rada de l v o l u m e n de l l i q u i d o , y s i se c o m p a r a n 
dos e lec t ro l i tos d é b i l e s c o n i g u a l c o n c e n t r a c i ó n , c\ = K • c 

2 -, CÍ K 
y c • = K , • G, de donde = _ es deci r , que los cuadra-

i1 c K 
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dos de sus concentrac iones i ó n i c a s son proporc iona les a las 
constantes de d i s o c i a c i ó n y , p o r cons iguiente 5 a los cuadra
dos de las c o n d u c t i b i l i d a d e s - e q u i v a l e n t e . 

Se observa u n a r e l a c i ó n en t re l a c o n d u c t i b i l i d a d y l a 
bas i c idad de los á c i d o s y bases, que ofrece c i e r t a r e g u l a r i 
d a d de a p l i c a c i ó n en Q u í m i c a ; p a r a p o n e r l a de man i f i e s to , 
ca lculamos a c o n t i n u a c i ó n l a v a r i a c i ó n A de l a c o n d u c t i b i 
l i d a d m o l e c u l a r de a lgunas sales cuando l a d i l u c i ó n pasa 
de 10 a 100 ; estas var iac iones , A = A100 — A10 (calculadas 
c o n a y u d a de las t ab la s de las p á g s . 260 , 2 5 1 , 257 y 258, s o n : 

K C 1 N a C l OT4C1 K B r K I 

A100 122,43 101,95 122,1 124,40 123,44 

A10 112,03 92,02 82,9 114,22 113,98 

A 10,4 9,9 39,2 10,2 9,5 

CaCl2 Ba012 Mg012 ZnCl2 CdCl2 

A100 103,37 106,67 98,14 98 83 

A10 88,19 90,78 83,42 82 50 

A 15,2 15,9 144,7 16 33 

K2S04 Na2S04 MgS04 ZnS04 OuS04 

A100 115,84 96,8 76,21 72,76 71,74 

A10 94,91 78,4 49,68 45,34 43,85 

A 20,9 18,4 26,5 27,4 27,9 

Vemos , pues, que p a r a las sales 1 x 1 va len tes f1) l a 
v a r i a c i ó n de l a c o n d u c t i b i l i d a d es a l rededor de 10, en las 
1 x 2 va len tes 15 y en las 2 x 2 valentes 27 , pero el ]M"II4C1 
y el CdCl2 son i r regulares , es decir , que parece que no se diso
c i a n n o r m a l m e n t e : e l Cd012 po rque p r o b a b l e m e n t e f o r m a 
combinac iones comple jas , y el NH4C1 deb ido a l a h i d r ó l i s i s 
( v é a s e p á g . 2 9 2 ) . M a y o r r e g u l a r i d a d r e s u l t a de l a compa
r a c i ó n de las sales de los á c i d o s o r g á n i c o s p a r a las cuales 
l a c u r v a de l a c o n d u c t i b i l i d a d ofrece u n a estrecha depen
denc ia de l a b a s i c i d a d ; l a s igu ien te t a b l a da l a v a r i a c i ó n 
de l a c o n d u c t i b i l i d a d cuando se pasa de l a d i l u c i ó n v = 32 

i1} Estas reglas e s t án tomadas, en parte, del Lehrbuch der 
EleMrochemie de Le Blanc (editado por Leiner, Leipzig, 1911). 
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á, v = 1024 ( las concent rac iones son, pues, 2-5 y 2-10), p a r a 
a lgunas sales o r g á n i c a s de sodio : 

Sales s ó d i c a s de á c i d o s m o n o b á s i c o s : 

del á c i d o f ó r m i c o , H O O O N a (Ag,, = 93,6, 
A1021 = 104,6) A1024 —A 3 a = A = 11,0 

del á c i d o a c é t i c o CH3COOIvTa A = 10,1 
de l á c i d o t r i c l o r o a c é t i c o O C l j C O O N a A = 10,2 
de l á c i d o c i n á m i c o C ^ R f i J I ^ C O O N a , A = 10,2 
del á c i d o n i c o t í n i c o C5H4NCOONa A = l l , l 

Sales s ó d i c a s de á c i d o s b i b á s i c o s : 

del á c i d o m a l ó n i c o , CH2(COONa)2 A = 20,0 
de l á c i d o t á r t r i c o , OH2(OH)2(COO]Sra)2 A = 21,3 
del á c i d o o x á l i c o (COO]Sra)2 A = 21,0 

Sales s ó d i c a s de á c i d o t r i y p o l i b á s i c o s : 

c i t r a t o t r i s ó d i c o : A = 30,0 
p i r i d i n t r i c a r b o n a t o t r i s ó d i c o A = 31,4 
p i r i d i n t e t r a c a r b o n a t o t e t r a s ó d i c o A = 43,1 
p i r i d i n p e n t a c a r b o n a t o p e n t a s ó d i c o A = 53,4 
m e l a t o e x a s ó d i c o A = 60,0 

L a s leyes q u e se deducen de l a o b s e r v a c i ó n de estas cifras 
t i e n e n t a m b i é n sus excepciones ( v é a s e p á g . 315), a pesar de 
lo c u a l no d e j a n de p r e s t a r servic ios en inves t igac iones de 
Q u í m i c a o r g á n i c a , p u d i e n d o se rv i r el v a l o r de A , en t r e 
o t ras cosas, p a r a d e t e r m i n a r l a b a s i c i d a d : pe ro h a y q u e 
t ene r en c u e n t a que este v a l o r puede estar i n f l u i d o p o r o t r a s 
reacciones ta les como l a h i d r ó l i s i s , o p o r t r ans fo rmac iones 
que a l t e r e n l a e s t r u c t u r a de l a m o l é c u l a . A u n q u e l a l e y se 
h a es tablecido c o n las d i luc iones 32 y 1024, es t a m b i é n 
v á l i d a p a r a c u a l q u i e r o t r a d i f e renc ia de d i l u c i o n e s ; s i A 
es l a d i f e renc ia de las c o n d u c t i b i l i d a d e s en t r e dos d i l u c i o 
nes Vi y v2, se t i e n e — = cons t . , s iendo n l a b a s i c i d a d de l a 

n 
s a l ; a s imismo es ap l i cab le l a r e g l a cuando l a d i l u c i ó n es 
i n d e f i n i d a . P a r a las apl icac iones es m u y ú t i l l a s igu ien te 
t a b l a d e b i d a a B r e d i g ; p a r a h a l l a r l a c o n d u c t i b i l i d a d a u n a 
d i l u c i ó n dada , se r e s t a el n ú m e r o co r respond ien te de l a 
t a b l a de l a c o n d u c t i b i l i d a d a d i l u c i ó n i n d e f i n i d a (es dec i r , 
de l a c o n d u c t i b i l i d a d m o l e c u l a r A0) y r e c í p r o c a m e n t e , p a r a 
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m a y o r c l a r i d a d damos a c o n t i n u a c i ó n de l a t a b l a algunos 
e jemplos: 

Cuantiva-
lencia 

128 256 512 1024 

n x n = 1 
2 
3 
4 
5 

11 
2 1 
30 
42 
53 
60 

8 
16 
23 
31 
39 
48 

12 
17 
23 
29 
36 

12 
16 
21 
25 

10 
13 
16 

E s t o s va lores co r responden a l a t e m p e r a t u r a de 2 5 ° . 
EJEMPLOS : E l v a l o r de A0 p a r a el K C 1 es 150,4 ; s i 

queremos h a l l a r l a c o n d u c t i b i l i d a d cor respondien te a l a 
d i l u c i ó n v = 128, empezaremos p o r m u l t i p l i c a r en t re sí las 
basicidades de los dos iones (pa ra el K C 1 es 1 x 1 = 1) 
y buscando en l a l í n e a h o r i z o n t a l el n ú m e r o que corresponde 
a l en l a c o l u m n a 128, encont ra remos 8, que res tado de 
150,4 nos d a 142,4 ( e x p e r i m e n t a l m e n t e se h a l l a 142,5) ; 
p a r a l a m i s m a sal, l a c o n d u c t i b i l i d a d cor respondien te a l a 
d i l u c i ó n v = 512, es A512 = 150,4 -— 4 = 146,4 ( resu l tado 
e x p e r i m e n t a l : 146,3) . Supongamos que queremos h a l l a r l a 
c o n d u c t i b i l i d a d m o l e c u l a r A0 de l MgCla conociendo A61 = 
113,5, t e n d r e m o s a q u í w x n = 1 X 2 = 2 ; po r cons iguiente , 
A0 = 2 1 + 113,5 = 134,5. P a r a e l M g S O / t e n e m o s 2 x 2 = 4 
y A0 = 1 2 5 , 3 ; p a r a h a l l a r A(.4 t e n d r e m o s : A64 = 1 2 5 , 3 — 42 = 
83,3 ( e x p e r i m e n t a l m e n t e 83,0) . P a r a e l A12(S04)3 es u n 
n X w = 2 x 3 = 6; las c o n d u c t i b i l i d a d e s ob ten idas e x p e r i 
m e n t a l m e n t e a las d i luc iones cor respondientes s o n : 

A 
64 

60,6 
128 

71,2 
256 

83,1 
512 

95,3 
1024 

105,2 

P a r a ob tener el v a l o r de l a c o n d u c t i b i l i d a d m o l e c u l a r A0 
sumaremos los valores de A a los de l a ú l t i m a l í n e a h o r i 
z o n t a l a n t e r i o r y t e n d r e m o s : 

A = 60 48 36 25 16 
A0 = 120,6 119,2 119,1 120,3 121,2 

T é r m i n o m e d i o : A0 = 120,1 

L a m i s m a r e g u l a r i d a d se observa en l a m o v i l i d a d de 
los i o n e s ; a s í p o r m e d i o de las cifras de las t ab las de l a s 
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p á g i n a s 257 y 258 obtenemos p a r a Z'1000 — l'lws = A, los 
v a l o r e s : 

K* Na* L i - JSTHV 01 ' I ' 
A = 2,4 2,4 2,4 2,5 2,4 2,4 

NCV B a " Sr" Ca" Mg ' - Z n " 
A = 2,5 6,5 6,5 6,4 6 6,4 

A s í , pues, s i conocemos los va lores de A y l a m o v i l i d a d 
Z" = al'u p a r a u n a d i l u c i ó n dada , se p o d r á n ca lcu la r los v a 
lores correspondientes a cua lqu ie r o t r a d i l u c i ó n . E s t a regu
l a r i d a d no ex is te m á s que p a r a los iones m o n o v a l e n t e s y 
pa ra los ca t iones b iva len tes , y p o r cons igu ien te p a r a las 
sales 1 x 2 va len tes , pe ro n o p a r a las 2 x 2 va len tes . 

Conductibilidad de las disoluciones 
no acuosas 

Se admite que las leyes y reglas experimentales de 
las disoluciones acuosas se aplican a las demás, te
niendo en cuenta, naturalmente, la consti tución del 
disolvente y sus propiedades, pero nuestros escasos co
nocimientos sobre las disoluciones acuosas no nos pro
porcionan sólidos fundamentos para su estudio. No 
enumeraremos aquí los resultados de experiencias n i 
los hechos incompletamente estudiados ; nos limitare
mos a exponer algunas leyes y reglas que se han po
dido descubrir, así como sus excepciones más no
tables. 

La conductibilidad de una disolución depende, no 
sólo del número de iones, o Sea de la disociación, sino 
también de su movilidad, es decir, del rozamiento de 
los iones con el disolvente; si la disociación es com
pleta, el valor de la conductibilidad depende sólo del 
segundo agente, o sea del rozamiento, y por lo tanto 
existirá una relación sencilla entre la conductibilidad 
molecular a dilución indefinida Zq y el rozamiento in 
terno r del disolvente (que es idéntico al de la diso-
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lución indefinidamente diluida) y como 1̂  j f son 
inversamente proporcionales, esta relación será 

_ const. 

Esta relación es aplicable a gran número 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 dilución, en vez de 
crecer ; t a l sucede entre otras en las disoluciones de 
sales en SOa líquido ; otras veces su valor pasa por 
varios máximos y mínimos. Se han hecho muchas su
posiciones para explicar estas anomalías, pero nada 
demuestra la exactitud de gran número de ellas. 

La conductibilidad propia del disolvente í1) es al
gunas veces de t a l magnitud que la disolución 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 disociación, y varía, 
por lo tanto, si en él se disuelve otro cuerpo, el cual 
a su vez puede reaccionar con el disolvente, lo que 
hace variar aún más la conductibilidad, como sucede 

(i) Walden {Eléktrochemie nichticásseriger Lósungen, edición 
J . A . B a r t h , 1924), a quien debemos la mayor parte de las deter
minaciones de conductibil idad de disoluciones no acuosas, ha deter
minado la conductibil idad propia de unos 50 disolventes, pudiendo 
t a m b i é n ocurrir lo que con los cuerpos puros, que a pesar de su débil 
conductibi l idad dan mezclas que son a veces m u y conductoras. 
L a conductibil idad propia de los disolventes va r í a , desde la del 
aceite, que es casi nula, hasta la del H2S04 exento de agua, que es 
p r ó x i m a m e n t e 0 ,1 . H e a q u í algunas cifras: benzol 10"6; agua 10"'; 
S02,NH3, alcoholes, etc., p r ó x i m a m e n t e igual a la del agua; for-
mamida 0,5 • lO"4; acetamida 0,3 • lO"3; ácido fórmico lO-8; H2S04 
0,1, etc. 
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con la hidrólisis en las soluciones acuosas, cnya causa 
parece ser la formación de combinaciones complejas 
por unión de moléculas del disolvente a los iones, que 
disminuye su movilidad, tanto más cuanto más di
luida es la disolución, pues las combinaciones com
plejas se forman en tanta mayor cantidad cuanto 
mayor es la d i luc ión ; así Se explica en muchos casos 
la disminución pe la conductibilidad molecular en 
soluciones muy diluidas. 

Otras disoluciones, por el contrario. Se conducen 
normalmente, sobre todo en disolventes análogos a l 
agua: así sucede a las disoluciones de sales en los 
alcoholes y en los ácidos; en éstas, la conductibilidad 
disuelta en ácido acético, en que la curva de la con
ductibilidad es análoga a la de la disolución acuosa 
de H2SO4 (véase figura 7), y presenta como ella dos 
máximos ; al principio aumenta la conductibilidad 
molecular con la dilución, y cuando ésta es muy 
grande disminuye, exactamente lo mismo que sucede 
con las disoluciones acuosas. Algunas disoluciones, 
como la de ciertas sales en IsTHa, en alcohol o en 
una mezcla de agua y alcohol se conducen normal
mente, hasta el punto de obedecer a la ley de di lu
ción de Ostwald. 

Muchas disoluciones se apartan de la ley de K o h l -
rausch o de la independencia de los movimientos de 
los iones; otras, al contrario, la obedecen lo mismo que 
las disoluciones acuosas ; esto úl t imo ocurre a las d i 
soluciones en el acetonitrilo, entre otras. La polime
rización, la asociación del disolvente a la molécula 
disuelta, etc., pueden ser causa de las anomalías ; 
así sucede a la disolución acuosa del CdO]2 cuya diso
ciación anómala le aparta de las leyes de disociación 
y de las reglas de la conductibilidad que rigen para 
las disoluciones cuya disociación es sencilla y normal, 
pero si le disolvemos en HC1 puro, aquellas anoma-
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lías desaparecen si se tiene en cuenta para el cálculo 
la asociación a la molécula del disolvente. 

E n muchas disoluciones surgen grandes diferen
cias cuando se compara el resultado obtenido por 
determinación de la conductibilidad, con el punto de 
congelación y de ebullición. Así, existen disoluciones 
conductoras que ofrecen un descenso del punto de 
congelación muy débil, cuando debería ser muy con
siderable, teniendo en cuenta su disociación, y por 
el contrario, disoluciones no conductoras producen un 
gran descenso del punto de congelación, como si fue
sen francamente disociables. E n las disoluciones de 
ciertas sales en SOa líquido el factor de van't Hoff 
i < 1 (véase pág . 68), aunque son buenas conducto
ras, y en otras i > 1 ; aumentando la dilución, los 
valores de * crecen en el primer caso y decrecen en 
el segundo, tendiendo en ambas a la unidad ; en ge
neral, es i tanto mayor cuanto mayor es la conducti
bilidad de la disolución. Es posible que aquí inter
venga también la polimerización, o bien una des
composición no electrolítica. A l disolver una sal con
ductora E X puede descomponerse por hidrólisis en 
un ácido H X y una base E O H , y esta descomposi
ción será tanto más acentuada cuanto más diluida es 
la disolución. Si el ácido y la base de la sal son dé
biles (es decir, poco conductores), puede darse el caso 
de que a medida que aumenta la dilución disminuya 
la conductibilidad molecular y aumente el descenso 
del punto de congelación. Una mayor anomalía ofre
cen las disoluciones de algunos ácidos que no son 
conductoras y, sin embargo, son muy enérgicas desde 
el punto de vista químico. 

E n resumen, puede decirse que las disoluciones no 
acuosas ofrecen un vasto campo a la investigación, 
pero, por ahora, nuestros conocimientos no nos per
miten establecer una teoría completa sobre las mismas. 
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Respecto del poder conductor de cuerpos puros en 
estado sólido o fundidos i1), existe un cierto número 
de determinaciones que rigieron hasta los tiempos de 
Faraday ; pero aquí la teoría es más deficiente aún 
que en las disoluciones no acuosas. 

La siguiente tabla se ha formado con las más re
cientes determinaciones ; los números expresan la con
ductibilidad específica : 

Temp. Ca012 KC1 K B r N a l AgCl 
6 0 0 ° — — — — 4,48 
700 _ _ 2,56 4,76 
800 1,90 2,19 1,75 2,70 4,98 
900 2,32 2,40 1,95 2,83 5,14 

1000 2,66 2,61 _ _ _ 

Las cifras correspondientes a las mezclas de cuer
pos fundidos se calculan por adición de las que corres
ponden a los cuerpos puros, t amb ién en estado de 
fusión. 

Los cuerpos fundidos obedecen de algún modo a 
la fórmula 

X7) = const., 

en que x es la capacidad específica y r¡ el rozamiento 
interno (véase pág. 269) ; de las investigaciones he
chas resulta que en algunos casos la disociación de 
estos cuerpos llega al 100 0/o- E n el AgCl y el A g B r 
fundidos disminuye el grado de disociación por adi
ción de KC1 y K B r respectivamente (véase Influen
cias sobre la disociación, pág. 307). 

La temperatura ejerce una gran influencia sobre 
la conductibilidad de los líquidos; así, para el agua es 
5,8 0/o por cada grado de elevación de temperatura. 
La concordancia de esta cifra con la obtenida por me-

(1) Para detalles sobre esta cues t ión véase la obra de R . Lo-
renz, Elektrolyse geschmolzener Salze, tomo I I , y Monographien über 
angewandte EleMrochemie, tomo X X I , edición Knapp, Halle, 1905. 

18. DANNEBL : E l ec t roqu ímica . I — 3 5 
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dio de la entonación térmica (pág. 81), demues
tra que el aumento del grado de disociación se debe 
atribuir exclusiyamente a la influencia de la tempe
ratura ; como esta ú l t ima hace disminuir notable
mente la viscosidad del líquido (es decir, el roza
miento interno), el efecto de la temperatura sobre la 
conductibilidad puede llegar a ser considerable. Esto 
sucede a muchas sales que ya en estado sólido ofre
cen una conductibilidad notable, como ocurre a los 
sulfuros y las sales haloideas de los metales pesados ; 
así, la capacidad especíñca de AgaS a 85° es unas diez 
veces mayor que la del agua. La conductibilidad au
menta considerablemente con la temperatura en las 
proximidades del punto de fusión, y cuando pasa de 
éste, el aumento es mucho más lento. Las siguientes 
cifras dan una idea de la conductibilidad de los cuer
pos fundidos : 

T x 
KNO3 350 0,673 

450 0e973 
NaNOg 350 1,17 

450 1,56 

T x 
A g N O a 250 0,83 

350 1,25 
K O I 900 2,38 
N a O l 900 3,66 

La conductibilidad electrolítica demuestra que 
aun en los cuerpos puros existen iones, y tanto en el 
estado sólido como en el líquido, es decir, que los 
cuerpos se disocian de por sí. T a se vió en la pág. 81 
que los distintos métodos dan resultados concordan
tes para el grado de disociación del agua. 

La conductibilidad del agua, como la de todos los 
disolventes, aumenta bastante cuando en ella se di
suelve una sal. E l filamento de algunas lámparas 
eléctricas está formado por una mezcla de tierras 
raras (óxidos de cerio, lantano, i t r io , torio, etc.), que 
es mucho más conductora que las tierras puras, y la 
conductibilidad es tanto mayor cuanto mayor sea el 
número de óxidos mezclados. Se deduce, pues, que 
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los cuerpos fundidos o sólidos ejercen también los 
unos sobre los otros una fuerza de disociación y el 
que hace de disolvente tiene t ambién su conductibi
lidad propia como t a l ; sin embargo, ofrece grandes 
dificultades la aplicación de las leyes de la disocia
ción a las mezclas de cuerpos en estado de fusión. 

Fuerza de disociación 

í í o se conoce aún ninguna regla sin excepciones 
sobre la relación que existe entre la fuerza de diso
ciación y otras constantes dependientes de la natu
raleza del disolvente. Se admite, sin embargo, que 
las propiedades de todos los cuerpos guardan entre 
sí cierta relación y que la fuerza de disociación es 
función del peso atómico y de la composición del d i 
solvente, como lo son también el volumen, el punto 
de fusión y de ebullición, la constante dieléctrica, la 
conductibilidad, etc. 

Es, pues, evidente que la conductibilidad propia 
del disolvente y su fuerza de disociación han de estar 
estrechamente ligadas entre sí, siendo la conductibi
lidad de los disolventes enérgicos una magnitud del 
orden 10—7, mientras que los no disociables son más 
bien aisladores más o menos perfectos, pero no se 
ha encontrado hasta ahora una relación cuantitativa 
entre ambas magnitudes que permita establecer la 
correspondiente función. Las determinaciones se han 
de efectuar con los cuerpos en estado de pureza 
absoluta, pues el menor indicio de impurezas 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, aunque los métodos 
químicos de que disponemos no nos permitan apreciar 
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las impurezas que contiene. Sin embargo, las deter
minaciones que se han efectuado demuestran clara
mente que existe paralelismo entre la conductibilidad 
de un disolvente y su fuerza de disociación. 

Otra cualidad, cuya relación con la fuerza de diso
ciación su puede prever teóricamente, es la constante 
dieléctrica (DO). La atracción electrostática que ejer
cen entre sí los iones cargados de electricidad ac túa 
en sentido contrario a la tendencia de disociación, y 
por consiguiente tiende a evitarla, siendo el resul
tado de ambas fuerzas el que produce el equilibrio 
de disociación, de donde se deduce que la disociación 
aumenta cuando disminuye la atracción electrostáti
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 pág. 112) ; por 
lo tanto, la fuerza de disociación de un disolvente será 
tanto mayor, cuanto mayor sea su constante de diso
ciación. Esta regla, establecida s imul táneamente por 
Thomson y Nernst, es general, como muestra la si
guiente tabla : 

Medio 

Espac io ocupado 
p o r u n gas 

B e n z o l 

E t e r 

A l c o h o l 

Constante 
dieléctrica 

1,0 

2,3 

4,1 
25 

Disolución electrolí t ica de las sales 
disueltas 

N o apreciable a l a t e m p e r a t u r a 
a m b i e n t e 

D é b i l , pero c o n poder conduc
t o r aprec iable 

Pode r c o n d u c t o r aprec iab le 

D i s o c i a c i ó n bas tan te i n t ensa 

A c i d o f ó r m i c o 62 D i s o c i a c i ó n i n t ensa 
A g u a 80 D i s o c i a c i ó n m u y i n t ensa 

Un ejemplo instructivo lo constituye el uso del 
amoníaco líquido como disolvente, que se conduce 
muy normalmente con respecto a la teoría de la di-
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sociación. E n éste, como en el agua, la curva, que 
representa la conductibilidad en función de la con
centración de las sales disueltas, pasa por un máxi
mum, y la conductibilidad molecular crece con la 
dilución, de ta l modo que los electrolitos binarios se 
adaptan a la ley de dilución mejor que en las diso
luciones acuosas. La ley de la independencia de los 
movimientos de los iones t ambién se cumple en las 
disoluciones amoniacales, y existe paralelismo entre 
la actividad química y la conductibilidad de los áci
dos disueltos en el 1SÍ ÍZ . 

L a cons tan te d i e l é c t r i c a de l es m e n o r que l a d e l 
agua, el descenso m o l e c u l a r de l p u n t o de c o n g e l a c i ó n p r o 
d u c i d o p o r l a d i s o l u c i ó n de u n a sal es m u c h o m e n o r , y p o r 
cons igu ien te el peso m o l e c u l a r de é s t a , ca lcu lado p o r este 
m e d i o , s e r í a m a y o r que en el agua . L a d i s o c i a c i ó n es t a m 
b i é n m á s d é b i l , y a pesar de el lo , l a c o n d u c t i b i l i d a d m o 
lecu la r de m u c h a s sales disuel tas en N E L es n o t a b l e m e n t e 
m a y o r que en las d isoluciones acuosas p a r a grandes d i l u 
ciones; en disoluciones concent radas , p o r el c o n t r a r i o , es 
menor . L a s igu ien te t a b l a d a u n a idea de lo que antecede : 

Sal: K B r K I NH^Cl K N 0 3 AgNC^ 
A0 en el agua 132,2 132,0 130,1 126,1 116,5 
A0 en ATH3 340 340 304 338 295 

^ \ e n H , 0 94 94 94 93,7 9 3 , 4 % 
a pa ra v ^ 100 j en ^ 56 52 45 44 48 o/ 

1 A n n i e n H 2 0 97,7 97,8 97,8 97,5 96,2 % 
a p a r a v = l ü 0 0 j e n N I L 76,5 82,5 69,2 72,5 8 5 % 

E s t o se e x p l i c a t en i endo en cuen ta que l a cons tan te die
l é c t r i c a de l a m o n í a c o es m e n o r que l a de l agua y , p o r consi
gu ien te , t a m b i é n s e r á m e n o r s i l fue rza de d i s o c i a c i ó n ; en 
cambio , l a m o v i l i d a d de los iones h a de ser m a y o r , deb ido 
a l a m a y o r fluidez del I ^ L L , p o r l o c u a l l a c o n d u c t i b i l i d a d 
de las sales a lca l inas a d i l u c i ó n i n d e f i n i d a es p r ó x i m a m e n t e 
2,7 veces m a y o r que en el agua, y cons igu i en t emen te l a m o 
v i l i d a d de los iones s e r á t a m b i é n m a y o r ; los va lo res de l0 son 

para : N H ¡ K" N a ' NO3 01 ' B r ' 
en NH3 128,3 169,0 126,5 170,0 173,8 170,0 
en H 2 0 64,2 65,3 44,4 60,8 65,9 66,9 
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La influencia de la constante dieléctrica sobre la 
disociación es bien manifiesta en el ácido cianhídri
co, cnya DC == 95, y que constituye un disolvente 
enérgico, siendo, por lo tanto, la mayor disociación 
la causa de la gran conductibilidad de las sales en él 
disueltas ; así el K I y el KÍÍO3 disueltos en HCÍf y a 
concentraciones medias conducen más 3,5 veces me
jo r que en el agua. 

E n l a s igu ien te t a b l a figura u n c i e r t o n ú m e r o de d i so l 
ventes c o n su cons tan te d i e l é c t r i c a , cada u n o de los cuales 
c o m u n i c a a las sales que en é l se d i sue lvan , u n a c o n d u c t i 
b i l i d a d m a y o r o m e n o r ; pero no h a y que o l v i d a r que l a 
c o n d u c t i b i l i d a d n o depende s ó l o de l d i so lven te , s ino t a m 
b i é n de l a n a t u r a l e z a de l cuerpo d i sue l to . E s ev iden te que 
en los casos en que se p r o d u z c a n combinac iones comple j a s 
o reacciones en t re el d i so lven te y el cuerpo d i sue l to , los 
va lores de l a c o n d u c t i b i l i d a d s e r á n m u y o t ros que los que 
cor responden a l a fuerza de d i s o c i a c i ó n y a l a m o v i l i d a d 
de los iones. 

A c i d o c i a n h í d r i c o 95 A l c o h o l e t í l i c o 26 
A g u a 81 
A c e t a m i d a 59 
A c i d o f ó r m i c o 58,5 
G l i c o l 41 
N i t r o m e t a n o 39,5 
A c e t o n i t r i l o 39 
N i t r o b e n z o l 36,5 
T r i c l o r u r o de S b . . . . . 33 ^ 
A l c o h o l m e t í l i c o 31,5 
O l o r h i d r i n a 31 
B e n z o n i t r i l o 26,5 

A l c o h o l p r o p í l i c o 22 
A c e t o n a 21,5 
A n h í d r i d o a c é t i c o . . . . 20,5 
N i t r a t o de e t i l o 20 
A l c o h o l b u t í l i c o 19 
A c e t a l d e h i d o 15 
A n h í d r i d o su l fu roso . . . 14 
T r i c l o r u r o de a r s é n i c o . 13 
A c i d o a c é t i c o 10 
C l o r o f o r m o 5 

Si llamamos v a una dilución tal , que una misma 
sal disuelta en distintos disolventes produzca el mismo 
grado de disociación, resulta 

DC \ / v =^ const., DC3 = c • const. 

^recordando que ^ ^ ~^ es decir, que el cubo de la 

constante dieléctrica es proporcional a la concentra-
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cion. Por consideraciones sobre el grado de disocia
ción, la constante dieléctrica y los movimientos v i 
bratorios de las moléculas descubrió K r ü g e r que el 
grado de disociación es el mismo en las disoluciones 
saturadas de una misma sal en distintos disolventes ; 
es decir, que la solubilidad es mayor en los que tienen 
mayor constante dieléctrica, y la fuerza de disocia
ción guarda igual proporción. De aquí resulta que en 
disoluciones saturadas que contienen gran cantidad 
de sal, la proporción de ésta que se descompone en 
iones, es la misma que en un disolvente de menor 
constante dieléctrica, en que por ser menor la solu
bilidad resul tará el l íquido con mucha menor canti
dad de Sal en disolución. Walden confirmó estos re
sultados con disoluciones de ÍÍ(C2H5) I en catorce d i 
solventes distintos, empezando por el alcohol etílico, 
en el cual se disuelven 0,4 moles por l i t ro , y termi
nando por el nitrato de etilo en que sólo se disuelven 
0,0025 moles, y encontró que en todas las disolucio
nes saturadas el grado de disociación era próxima
mente de un 48 0/o-

Los siguientes disolventes dan asimismo disolucio
nes conductoras (entre paréntesis figuran las cons
tantes dieléctricas correspondientes) : cloruro de etilo 
(16,4), 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\ íí204, HC1, HBr , H I , 
H2S, así como las mezclas de estos disolventes y mu
chos otros. E n general, dan disoluciones no conducto
ras aquellos disolventes cuya constante dieléctrica es 
inferior a 2-3. 

Es lógico que exista t ambién paralelismo entre la 
fuerza de disociación y otras constantes que depen
dan de la naturaleza del disolvente ; así ocurre que 
los disolventes que tienen mayor fuerza de disocia
ción son al mismo tiempo los que tienden a produ-
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cir polimerizaciones en estado líquido. Los más pro
pensos a la producción de este fenómeno son los cuer
pos en cuya molécula entran elementos de valencia 
variable, tales como el í í H s con el IsT que puede ser 
t r í o pentavalente, y el H20 con el O, que unas veces 
funciona como bivalente y otras como tetravalente. 
Resulta, por lo tanto, que la existencia de esta clase 
de elementos se relaciona con la fuerza de disociación. 
Ejemplos : agua (3,7), ácido fórmico (3,6), alcohol 
metílico (3,4), alcohol etílico (2,7), acetonitrilo (1,6), 
nitrometano (1,5), mtr i lo propiónico (1,8), etc. (Las 
cifras entre paréntesis expresan el grado de asocia
ción con el cuerpo disuelto.) 

E l calor de vaporización del disolvente corre tam
bién paralelo con la constante dieléctrica y, por con
siguiente, con la fuerza de disociación, pero sin que 
exista proporcionalidad entre estas magnitudes. Así, 
si se comparan entre sí cuerpos homólogos, se ponen 
de manifiesto esta y otras relaciones, como puede 
verse en la siguiente tabla (1); 

cti C3 

O 5 

-o ¿ 3 oí i -o "oO 

A g u a 
A l c o h o l m e t í l i c o 
A l c o h o l e t í l i c o . . 
A l c o h o l p r o p í l i c o 

536,5 
267,5 
205 
164 

5,77 
9,53 

15,22 
16,32 

18,92 
42,8 
62,3 
81,3 

200 
79 
62,8 
50,2 

0,154 
0,050 
0,042 
0,037 

91 % 
73 % 
54 % 

Lo mismo sucede, aunque no de un modo tan ma-
üifiesto, con el calor de fusión y el calor específico. 
Es muy lógico que los cuerpos que se polimerizan a 

Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 1911, p á g . 133. 
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baja temperatura tengan una gran capacidad calo
rífica, y por lo tanto el calor que se les proporcione 
no se emplea sólo en elevar la temperatura, sino tam
bién en deshacer la t rabazón molecular, pues al au
mentar la temperatura disminuye el grado de asocia
ción. E l agua es el disolvente que tiene mayor calor 
específico y mayor calor de fusión ; le siguen en orden 
decreciente el amoníaco, los alcoholes, el benzol, el 
sulfuro de carbono, el cloroformo, etc. 

Los disolventes, como H20 y H2S que contienen 
átomos, como el O y S, cuyas valencias no están todas 
saturadas, así como los que contienen íí", P, Sb, 
As, etc., con tres de sus cinco valencias saturadas, 
tales como el ]S¡H8, PH3, AsH3, SbCls, etc., tienen un 
poder de disociación considerable, y lo contrario su
cede a los que son combinaciones saturadas, tales 
como el SbHg, AsCls, etc. ; esta regia, sin embargo, 
tiene sus excepciones. 

W a l d e n , cuyos t r a b a j o s sobre l a fue rza de d i s o c i a c i ó n 
son m u y d ignos de c r é d i t o , e m p l e ó el y o d u r o de t e t r a e t i l a -
m o n i o , que se p res t a m u y poco a compl icac iones y de te r 
m i n ó l a c o n d u c t i b i l i d a d y el g r ado de d i s o c i a c i ó n en u n o s 
c incuen ta d iso lventes , l o que le p e r m i t i ó sentar las s i 
guientes conc lus iones : «JSTo exis ten , en genera l , reglas s in 
excepciones. E n t r e las combinac iones n o ion izan tes las h a y 
no oxigenadas (PBrg) y ox igenadas (SO3), sa turadas y n o 
saturadas (BC13, PCI3, SbCl6, S i C l J , unas que t i e n d e n a f o r 
m a r combinac iones dobles y o t ras que no t i e n e n esa t e n 
dencia . L a a d i c i ó n de o x í g e n o d a l u g a r en a lgunos casos a 
l a t r a n s f o r m a c i ó n de u n a c o m b i n a c i ó n n o i o n i z a n t e en o t r a 
que l o es, t a l como PbClg =-> POCI3, y en o t ros casos sucede 
lo c o n t r a r i o , como S 0 2 - > S 0 3 . L o s cuerpos h o m ó l o g o s o 
a n á l o g a m e n t e cons t i t u idos , ofrecen a m e n u d o grandes d i f e 
rencias, como, p o r e jemplo , el PbCl3, que n o es i o n i z a b l e , 
el A s C l j , que l o es m u c h o , y el SbCl3 que l o es t a n t o , que su 
c o n d u c t i b i l i d a d es r e l a t i v a m e n t e cons ide rab le : 1,00 • lO 4. 
Los cuerpos fo rmados p o r e lementos de las co lumnas v e r 
t icales I , I I , I I I , I V y V I I de l a t a b l a de l s i s tema p e r i ó d i 
co ( p á g . 181) carecen en genera l de fuerza de d i soc ia -
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c i ó n ; de los de l V g r u p o no se d i soc ian el PC13 y el SbCl5 y 
son m á s o menos disociables AsCla, SbClg, POCl3, HN03, 
N H a , N204 y o t ros . L a m a y o r p a r t e de los elementos de l V I 
g r u p o f o r m a n disolventes de m u c h a fuerza de d i s o c i a c i ó n . » 

La mayor parte de los alcoholes tienen una fuerza 
de disociación notable, aunque más débil que la del 
agua, como corresponde a su menor constante dieléc
trica ; ambas magnitudes disminuyen en la serie a 
medida que aumenta el peso molecular, siendo, por 
consiguiente, el alcohol metílico el primer término. 
Las disoluciones en mezclas de alcoholes, o de éstos 
con el agua, tienen menor conductibilidad que las 
efectuadas en disolventes puros, la concentración 
ejerce, no obstante, gran influencia en los resultados. 
E n la mezcla de éter y agua los ácidos HC1 y HNOo 
se sujetan a la ley de la acción de las masas. 

Un disolvente muy estudiado es el anhídr ido sul
furoso S02 y se distingue por la poca regularidad de 
los resultados que proporciona ; la acetona, por el 
contrario, ofrece casi la misma regularidad que el 
agua. Los hidrácidos HC1, HBr , H I y H2S dan diso
luciones conductoras en las cuales la conductibilidad 
molecular aumenta con la concentración, en vez de 
disminuir, debido a la polimerización, pero si se tiene 
ésta en cuenta en los cálculos, los resultados son nor
males ; lo mismo sucede con otros muchos disolven
tes. E l estudio de estas cuestiones es de gran interés 
teórico y puede ser t ambién de aplicación práctica, 
por ejemplo en la separación de ciertos metales, que 
no se puede efectuar de disoluciones acuosas, pero sí 
de otros disolventes. 



CAPÍTULO I I I 

Electroquímica de las disoluciones 

Nuestros conocimientos sobre el estado gaseoso 
son bastante completos gracias a la teoría cinética 
y a las leyes de los gases, así como las propiedades 
de las mezclas heterogéneas que se rigen por la regla 
de las fases ; para explicarnos la consti tución de los 
cuerpos sólidos, en particular de los metales, nos ba
samos en la teoría electrónica y en el espectro Eont-
gen, pero la consti tución de los líquidos puros nos es 
poco conocida. 

La determinación de la conductibilidad juntamente 
con la del punto de congelación y la del potencial 
nos permite caracterizar las disoluciones y averiguar 
algo sobre el estado en que se encuentra un cuerpo 
disuelto en el agua. La mayor parte de nuestros co
nocimientos en Química los hemos obtenido por me
dio de experiencias con disoluciones acuosas de los 
cuerpos que estudiamos, porque la disolución de los 
cuerpos facilita el estudio de las reacciones que sir
ven para caracterizarlos, bajo la intervención de una 
importante rama de la Química experimental: el 
análisis. Hasta hace poco, el análisis químico consis
tía en una serie de prescripciones fundadas en resul
tados empíricos que generalmente se admi t ían sin 
explicación ; los conocimientos adquiridos sobre la 
naturaleza de las disoluciones por medio de la deter-



284 ElectroqvÁmica de las disoluciones 

minación de la conductibilidad, ñan permitido esta
blecer métodos científicos de análisis, explicados ra
cionalmente. 

En este capítulo expondremos algunos ejemplos 
para poner de manifiesto las enseñanzas que el estu
dio de la conductibilidad ha proporcionado bajo este 
respecto. 

Constante de disociación 

Según hemos visto, por las tablas y reglas ge
nerales expuestas en la pág . 105, así como en la 
pág. 264, la conductibilidad nos da sólo una idea 
aproximada de la concentración de los iones. Por con
sideraciones sobre la variación de la movilidad de 
los iones con la concentración, se obtiene mayor con
cordancia entre los resultados obtenidos por la de
terminación de la conductibilidad y del punto de 
congelación, referentes a la concentración de aqué
llos. Pero las cifras obtenidas, aun por las experien
cias más delicadas, no se ajustan a la ley de la acción 
de las masas, y por consiguiente los valores de diso
ciación deducidos de la determinación del punto de 
congelación y calculados por medio de la fórmula, no 
pueden ser enteramente exactos (1). Se atribuyen 

(1) Si llamamos JE al descenso molecular del punto de conge
lación, o sea al descenso que u n mol de u n cuerpo disuelto en 
un l i t r o , produce en el punto de congelac ión de un disolvente (para 

t 
el agua Io , 8 ), x = — será el n ú m e r o de las moléculas originadas 

E 
por disociación (o pol imerización) de un mol del cuerpo consi
derado, siendo t el descenso del punto de congelación observado. 
Si, por ejemplo, en u n electrolito binario, se encuentra t = 2,79°, 
x = 1,5, o sea, que la disociación llega hasta el 50 %; si í = 1,4, 
x =0 ,75 , es decir, que la pol imer izac ión alcanza el 25 %, si és ta 
es t a l que de dos moléculas se ha formado una del nuevo cuerpo. 
E l grado de disociación es { x — 1 ) -100 y el de pol imer ización 
{ l — x ) - 1 0 0 . 
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estas pequeñas discrepancias a la acción nrntua (atrac
ción) de las par t ículas cargadas de electricidad que 
constituyen los iones y moléculas. Jalin, teniendo en 
cuenta estas acciones, encontró que las sales muy d i 
sociadas obedecen a la ley de la acción de las ma
sas i1). La constante de disociación (que designare
mos siempre por K ) tiene un valor particular para 
cada cuerpo y es de la mayor importancia en la Quí
mica de las disoluciones y en particular en análisis 
químico, pues nos da una medida de la energía de las 
reacciones, así como de la energía de los ácidos y 
bases. 

Generalmente, la acción de los ácidos consiste en 
la separación de H con pérdida de un electrón, que 
luego puede volver a tomarlo para formar una molécu
la neutra de Ha (como sucede en la disolución de los 
metales), o para formar agua (reacción de neutrali
zación), u otra combinación hidrogenada menos diso
ciada (desalojamiento del ácido de una sal por otro 
menos enérgico), etc. Según la fórmula de van't Hoff 
(pág. 46), la energía libre de estas reacciones o su 
fuerza electromotriz (2), es tanto mayor cuanto ma
yor es la concentración del cuerpo que desaparece, 
en este caso el ion I T , y cuanto más considerable es 
la disociación del ácido, es decir, cuanto mayor es el 
valor de la constante K , Esta ú l t ima sabemos (pá
gina 107) que es igual a la mitad de aquella concen
tración del ácido para la cual se disocia el 50 % de 
éste, y por consiguiente nos da un medio directo para 

i1) Jahn, Elektrochemie, edición Holder, Viena, 1905, pág . 154. 
(2) Se pueden considerar como equivalentes la energía l ibre 

y la fuerza electromotriz, si se toma como unidad de la primera, 
la que corresponde a la cantidad 1 de materia que reacciona, y 
por lo tanto, la energía l ibre es igual a la fuerza electromotriz mul 
t ipl icada por la cantidad del cuerpo que se obtiene espon tánea
mente en la reacc ión . 
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la determinación de los iones H* existentes en la 
disociación acida ; del mismo modo, la constante K 
constituye también nna medida para determinar la 
concentración de iones O H ' en las bases de la cual, 
como sabemos, depende la energía de aquéllas, j es 
también aplicable a las sales. 

E l valor absoluto de K es variable ; para las sales 
alcalinas conductoras, sin embargo, se aparta poco 
de 0,2 ; así, Jahn encontró para KC1, 0,20 ; para 
NaCl, 0,17; para CsCl, 0,24; L i d , 0,16; K B r , 0,18, etc. 
Pero si calculamos K por medio de la conductibilidad, 
es decir, si la tomamos igual a la mitad de la con
centración a la cual la conductibilidad molecular de 
la sal es la mitad de la conductibilidad correspon
diente a una dilución indefinida (es decir, la conducti
bilidad que corresponde a una disociación de 50 % ) , los 
valores de K para las sales alcalinas oscilan entre 1 y 2 ; 
así se encuentra para NaCl, 1,9 y análogamente , para 
el HC1, 1,8 (A0 - 380, A;!,6 - 190), para K O H , 1,5 
(A0 — 240, A3,ua — 120), etc. Los valores así calcu
lados para el HC1 y la K O H son inexactos, porque 
no se ha tenido en cuenta el aumento de la movilidad 
de los iones con la concentración ; no obstante, la di
vergencia es menor en las sales que en vez de los 
iones H* u O H ' poseen otros, tales como Cl ' ó K ' , 
cuya movilidad está influida por la presencia de sus 
propias moléculas, según se explicó en la página 255. 
E l verdadero valor de K para los ácidos y bases 
enérgicas oscila alrededor de 1. Las más recientes 
determinaciones lian demostrado que los antiguos va
lores atribuidos a la movilidad de los iones H* son 
demasiado elevados. Para diluciones superiores a 0,01, 
los valores K =0 ,85 para el HC1 j E =^ 0.86 para 
HN03, son constantes (pág. 253) ; pero el intervalo 
de concentración 0,005 a 0,01 en el cual permanece K 
constante, es muy pequeño, lo que parece indicar que 
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en él tiene lugar un máximo o un mínimo. Para el 
ácido tricloroacéticOj que se sujeta a la ley de d i lu 
ción, K vale aproximadamente 0,4 ; en cambio, para 
otros ácidos y bases cuya disociación alcanza el 
50 % para una dilución extraordinaria, de muchos 
millones de litros, K es muy pequeña, como sucede 
al ácido cianhídrico, en que K — 2,6 • 10—9. Estas 
grandes diferencias muestran que el valor de cons
ti tuye una de las característ icas más notables de los 
ácidos y las bases. 

Ácidos polibásicos. Hasta ahora hemos hablado 
de los ácidos en que se separa un ion H ' , o sea de los 
ácidos monobásicos ; en los polibásicos, se separan 
varios de aquellos iones. La constante de disociación 
es la constante de equilibrio de una reacción t a l 
como HCl H ' + 0 1 ' : pero si en vez de una, se ve
rifican varias reacciones, como 

H2S04 ^ H - + HSO¡ y luego : H S O ¡ ^± I T + SO;', 

cada una de ellas tiene su constante propia, y el valor 
que encontremos para K será el producto de ambas 
constantes, como se ve fácilmente en las siguientes 
ecuaciones (*) : 

[H-] • [HSO¡] =. [H2S04] ' ^ i \ K i , K z _ [ i r ] M S O " ] = E 
[ H - ] - [ S O ¡ ' ] = [ H S O ¡ ] - ^ 2 \ 1 ¿ [H2S04] 

iTi es la constante de disociación correspondiente 
a la separación del primer á tomo de H , y E2 la del 
segundo. E n general, la separación de un ion es mu
cho más difícil cuando ya se ha separado otro de 
igual carga eléctrica, y hay casos en que se puede 
prever cuál de los dos á tomos de H se separará p r i 
mero. Un á tomo o molécula en estado neutro ofrece 

i1) Los corchetes representan las masas activas de los cuerpos 
que encierran, como ya se indicó en las p á g s . 50 y 108. 
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mucha mayor resistencia a adquirir carga eléctrica, 
que otro que ya se encuentra cargado y, por consi
guiente, la constante correspondiente a la separación 
del segundo á tomo de H es menor que la correspon
diente al primero, es natural que así suceda, porque 
electricidades del mismo nombre se repelen. 

E l HaSOj considerado como ácido monobásico es 
muy enérgico, pero en cambio la constante correspon
diente a la separación del segundo H es sólo 0,013. 

Si el razonamiento es exacto, la causa del fenó
meno debe ser la posición relativa de los dos átomos 
de H en la molécula. E n cuerpos como H20, H2S y 
otros análogos, debe existir una gran diferencia entre 
los valores de las dos constantes correspondientes a 
la separación de los dos átomos de H , porque el á to 
mo de S" o de O" adquiere dos cargas eléctricas ne
gativas. En el ácido sucínico HOOC — CH2 — CHa — 
COOH, por el contrario, aquella diferencia es muy 
pequeña, porque los dos radicales COOH de los cua
les se separa el H , están muy distantes el uno del 
otro, y así se cumple en muchos ácidos orgánicos la 
siguiente ley : La separación del segundo ion H* ofre
ce tanta mayor dificultad cuanto más próximo se en
cuentra del punto de separación del primero. 

Como ejemplo citaremos los ácidos maleico y fu-
márico, que son dos isómeros estereoquímicos, que tie
nen, por lo tanto, la misma composición, con los mis
mos radicales, pero colocados de modo distinto en la 
molécula : 

H — C — COOH H — C — COOH 

H — C — COOH HOOC — C — H 
Acido maleico Acido fumárico 

Los á tomos de H que se separan son los pertene
cientes a los radicales COOH ; observando las dos 
fórmulas anteriores se comprende que la separación 
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del segundo á tomo de H carboxílico sea más fácil en 
el ácido fumárico, en que aquellos dos radicales están 
más distantes el uno del otro, necesitándose, por lo 
tanto, mucha mayor dilución para conseguir la sepa
ración del segundo H* en el ácido maleico. 

Los ácidos bibásicos en disolución muy concen
trada sólo permiten la separación de un H y se con
ducen, por lo tanto, como monobásicos, obteniéndose 
para K un valor constante ; pero si diluímos cada vez 
más la disolución, el segundo á tomo de H se disocia 
y obtenemos valores crecientes para K : 

Diluc ión : 128 256 512 1024 2048 
í Acido maleico 0,0116 0,0114 0,0115 0,0117 0,0116 
(Ac. fumárico 0,00095 0,00097 0,00099 0,00110 0,00140 

Vemos, pues, que en el ácido maleico no aparece 
la segunda disociación n i aun a la dilución de 2048 
litros por mol, mientras que en el ácido fumárico 
es ya bien marcada entre 512 y 1024. 

La tendencia de un radical poliatómico a adquirir 
cargas negativas es tanto mayor cuanto más afinidad 
para dichas cargas tienen de suyo los á tomos que lo 
componen, y un ácido ofrece más facilidad para la 
separación de iones H* (es decir, tiene mayor cons
tante K ) , cuanto más electronegativos son los á tomos 
que forman el anión. Si en un ácido se sustituye un 
á tomo de H por uno de Cl, que es mucho más elec
tronegativo, el valor de K aumen ta rá , como se obser
va en la siguiente serie, en que los á tomos de H uni
dos al carbono han sido progresivamente sustituidos 
por á tomos de 01 : 

Acido acético CH3COOH isT-0,000018 
Acido monocloroacét ico OClH2COOH =0,0015 
Acido dicloroacético OCl2HOOOH K =0,05 
Acido tr icloroacético CC]3COOH ^ = 0 , 4 

19. DANNEEL : Electroquímica. I — 35 
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Lo contrario sucede a las bases, que por disocia
ción separan iones O H ' ; la introducción de radicales 
positivos hace aumentar la disociación y la de los 
negativos la hace disminuir. 

Volviendo a los ácidos, obran como negativos, es 
decir, aumentan el valor de K , además del 01, como 
hemos visto, el Br , CÍT, SCS", SH, OH, F, Í í02 , S, 
etc. A s í : 

Acido acét ico CH3COOH ^-=0,000018 
Acido glicólico CH2OHOOOH K = 0,00015 
Acido glioxálico CH(OH)2OOOH = 0,0005 

y como positivos, disminuyendo el valor de K , el 
ÍT, CH2, C2H4, ÍTECa, etc., como aparece en la si
guiente serie: 

Acido fórmico HCOOH =0,000214 
Acido acético OH3COOH K = 0,000018 
Acido propiónico C ^ C O O H = 0,000014 
Acido but í r ico C3H7COOH £ = 0,000015 
Acido valérico C4H9COOH £ = 0,000015 
Acido cáprico CyHuCOOH £ = 0,000014 

Se ve en estos ejemplos que la mayor variación 
de K corresponde a los derivados monosust i tuídos ; 
asimismo interviene la distancia entre el H básico y 
el radical Sustituido, y ya vimos a propósito de los 
ácidos fumárico y maleico, que el primero, en que 
la distancia entre los dos radicales COOH es mayor, 
ofrece menos resistencia a la disociación del segundo 
á tomo de H , o sea, que el valor de K correspondiente 
a la separación del primer á tomo de H es menor para 
el ácido fumárico que para el maleico. 

E n los ácidos de la serie a romát ica , el efecto sobre el 
valor de la constante K es tanto mayor cuanto m á s cerca 
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del COOH se ha efectuado la sust i tución, correspondiendo, 
por lo tanto, el m á x i m u m a la posición orto, y el m í n i m u m 
a la para ; así sucede en la sus t i tuc ión de un á t o m o de H 
por uno de 01 en el ác ido benzoico : 

COOH 
HC^ ^CH 

CH 
Acido 

benzoico 

JiC = 0,00006 

COOH 
HCf \CH 
Hci j'CH 

CC1 
Acido 

para-cloro-
benzoico 

^ = 0,00009 

COOH 

HC^JcCl 
CH 

Acido 
meta-cloro-

benzoico 
K = 0,000155 

COOH 
HGj^CCl 
HC^ /̂CH 

CH 
Acido 

orto-cloro-
benzoico 

K = 0,0013 

He aquí otro ejemplo de la serie grasa : 
a-Acido p r o p i ó n i c o . . . . OH3CH.JCOOH 
P-Acido oxipropiónico 

(láctico) OH3CHOHCOOH 

K =0,000014 

K =0,000138 
Acido ox ip rop ión ico . . . GH2OHOH2COOH ^ = 0 , 0 0 0 0 3 1 

E l obra con m á s energía que el Cl, Br y I , a 
pesar de que el HClsr es menos enérgico que los otros 
hidrácidos, lo que prueba qne el CÍT introducido en 
los radicales orgánicos no es el mismo que el que 
forma el ácido cianliídrico. 

Existen muchos cuerpos que se disuelven sin mos
trar disociación hasta que han sufrido una transfor
mación interna (como sucede al HGN"), o formado 
combinación con el disolvente (como el ; el ion 
XJÍ : , como es sabido, es muy análogo, por sus pro
piedades químicas y por las combinaciones que forma, 
a los metales alcalinos ; estos úl t imos forman bases 
enérgicas y, sin embargo, N H 4 O H es una base débil 
(K = 0,000023). Esto es debido a que la reacción 
entre el amoníaco y el agua : IslX; + HaO = líH4OH 
no es completa, sino que queda una gran parte del 
amoníaco sin combinarse, produciéndose un equilibrio 
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entre ambas formas, es decir, nn equilibrio de diso
ciación : 

N H 3 + H20 ^ ím4OH NH.OH ^ IsTHj + OH' 
^ [NHpJ = [NH.OH] Jc2 [írH4OH] = [ÍÍHj] • [OH'] 

- Í L — 1 ' Je 2 — 
[JvrH¡] • [OH'] 

[ N H 3 ] 

É l valor de K correspondiente a la concentración 
total del IsTHs calculado por medio de la conductibi
lidad, es pequeño, a pesar de que lcz es bastante gran
de, por ser muy pequeña la constante de hidrata-
ción fcj. Este úl t imo valor no es conocido, pero debe 
estar comprendido entre 10^4 y lO-5, es decir, que 
de una mole de NHa sólo Vioooo a Viooooo se transfor
ma en NH4OH; muy de desear sería llegar a la de
terminación exacta del valor de Los hidratos de 
las aminas son bases análogas, y se forman por sus
t i tución de H por CH3 en el ÍÍH4OH. He aquí algunas : 

Hidrato amónico N H . O H isT = 0,000017 
Hidrato de metilamina.. . . JNfHgCHsOH K = 0,00050 
Hidrato de dimetilamina.. . NH^CHgjaOH ^ - 0,00074 
Hidrato de t r imeti lamina. . OT(CH3)3OH = 0,00007 
Hidrato de tetrametilamina ]N'(OH3)4OH K = 0,5 a 1 

Los cuatro primeros términos del grupo parecen 
ser bases débiles porque en su disolución acuosa exis
ten los cuerpos NH3, NH2CH3, ^H(CH3)2 y ^((^3)3 5 
en cambio, de la tetrametilamina no se puede separar 
agua, y en esta cualidad precisamente reside su ca
rácter de base enérgica, comparable a los hidróxidos 
alcalinos. 

Una cosa parecida sucede al ácido carbónico, cuya 
constante de disociación 3,04 • 10 7 es la resultante 
de los dos equilibrios 

0 0 , + HaO ^ H2C03 H2C03 ^ H - + HOO3 
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E l ácido cianMdrico puede afectar la forma 
C EEIST — H (imida carbónica) j N EE C — H (nitrilo 
fórmico), en que el ni trógeno es, respectivamente, 
penta y trivalente. Ahora bien ; como vimos en la 
página 288, el H unido directamente al C no se separa 
en forma de ion I T y , por lo tanto, la segunda forma 
no es disociable. E l pequeño valor de la constante 
iT = 1,3 • 10—9 para el HCÍT no prueba que el ion CÍT 
sea débi lmente negativo, sino que, probablemente, en 
la disolución existe la segunda forma ( í í C — H) 
y en las combinaciones predomina la primera (C 
— H ) . Este fenómeno recibe el nombre de tautomeria, 
que es una especie de isomería de un cuerpo que, según 
las circunstancias, reacciona con arreglo a distinta 
constitución. 

Existen otros cuerpos cuya disolución, mala con
ductora, no tiene carácter ácido, y, sin embargo, forma 
con los hidróxidos alcalinos sales muy conductoras, 
como el 

C6H5 — OH2 — M 2 ^ C6H5 — CH = NOOH 
Fenilnitrometano ^ Isonitrof enilmetano 

E l primero, en estado libre y en disolución, es un 
cuerpo estable y de reacción neutra, mientras que el 
segundo es un ácido inestable cuando libre y que for
ma, sin embargo, sales alcalinas estables ; estos cuer
pos se llaman pseudoácidos, y aná logamente se condu
cen las pseudobases. 

Como hemos dicho en distintas ocasiones, la ca-
, , ... -| \ los ácidos , . , , . ractenstica de , es la separación de iones I las bases ^ 

H* y O H ' ; existen, sin embargo, electrolitos que funcio
nan como ácidos en presencia de bases, y como bases 
en presencia de ácidos. E n la disolución de estos 
cuerpos no aparece la disociación, porque los iones 
H* y O H ' se forman s imul táneamente y en la propor-
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ción correspondiente al equilibrio de disociación del 
agua, [ O H ' ] • [ I T ] = lO-14; así sucede a los amido-
ácidos que con í í a O H forman sales sódicas conduc
toras j con HC1 los clorhidratos correspondientes. E n 
algunos casos se pueden determinar los valores de las 
dos constantes por medio de la hidrólis is ; ta l sucede 
con el ácido aspár t ico, cuya constante de disociación 
acida es 7 • 1(K~5 y la básica 1,3 • 10~~12. Combinaciones 
de esta clase existen t ambién en Química inorgánica, 
como, por ejemplo, el hidróxido de aluminio que con 
las bases alcalinas funciona como ácido, formando los 
aluminatos, y con los ácidos 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 O H ' . 

Combinaciones complejas en disolución 

A l estudiar las combinaciones desde el punto de 
vista de la disociación, lo primero que ocurre es pre
guntar qué á tomos o complejos atómicos se forma
rán a expensas de la molécula. En general, puede 
afirmarse que la molécula, cualquiera que sea su 
estado, sólido, l íquido, gaseoso o en disolución, da 
lUff la formación de todos los iones que puedan 
imaginarse teniendo en cuenta su composición, pero 
la mayor parte de estos iones existen en cantidad 
inapreciable ; así el HaSOi se descompone en los iones 
H- , SO¡' , HSO¡ , O", OH ' , S", HSO¡ ' , etc. La molécu
la, en muchos casos se une a otros cuerpos (sales do
bles o combinaciones complejas), o a otras moléculas 
iguales (polimerización, asociación) para formar otras 
que se descomponen de muy diversas maneras ; ya 
en la pág. 111 dimos un ejemplo de polimerización del 
CdOL. 
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De experiencias realizadas, resulta que el número 
del transporte de la disolución de CdCl2 no es, como 
en la mayor parte de las sales, independiente de la 
concentración, sino que var ía mucho con ella, lle-

400 

i so o 

$200 

100 
OfiOIQOIQOS OX 0,2 

V Concentración 
Fie. 40 

gando a ser mayor que la unidad, para grandes con
centraciones ; de aquí se deduce que en disoluciones 
concentradas el CdCl2 se polimeriza y se forman 
aniones que contienen Cd y, por lo tanto, transpor
tan este metal al ánodo ; de un modo análogo, en 
algunas disoluciones de AgCl en KCÍ í , la plata 
entra en la consti tución del anión y es transportada 
al ánodo. 

Las más sencillas de las sales complejas o sales do
bles son las sales midas o ácidos metálicos. Si se mez
cla una disolución de HoSCh con otra de K2S04 se 
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forma el sulfato ácido K H S O 4 , que puede obtenerse 
t ambién en estado sólido ; en esta sal el metal K es 
más electropositivo que el H , es decir, que el á tomo 
de K cede con más facilidad el electrón de su envol
tura extrema, que el á tomo de H ; por lo tanto, la 
fórmula de disociación es 

K H S 0 4 ^ K - + HSO'4 

y en disoluciones diluidas empieza también a sepa
rarse el ion H- . 

L a conductibilidad del KHS04 puede estudiarse por me
dio de la conductibilidad; el aumento de ésta con la di lu
ción muestra que la sal se conduce primeramente como u n 
electrolito binario, disociándose según la igualdad : 

K H S 0 4 ^ K - + HSO'4; 

cuando la dilución es muy considerable, el aumento de la 
conductibilidad molecular es relativamente mayor y la sal 
se conduce como u n electrolito te rnar id : 

KHS04 K- + H - + SOI'. 

La figura 40 permite comparar la conductibilidad de KHE04 
con la del HC1 (las ordenadas son conductibilidades molecula
res y las abscisas concentraciones) i1). E l sentido de la curva de 
KHSOj para grandes concentraciones es igual que el del HC1, 
lo que demuestra que en este caso, la sal se conduce como un 
electrolito binario; en cambio, se eleva mucho a medida que se 

i1) Podemos hacer uso de u n ar t iñc io gráfico, que suele apli
carse con frecuencia. Si para valorar las concentraciones llevamos 
en abscisas longitudes que les sean proporcionales, tomando, por 
ejemplo, 1 m m . para representar la di lución 0,001, tendremos que 
hacer u n dibujo m u y grande, pues para la di lución 2 t endr í amos 
que tomar en el eje de abscisas una long i tud de 2 metros. Para 
evitar esto, llevaremos como abscisas, en vez de los valores de la 
concent rac ión , los de sus raíces cuadradas, pero haremos figurar en 
los lugares correspondientes las cifras de la concen t rac ión . 

Si tomamos, por ejemplo, la vert ical correspondiente a la con
cen t r ac ión 0,5, veremos que corta a la curva de H C l a la altura 
de 325, y a la de K H S O j a 210, es decir, que la conductibilidad 
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acerca al eje de ordenadas, es decir, a medida que la di lu
ción aumenta y empiezan a aparecer los iones H " en can
t idad apreciable; finalmente, cuando la dilución es m u y 
considerable (o sea, cuando la concent rac ión tiende a cero), 
la curva es casi una recta y su forma es la que corresponde 
a u n electrolito ternario. 

Si se mezclan dos sales como el K2S04 y Na2S04 que no 
se unen para formar sal compleja, só p o d r á calcular fácil
mente la conductibilidad de la mezcla por medio de las 
conductibilidades de los componentes; pero si mezclamos 
una disolución 0,5 normal de KaSC^ con otra de igual con
centrac ión de H2S04, el cálculo nos dar ía como conducti
bilidad de la mezcla 0,0393 + 0,1025 = 0,1418, mientras 
que experimentalmente se obtiene 0,105, de donde se de
duce que los dos electrolitos se han unido formando una sal 
compleja. 

Los ácidos complejos se conducen como las sales 
de igual categoría, pero en aquéllos el H es el más 
electropositivo de los dos metales contenidos en la 
molécula compleja, y por lo tanto el primero que se 
separa por disociación. Uno de estos ácidos comple
jos es el H A u C l i , que se forma cuando a una disolu
ción de cloruro áurico se le mezcla otra de HC1. No 
existe, sin embargo, una diferencia esencial entre estos 
cuerpos y las sales ácidas, que permita establecer entre 
ambas clases de combinaciones una divisoria bien 
marcada, y así tenemos el HPbClg en que el H y el 
Pb tienen p róx imamente la misma tendencia a for
mar iones. Tampoco existe diferencia esencial entre 

molecular del ác ido clorhídrico es 325 y la del KHS04 210 a la con
cen t rac ión 0,5. 

Si hub ié semos tomado en abscisas los valores mismos de la con
cen t rac ión , t e n d r í a m o s para el HC1 una curva como la de la figu
ra 5 (pág. 93), y para el K H S 0 4 una m á s complicada; en cambio, 
en la figura 40, la curva del HC1 es casi una recta, lo que indica 
que la conductibi l idad del ác ido clorhídrico viene a ser una función 
lineal de la ra íz cuadrada de la concen t rac ión ; vemos a d e m á s a q u í 
que las funciones representadas por ambas curvas v a r í a n en el 
mismo sentido para grandes concentraciones, lo que no pod r í a 
observarse con tanta facil idad en l íneas m u y encorvadas. 
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las anteriores combinaciones complejas y las sales do
bles, salvo que, en estas úl t imas, en vez de un ácido 
es una sal la que contribuye a la formación del cuerpo 
complejo, como sucede con el alumbre : 

A12(S04)3 + K2S04 - 2KA1(S04)2. ^ K - +A1(S04)'2 

La unión de dos o más sales para formar combi
naciones complejas es un fenómeno muy frecuente, 
y tiene lugar siempre que dos sales existen juntas en 
una misma disolución, pero la mayor parte de las 
veces sólo se forma la sal compleja en cantidad inapre
ciable. 

La formación de combinaciones complejas no se 
l imi ta al caso en que ambas partes sean sales, ácidos 
o bases; muchas veces se forman estos compuestos por 
adición a una sal, ácido o base, de un cuerpo neutro 
y poco apto para la disociación. E l NHa, HaO, S02, 
e tcétera , entran con frecuencia en combinaciones com
plejas ; a menudo se forman por adición de cuerpos 
simples, como K I + I2— KI3 y H g + HgS04 — 
Hg2S04. La disolución de amoníaco no es más que un 
cuerpo complejo ÍTEg + H20 -» N H . O H , así como el 
ácido sulfúrico SO3 + H20 -> HaSOj, etc. E n este 
mismo orden de ideas, cabe preguntar si pueden con
siderarse como combinaciones complejas todos los 
cuerpos formados por más de dos elementos, mediante 
adición del tercero, como 

H2S + 402 - > H2S04; HC1 + 3 0 HOIO3, etc. 

Tendencia de disociación y coordinación de Werner. 
Las combinaciones complejas de que acabamos de 
hablar, formadas por la unión de sales o ácidos 
con moléculas neutras, son muy frecuentes y difíciles 
de explicar teniendo en cuenta las valencias quími
cas; así, las sales de cobalto forman ácidos mono o 
polibásicos, y las sales de Cr, I r , Pt, Eh , etc., forman. 



Combinaciones complejas en disolución 299 

con el con ISTHaCaHiNHa, con la nrea y otras 
moléculas que contienen ni trógeno, diferentes sales 
dobles, llamadas amino-sáles, que pueden contener 
gran número de estas moléculas neutras. Puede ci
tarse igualmente la formación de sales hidratadas, tales 
como CaCl26H20 y m i l otros casos. Siendo el Co t r i 
valente, para explicar la consti tución de sus amino-
sales tendr íamos que admitir que la unión tiene lugar 
sin saturación de valencias, lo cual no está de acuerdo 
con la relación estequiométrica de los componentes. 
Para formar, por ejemplo, el compuesto Co(ííH3)6l37 
además de las valencias fundamentales del Ig, tene
mos que suponer que obran otras secundarias, más 
débiles, que no es preciso estén todas saturadas. Esta 
clase de combinaciones ofrece particularidades en la 
disociación electrolítica. 

Las sales baloideas del cobalto, uniéndose al NHg, 
pueden formar cuatro amino-sales : la que resulta de 
la unión con SNHs no forma iones en su disolución ; 
la que contiene áíTHa se conduce como una sal mo
nobásica ; la de 5IÍH3 como bibásica y la de GífiEo 
como tribásica ; en la disolución se separan, respec
tivamente, 0, 1, 2 y 3 iones X ' (halógenos) : 

Triamina Tetramina 
Oo(NH3)3X3 Co(NH3)4X3 

no se disocia [Oo(]N'H3)1X2]- + X ' 
Péntamina Hexamina 

Oo(OT3)6X3 Co(NH3)6X3 
[Co(N-H3)5X]- + 2 X ' [Oo(NH3)6]- + 3 X ' 

Si para explicarnos, por ejemplo, la constitución 
de la pén tamina , suponemos una simple agregación 
de NH3 y de X , como en la primera de las siguientes 
fórmulas de consti tución, admitiendo además la te-
travalencia del 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 modo en la disociación los tres átomos 
de X . Lo mismo ocurre con la segunda fórmula de 

NHgX NH, . -X 
NH8 • NH8X NH8-—^Coz^NHgX 
NHg • NH,X NH,^ NH8X 

Agregación Agrupación Combinación 

consti tución en que se supone una agrupación o unión 
de los tres X con el ÍTHn; en cambio la tercera, a la 
que hemos dado el nombre de combinación, explica 
con claridad la distinta conducta de los tres átomos 
de X , si admitimos que de los cinco í íHg, tres se agre
gan directamente al cobalto, y los dos restantes uni
dos a dos X , admitiendo además que el X unido d i 
rectamente al Co no constituye radical negativo, y 
que los que se unen por el intermedio de IsTHg son los 
que pueden separarse como iones. Por esta razón, la 
hexamina, que tiene tres átomos de X unidos al XH3, 
tiene en disolución las propiedades de una sal t r i 
básica, mientras que la triamina, cuyos tres átomos 
de X van unidos directamente al Co, no es apta 
para la disociación. Admitiendo, pues, la tercera de 
las anteriores fórmulas (combinación), el cobalto fun
ciona como exavalente, y el X unas veces como tetra 
y otras como pentavalente. 

Si sust i tuímos una o varias moléculas de XH3 
por otra combinación neutra, como, por ejemplo, el 
agua, según que el XII3 sustituido estaba unido so
lamente al Co ó también al X , se forman combina 
clones de distintas propiedades, o sea isómeros, como 

NH, * 
NH8 ^Co£=—NH8X o bien NH8--^Co~~-H2OX 



Combinaciones complejas en disolucióm 301 

pero la experiencia no confirma la existencia de tales 
isómeros, n i con las sales de Co n i con las de Cr j 
P t ; por lo tanto, la susti tución de que hablamos no 
origina más que una sola clase de combinaciones, y 
por consiguiente la anterior fórmula de consti tución 
no corresponde a la realidad. 

La fórmula de coordinación de Werner, en cam
bio, no da lugar a ninguna objeción. Los átomos tie
nen, además de sus cuantivalencias principales o pr i 
marias, según se explica en el sistema periódico 
(pág. 181), un número fijo para cada uno, de valencias 
secundarias que no es preciso se saturen todas al for
mar combinaciones ; el número máx imo de valencias 
primarias y secundarias por medio de las cuales el 
á tomo central se une directamente a los demás á to
mos o moléculas, constituye el número de coordina
ción del elemento. La teoría de la coordinación de 
Werner se basa en la hipótesis de la consti tución del 
á tomo de que hablamos en la pág . 170. 

E l á tomo consiste en un núcleo positivo rodeado 
de distintas envolturas de electrones, unos fijos y otros 
que giran alrededor de él. Se dice que una de estas en
volturas está saturada, si contiene el número total de 
electrones que le corresponde (a la primera 2, a la 
segunda 8, a la tercera t ambién 8, a la cuarta 10, 
etcétera), y entonces el número total de electrones 
permanece fijo ; en este caso se encuentra el argón, 
que tiene tres envolturas, con 2, 8 y 8 electrones res
pectivamente. Si, por el contrario, la envoltura más 
exterior no está saturada, como sucede al Ka cuyas 
tres envolturas contienen, respectivamente, 2, 8 y 1 
electrones, o al cloro con 2, 8 y 7, el á tomo tiene ten
dencia a unirse con otro á tomo no saturado. E l nú
mero de electrones en exceso : 1 para el ÍTa, 2 para 
el Oa, etc., o bien el número de los que faltan para 
completar una envoltura : 1 para el Cl, 2 para el S, 
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etcétera, es el número de valencias primarias del á to
mo. E l JSTa es positivo, el Cl negativo j ambos mono
valentes ; el Ca y el S son ambos bivalentes, positivo 
el primero y negativo el segundo, etc. Si en el Cl, por 
ejemplo, extraemos nn electrón de nna envoltura 
interna, vendrá a ocupar su lugar otro de la más ex
terior, y de este modo, partiendo del cloro que con
tenía 2, 8 y 7 electrones, habremos formado otro ele
mento con 2, 8 y 6. 

De un modo análogo puede considerarse consti
tuida una molécula compleja; así, en la hexamina d é l a 
página 299, el á tomo central de Co está rodeado de 
una envoltura con seis moléculas y en la triamina 
con 3KE3 y 3C1> siendo ésta, por consiguiente, una 
envoltura saturada, pero la fuerza que une el núcleo 
a la molécula saturada de es menor que la que 
une al mismo centro los átomos no saturados de Cl ; 
esta fuerza es tan grande que no permite la separa
ción de Cl por disociación. Puede así constituirse una 
molécula central que en la triamina no t endrá nin
guna valencia primaria sin saturar; t endrá una en la 
tetramina, dos en la pentamina y tres en la examina. 
A la agrupación C o ^ H ^ s le sobran tres electrones 
para estar saturada y obra al exterior como tr iva
lente ; los tres átomos de Cl están, por consiguiente, 
unidos al grupo central por valencias primarias, pero 
por causa de su distancia al núcleo, son fácilmente 
ionizables en disolución. M número de valencias por 
medio de las cuales se satura el primer anillo formado 
alrededor del núcleo es el número de coordinación. En 
las siguientes figuras se han representado las valen
cias primarias por líneas de trazo continuo y las se
cundarias por líneas de puntos ; un punto • repre
senta una molécula neutra (N1I3, HaO, etc.) ; una 
raya | un radical negativo monovalente, y un círcu
lo Q, el á tomo central. 
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„.X,. ,..X„ 
/ <». P \ / \ p \ 

Triamina Tetramina Pentamina Hexamina 
no disociable monobásica bibásica tr ibásica 

E l número de coordinación 6 es el más frecuente; 
corresponde, entre otros, al Co, Sn, Si, Cr, E h , I r , 
Fe, P t (tetravalente) ; el número 4 al ÍT, B , P t (biva
lente) y sobre todo al C ; el 3 al O en ios hidratos y 
ácidos, a A g y Cu (monovalente) ; el 8 al Os, Ca, Sr, 
Mo. He aquí algunos ejemplos : 

.• Pt - - c i ::N.:: ~C \ S S 3 ^ C a á : ^ 
NH,- - N H , H ' -H ^ f i 3 _ _ G 5 

Cloruro de platino- Cloruro Cloruro de calcio-
triamina amónico hexamina 

Probablemente en las disoluciones, la envoltura 
interna está casi siempre saturada, a falta de otras, 
por moléculas del disolvente, H20, CHgCHaOH, etcé
tera ; t a l vez se relacione la fuerza de disociación del 
disolvente con su capacidad de asociación. 

Teoría de la electroafinidad. Ocurre preguntarse si 
la tendencia de las sales a formar combinaciones com
plejas por su unión con otros cuerpos guarda relación 
con algunas otras propiedades electroquímicas. Para 
contestar a esta pregunta idearon Abegg y Bodlánder 
la teoría cuyo nombre encabeza este párrafo. 

Electroajinidad es la afinidad entre el á tomo y el 
electrón, o sea la tendencia del á tomo a dar o recibir 
una carga eléctrica, es decir, a formar un ion ; dicho 
con más precisión, es la energía libre del fenómeno 

Atomo dz electrón r t ion. 
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Hasta el presente no poseemos medio alguno para 
medir o calcular con exactitud la electroafinidad de 
un á tomo, pero podemos formarnos una idea de ella 
admitiendo que existe paralelismo entre la electro-
afinidad y el potencial o la tensión de descomposición 
de las combinaciones. La descarga de un ion metálico 
en el cátodo se verifica en dos fases : 

Ion + electrón -> á tomo Atomo -> metal, 

es decir, que el ion toma primero un electrón nega
tivo para convertirse en un á tomo metálico neutro, 
que al precipitarse toma la forma cristalina í1) y sólo 
podemos determinar por medio del potencial la ener
gía del fenómeno total . 

De las leyes electrostáticas (atracciones y repul
siones) deducimos que un á tomo metálico cede con 
tanta mayor facilidad ún electrón (es decir, se con
vierte en ion positivo) cuanto más dista su anillo 
electrónico exterior (que es el único afectado por la 
disociación) del núcleo positivo que ejerce la atrac
ción eléctrica y, por lo tanto, cuanto mayor sea el 
número de anillos o envolturas y el número de orden 
del elemento. La electroafinidad (2) de los elementos 
en igualdad de condiciones, aumenta con el número 
de orden, y, por el contrario, la electroafinidad de los 
átomos y radicales formará tanto más fácilmente iones 
negativos, cuanto más próximo al núcleo se halle el 

De acuerdo con lo expuesto en la pág . 241, si el i on no se 
une de u n modo estable al electrón, el metal contiene electrones 
libres que se originan por la disociación e lect rónica del meta l en 
estado cristal ino. 

(2) L a palabra «electroafinidad» en re lac ión con el electrón, 
y sin ind icac ión del ca rác t e r positivo o negativo, no es m u y pro
pia; la empleamos, no obstante, con el objeto de no tener que usar 
a d e m á s otras palabras, tales como electrodisyuntividad, etc.; pero 
debe entenderse que la electroafinidad de un á t o m o o radical capaz 
de formar u n ion positivo, es la conductibilidad que de u n á tomo 
separa u n e lec t rón (negativo). 
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anillo electrónico exterior, es decir, cuanto menor sea 
el número de orden. E n la línea 1 de la siguiente tabla 
se encuentran los símbolos de los elementos ; en la 
2 el número de anillos o envolturas electrónicas ; en 
la 3 el número de orden, y en la 4 el potencial. 

1. L i Na K R h Os F Cl Br I 
2. 2 3 4 5 6 2 3 4 5 
3. 3 11 19 37 55 9 17 35 53 
4. —2,36 —2,71 —2,92 —2,95—3,17 hl,35 +1,08 +0,54 

De donde podemos deducir que la tendencia de 
los metales a la disociación aumenta con la acumula
ción de electrones, y que, por el contrario, los á tomos 
metálicos que tienen poca electroafinidad tienden a 
formar combinaciones complejas. Nuestros actuales 
conocimientos sobre la naturaleza de las combinacio
nes no nos permiten a ú n relacionar numér icamente la 
constitución atómica con las fuerzas internas. 

La electroafinidad aumenta, en general, por la agre
gación tanto en los cationes como en los aniones, y 
es de tener en cuenta en ambos casos la naturaleza 
de los á tomos o combinaciones que se agregan. Así, 
la adición de metaloides aumenta la electroafinidad 
de los iones negativos, como sucede en la serie HC1, 
HCIO, HOIO3, HC104, en que el anión es cada vez 
más electronegativo ; la adición de NH3, por el con
trario, aumenta la afinidad de los iones positivos; as í 
el lsrH¡ la tiene mayor que H ' , P t í N H s ) ^ * " mayor 
que Pt*"-, etc. Lo contrario sucede a un á tomo obli
gado a tomar una carga eléctrica (es decir, a un ion), 
que la adquiere tanto más fácilmente a medida que 
aumenta su volumen por agregación de á tomos cuanto 
más débil era su electroafinidad primit iva, así el débil 
ion I ' se refuerza por adición de I2 para formar el 
ion I3 (en las disoluciones de KIs ) , y en la serie I , B r , 
Cl, F , el carácter electronegativo del halógeno se i n -

20. DANNEBL : E lec t roqu ímica . I — 35 
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tensifica por adición de oxígeno con tanta mayor fa
cilidad, cnanto más débilmente negativo es el haló
geno ; por eso el I y el B r forman combinaciones oxi
genadas muy estables, tales como el K I O (hipoyodito 
potásico), KIO2 (yodito), KIO3 (yodato) y KIO4 (per-
yodato); las del Cl, en cambio, son mucho menos esta
bles, y el r , que es el más electronegativo de la serie, 
no forma combinaciones oxigenadas. 

Un caso frecuente es el de agregación de una sal 
u otro cuerpo generalmente poco soluble ; así la elec-
troafinidad del anión del KC1S" aumenta por la agre
gación de AgCísT para formar la sal compleja K A g 
(QN)2, cuya disociación estudiamos ya en la pág, 70 ; 
de este modo el AgClST, que es muy poco soluble en el 
agua, se disuelve fácilmente en una disolución de 
KCÍT, asimismo el AgCl se disuelve en disoluciones 
concentradas de í íaCl, el Gu(OH)2 en disoluciones 
de JSTEIgj etc. 

Estas reacciones de asociación se verifican, como 
todas, hasta llegar a un cierto equilibrio, a s í : 

CJST' + AgCN ^ Ag(CN); 

La constante de equilibrio da la medida de la es
tabilidad del cuerpo complejo con ta l que la ener
gía de éste se ajuste a la fórmula de van' t Hoff ; aqué
lla recibe el nombre de «cons tante de estabilidad del 
complejo ». E l AgCl se disuelve en la solución de ÍÑTHs 
formando el complejo Ag(NH3)2Cl, que se disocia en 
los iones Ag(Níí3)2' + C l ' ; el ion A g ^ H s ) , / , a su vez, 
se disocia en Ag ' + 2NH3, y la constante de esta 
reacción es : 

^ = ^ ^ = 6 , 8 . 1 0 - . 
[Ag(]SrH3)2] 

es decir, que de un ion complejo se forman 6,8 • 10" 8 
iones A g libres. 
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Para determinar la constante, y al mismo tiempo la 
const i tución es tequiométr ica del complejo, se halla la so
lubil idad de AgCl en disoluciones de INTIIg de distintas con
centraciones, y el potencial de u n electrodo de Ag en d i 
soluciones que contengan la misma cantidad de AgCI y 
distintas cantidades de Nlís, así como en otras que con
tengan la misma cantidad de NH^ y distintas cantidades 
de A g C l ; los potenciales hallados dan, con arreglo a l a 
fórmula de Nernst, las concentraciones de Ag-, y de los re
sultados de las tres series de experiencias se deduce el valor 
de la magnitud buscada. 

Disoluciones de mezclas 

En Química anal í t ica ofrece particular interés el 
caso en que dos sales con un ion común se encuentran 
en una misma disolución sin formar combinación com
pleja. E n una disolución de KC1 se tiene 

h [KCl] = [ K ' l • [C l ' ] . 

Si añadimos abora NaCl, a u m e n t a r á la concentra
ción del Cl ' j , por consiguiente, se entorpece el equili
brio, y como permanece constante, resulta que la 
disociación del K C l (así como la del !NaCl) retrocede 
hasta el grado correspondiente a la anterior igualdad, 
es decir, que en una disolución de dos sales que tie
nen un ion común, cada una hace retroceder la diso
ciación de la otra ; esta acción recíproca cesa cuando 
las dos disoluciones son isohídricas, es decir, cuando 
el Cl ' tiene en ambas igual concentración. 

La precipitación de las disoluciones de sales me tá 
licas por medio de bases se verifica cuando por el en
cuentro de los iones metálicos con los O H ' se forma 
ta l cantidad de hidróxido metálico, que excede al 
producto de solubilidad de este úl t imo. Así las sales 
de magnesio dan, con las bases enérgicas, un precipi
tado de hidróxido ; el producto de solubilidad del 
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Mg(OH)2 es: L — [Mg--] • [OH']2, y la adición de iones 
OH' , en forma de Í J aOH por ejemplo, precipi tará el 
hidróxido magnésico tan pronto como su cantidad ex
ceda el valor de aquel producto. Cuanto más débil sea 
la base añadida , es decir, cuanto menor cantidad de 
iones O H ' se agreguen, más difícilmente se excederá 
el valor del producto de solubilidad. 

Si a una disolución acuosa de CaCl2 agregamos 
NaOH en cantidad suficiente, sobrepujaremos el valor 
del producto de solubilidad del Ca(OH)2, y este Mdró-
xido se depositará en forma de un precipitado blan
co, pero si a la disolución de OaCIa añadimos amonía
co, no se formará precipitado. E l producto de solu
bilidad del Mg(OH)2 es menor que el del Ca(OH)2 y 
bas ta rá la adición de NHg para exceder aquel pro
ducto, es decir, para precipitar el Mg(OH)2 de una 
disolución de MgCl2; pero si previamente agregamos 
a esta disolución ISTHiCl, la disociación de la base 
NH4OH disminuye, según lo dicho en la página 306, 
y se evita la precipitación del Mg(OH)2. 

Teniendo en cuenta el valor del producto de solu
bilidad en ambos hidróxidos, se puede calcular la 
cantidad de O H ' que se podrá agregar sin que se 
forme precipitado. 

De acuerdo con esta teor ía , podemos afirmar que el 
Mg(OH)2 y la mayor parte de los hidróxidos se disuelven en 
el agua con ayuda de los ácidos . Tomemos por vía de ejem
plo una disolución ácida , cuya concentración con res
pecto a H* sea 0,01 de normal, en la cual la concentración 
de los iones OH ' , como corresponde a la constante de 
disociación del agua (10—14, pág . 75), no puede exceder 
a lO-12; por consiguiente, [OH']2 = 10'24, y el producto de 
solubilidad del h idróxido de un metal bivalente que es del 
mismo orden de magnitud es el i'mico valor que se opone 
a la acción disolvente del ácido. 

Igualmente interesante es la precipi tación de los meta
les pesados por medio del H2S, como por ejemplo : 

CuS04 + U S = CuS + H2S04 
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Los m á s insolubles de los sulfuros son los de Hg , Pb, 
Ag, Pt , A u , B i , Cu, As, Sb y Sn ; para conseguir la preci
pi tac ión de estos sulfuros basta una muy débil concentra
ción de iones 8" ; la presencia de un ácido libre en el l íqui
do, no impide la precipi tación, a pesar de que la disocia
ción del H2S se debilita mucho por la acción de los iones H" 
del ác ido; por tanto, estos sulfuros no se disuelven en los 
ácidos. E l As, Sb y Sn tienen tendencia a formar iones 
complejos; así, si agregamos sulfuro amónico a la disolu
ción, se forman los aniones complejos SuS í " , AsSá" y SbSá", 
cuyas sales alcalinas son muy solubles y, por lo tanto, los 
tres sulfuros anteriores se disuelven en (NHJJS, así como 
los de A u y P t . Los productos de solubilidad de los sulfuros 
de Gd y Z n no tienen un valor tan pequeño como los de los 
otros; por consiguiente, en disoluciones neutras o débil
mente ácidas , por medio de £[¡,8 podremos conseguir la pre
cipitación, no así en disoluciones fuertemente ácidas , en las 
cuales la concentrac ión de los iones 8", según las ecuaciones 
de equilibrio 

HS ^ H ' - f 8 ' ' ; fc[H2S] = [ H ' K [8"J 
disminuye mucho por causa de la abundancia de iones H" , 
y, por consiguiente, los sulfuros precipitados se redisolve-
r á n í1); así, pues, para precipitar el Cd neutralizaremos el 
ácido libre por medio del NaaCOg; para la precipi tación 
del Zn, haremos la disolución muy ligeramente ác ida por 
adición de CH3COOH, cuya disociación se debilita agregando 
además CH^COONa; de este modo; el ácido puesto en liber
tad por la acción del H28 descompone el acetato sódico 
para formar la sal sódica correspondiente y pone en liber
tad ácido acético que es poco disociable, produciéndose, por 
lo tanto, pocos iones H * . 

Los valores del producto de sohibilidad de los sulfuros 
de N i , Co, Mn, etc., son a ú n mayores; una disolución de 
H28 no contiene suficientes iones 8 " para que la cantidad 
de sulfuro metá l i co formado exceda a aquel producto; nece
sitaremos, pues, tomar disoluciones m á s ricas en 8", como 
son los sulfuros alcalinos, que a d e m á s se disocian en alto 
grado. Los sulfuros alcalinos tienen t a m b i é n la facultad, 
como el acetato sódico en la precipi tación del zinc, de 

í1) E n caso de que los metales se precipiten en forma de 
sulfhidrato, hay que tener en cuenta la concen t r ac ión de los iones 
H S ' (H2S ^ H - + HS ' ) , y los resultados son los mismos que con 
los sulfuros, desde el punto de vista cuali tat ivo. 



310 Electroquímica de las disoluciones 

evitar la formación de muchos iones H" (véase Desaloja
miento mutuo de los ácidos, pág . 319). 

Son frecuentes en Química los casos en que la re
trogradad ón de la disociación desempeña un papel im
portante ; t a l Sucede cuando los iones toman parte en la 
reacción, o cuando ejercen sobre ella una acción ca
tal í t ica, como suele ocurrir con los iones H* y O H ' ; 
así, la- inversión de la sacarosa se acelera catalí t ica
mente por medio de los iones H* y, por lo tanto, la 
aceleración producida por el ácido acético será mayor 
que la que produce el acetato sódico. 

Disolución de los metales. Para que un metal se 
disuelva en un ácido, es preciso que su potencial de 
disolución sea mayor que el del H2 en forma gaseosa ; 
estos potenciales, de acuerdo con la fórmula de l í e rns t , 
dependen de la concentración de los iones ; para que 
la disolución se efectúe, se ha de cumplir, pues, la 
condición 

r E , = B T ln P l \ UJ{ = E T In | * 

en que es el potencial, ^ la cuantivalencia del me
tal , P1 su tensión de disolución y ^ la concentración 
de los iones ; las letras con el índice R representan 
las mismas magnitudes referentes al hidrógeno. Si 
este gas posee con el metal en cuestión una cierta 
sobretensión (pág. 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 
energía del ácido (es decir, de la concentración de 
su ion H"), de la cantidad de iones metálicos que ya 
se encuentran en disolución y de la presencia de sales 
que en ella pueden influir. 

Propongámonos , por v ía de ejemplo, calcular la con
centrac ión del ácido, necesaria para la disolución del zinc 
en una disolución de ZnSo4 0,3 normal, que con relación a 
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los iones Zn" tiene p r ó x i m a m e n t e una concentración de 
0,1 ; siendo R T = 0,058 y n = 2, el potencial del Zn será 

E1 = 0,770 —0,029 log 0,1 = 0,770 + 0,029 = 0,8. 
E l potencial correspondiente a la separación del H2 en 

el zinc es 
E h = 7) —0,058 log C h = 0,7—0,058 log OJT 

en que TJ = 0,7 es la sobre tens ión del H en el Zn. Para que 
el Zn se disuelva E h ha de ser menor, o, a lo sumo, igual 
a i?! ; en caso de igualdad, se tiene 
0,8 =0 ,7 —0,058 log CÍÍ ; —1,724 = log OH ; O H =0,019 

Es decir, que para que el zinc se disuelva, la concentra
ción del l íquido ha de ser por lo menos 0,019 con respecto 
al H ' , y en este caso i? = 0 ; es lo que ocurre con una diso
lución de HC1, cuya concentrac ión sea p r ó x i m a m e n t e 0,2 
normal ; disoluciones á cidas m á s débiles no obran sobre el 
zinc, si el l íquido tiene ya una concentrac ión de sal de zinc 
0,3 normal. Para impedir la disolución del zinc en una diso
lución 0,03 normal de HC1, tendremos que hacer retrogra
dar la disociación del HOl por adición de sal c o m ú n hasta 
una concentración de 0,5 normal de NaCl. 

Influencia de la disociación de dos electrolitos bi
narios con un ion común. Tomemos como ejemplo un 
ácido y una sal, cuyas constantes de disociación sean 
conocidas y que tengan el anión común A y los ca
tiones H y M . Sea ^ la concentración del ácido H A 
y c2 la de la sal A M ; sus constantes de disociación 
respectivas ^ y serán : 

_ [ I T ] • [AM = [H-] [ A ' ] _ [M-] • [ A ' ] 
[ H A ] c, — [ H - l ' 2 e2 — [MM 

de donde : 
rA = KÁCx — [H-]) _ g2(c2 —[M-3) 

[H-] IM-] 

y como en la disolución debe haber el mismo número 
de aniones que de cationes : 

[ A ' ] = [H-] + [M-] ; [M-] = K l { C l ~ m ' ] ) — [H- ] 

L-tL'J 
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y si sust i tuímos este valor de [M*] en la penúl t ima 
igualdad, obtendremos, después de algunas transfor
maciones, una ecuación de tercer grado en [ I T ] , que 
se puede resolver. 

E n el anterior cálculo de la disolución del zinc, hemos 
supuesto que el h idrógeno se desprende en estado mo
lecular H2, lo cual es dificultado m á s o menos por la sobre
tensión. Si hacemos desaparecer el H en estado naciente, por 
in t roducción de Oa, por ejemplo, la sobretensión disminuye, 
y la un ión del h idrógeno con el oxígeno da lugar a que la 
disolución se verifique con un desarrollo de energía de unos 
dos voltios. 

E l A u y el Ag se disuelven en el KCJV, porque entran 
en la const i tución de iones complejos, y la concent rac ión 
en iones metál icos resulta siempre pequeña , faci l i tándose 
la disolución por in t roducción de aire. De esto saca par
t ido la Industria para la extracción de estos metales de 
las arenas pobres; de la disolución obtenida se obtiene 
después el metal por electrólisis. 

Disminución de la solubilidad. Si a la disolución 
saturada de una sal agregamos otra que tenga con 
ella un ion común, se precipi tará una cierta cantidad 
de la primera, es decir, su solubilidad disminuirá . 
Puede obtenerse por medio del cálculo una fórmula 
para la disminución de la solubilidad ; este cálculo es 
sencillo cuando se trata de un electrolito binario, y 
de una sal difícilmente soluble, en disolución muy d i 
luida, de t a l modo que se la puede considerar como 
totalmente disociada. 

Así, el producto de solubilidad de AgCl a 17° es : 
L =. 10-"10 = [Ag-] • [01']. 

Por adición de 1/1ooo de mole de KC1 por l i t ro 
se t endrá [01'] = 0,001 y, por lo tanto, [Ag-] = 1 0 ^ 7 ; 
la solubilidad ha descendido de 10—5 a 10~^7. (Este caso 
ya fué estudiado en la pág . 110). 

E n la Industria se opera generalmente con sales 
más solubles : por ejemplo, en la electrólisis del cío-
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raro sódico, se obtiene casi siempre una lejía de 
íTaOH que contiene í íaCl ; si concentramos el líquido 
se precipi tará casi por completo el í íaOl, porque la 
mayor concentración de í f a O H disminuye notable
mente la solubilidad del XaCL 

He aquí 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 KC1, y 100 gr. de disolución saturada de 
MgOLj sólo disuelven 0,8 gr. de KOI. 

Si se ponen en contacto con el agua dos sales poco 
solubles, tales como AgCl y AgBr, se tendrá : 

L a = [Ag ' ] • [Cl ' ] ; LBr - [Ag-] • [B r ' ] ; 

[01'] ^ Lcl 
[ B r ' j LBr 

es decir, que las concentraciones de los iones en la 
disolución saturada de ambas sales son proporciona
les a los productos de solubilidad. Las excepciones a 
esta ley son debidas a que los dos cuerpos no cons
t i tuyen en algunos casos una verdadera mezcla, sino 
que están de a lgún modo ligados entre sí, formando, 
por ejemplo, una mezcla isomorfa. 

Se aumenta, por el contrario, la solubilidad, cuan
do a la disolución saturada de una sal difícilmente 
soluble como el AgCl se le agrega otra Sal, t a l como 
KÍÍO3, porque una parte de A g forma en la disolu
ción la sal no disociada Agí í03 . 

Hidrólisis. Como hemos visto en la pág. 76, la neu
tralización no es una reacción completa, quedando siem
pre una cierta cantidad de ácido y de base sin unir
se, es decir, que la sal que se forma queda en parte 
hidroliticamente descompuesta. La cantidad de sal así 
descompuesta depende del valor de K para el ácido 
y la base; ya hemos visto en la pág . 78 cómo podemos 
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calcular la Mdrolisis, partiendo de los valores de aque
llas constantes. 

L a hidrólisis del acetato sódico se verifica según la 
rGctcción 

H20 + OHaOOCWa NaOH + OH3OOOH. 
Ahora bien, la disociación de NaOH es intensa, mientras 

que la del C H 3 C O O H es débil; por consiguiente, la disolu
ción contendrá m á s iones O H ' que H* y, por tanto, t e n d r á 
reacción alcalina. L a hidrólisis del cianuro potásico llega 
hasta el 1,12 % a 25°, es decir, que de 0,1 mole de K C N se 
disocia 0,00112: 

[ K O H ] • [HCJvT] _ 1,23 • 10-° _ 
[ K C N ] ^ ~ 0,1 " 1,¿Ó ' iU 

L a constante de disociación del ácido cianhídrico es : 
[H- ] • [CN'] 

[HCN] 13 • 10-10 

• K O H , por el contrario, a esa dilución puede considerarse 
como totalmente disociada y, por tanto, la concent rac ión 
de los iones O H ' es p r ó x i m a m e n t e de 0,00112 de mole por 
l i t ro; por esta razón, la disolución de KCJST ofrece reacción 
alcalina. Así, pues, si la base es enérgica y el ácido débi l , 
la hidrólisis da a conocer directamente la concentrac ión de 
los iones O H ' , o sea la alcalinidad, y si, por el contrario, 
la base es débil y el ácido enérgico, la concent rac ión de los 
iones H" , es decir, la acidez. E l valor de la hidrólisis será 
mayor cuando sean débiles, tanto el ácido como la base. 

L a descomposición hidrol í t ica es casi completa cuando 
uno de los dos cuerpos resultantes desaparece de la disolu
ción por precipitarse, si es poco soluble, o desprenderse 
si es volátil ; t a l sucede al borato de plata en que se pre
cipita Ag20, y del mismo modo, si calentamos una disolución 
de acetato férrico se descompone totalmente en Pe(OH)3, 
que se precipita, y ácido acét ico que queda en solución. Las 
sales de metales trivalentes son las que m á s se prestan a 
la hidrólisis; así sucede a algunas sales de bismuto en que 
por di lución se separa óxido. E l influjo creciente de la d i lu
ción es tá de acuerdo con la ley de la acción de las masas, 
porque el agua toma parte en la reacción. Hay muchos ca
sos en que por ser volát i l uno de los productos de la h idró
lisis, la descomposición es muy amplia ; el olor a ácido 
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cianhídrico demuestra la hidrólisis del K C N y hace ver al 
mismo tiempo que uno de los productos de la misma es 
gaseoso , asimismo el olor a amoníaco es caracter ís t ico de 
las sales amónicas . 

Para la d e t e r m i n a c i ó n experimental de la h i d r ó l i s i s i1) 
puede usarse el m é t o d o sencillo de t i t r ac ión con la t in tu ra 
de tornasol como indicador, cuyo cambio de color acusa 
muy claramente el momento de la neutra l ización en las 
sales ácidas o bás icas , y cuando el ácido y la base de la sal 
tienen distinta constante de disociación. — Podemos tam
bién venir en conocimiento de la hidrólisis por medio de 
reacciones que descubran la presencia de iones H" u O H ' , 
como en la inversión de la sacarosa, la descomposición de 
los ésteres, la saponificación, etc. Siendo la velocidad de las 
reacciones proporcional a la concen t rac ión de los iones que 
la aceleran ca t a l í t i c amen te , el estudio experimental nos da 
una idea de la concent rac ión de los iones activos, es decir, 
de la hidrólisis . 

La conductibilidad constituye el mejor m é t o d o para la 
medida de la hidrólisis. Sabemos (pág. 78) que la diferen
cia de las conductibilidades correspondientes a dos di lu
ciones distintas es una magnitud constante, independiente 
de la naturaleza de la sal y que sólo depende de la cuanti-
valencia de los iones; así, A1()24 — A32 para el MgS04 y de
m á s sales aná logas (CaS04, ZnS04, etc.) es p r ó x i m a m e n t e 
igual a 40 ; sin embargo, para el sulfato de berilo BeS04, a 
pesar de su gran analogía con el MgS04, es A32 = 62,1, . 
1̂024 =̂ 116,3, y la diferencia es 54,2 ; esto es debido a que 

los iones H" originados en la hidrólisis e s t án dotados de 
gran movilidad y la conductibilidad aumenta con la d i lu
ción mucho m á s que lo que corresponde auna sal no hidro-
lizada; por medio de la diferencia entre 54,2 y 40 se puede 
determinar el grado de hidrólisis; así se encuentra que una 
disolución 0,001 normal de BeS04 se descompone hidro-
l í t i camente hasta el 6 % . 

Color de los iones, indicadores. Las disoluciones 
concentradas de sulfato de cobalto son azules, pero 
si se las diluye pasan poco a poco al violeta y, por úl
timo, al rosa ; si se le agregan poco a poco cantidades 
crecientes de H2S04 o de sulfates alcalinos (es decir, 

i1) Para el estudio cr í t ico de los diferentes m é t o d o s , véase 
Ley, Zeitschr f. physikal. Chem., 80, p á g . 196 (1899). 
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iones SO¡')j el color vira de nuevo al azul ; lo mismo 
sucede si se calienta la disolución rosa. Para expli
car estos hechos, se admite que el ion Co en disolu
ción es color de rosa y en la sal no disociada azul, 
bien porque esta ú l t ima coloración propia, o 
porque el Co forme parte de un anión coloreado ; esto 
últ imo es más probable, porque en la medida del 
transporte en las disoluciones azules el Co se traslada 
al ánodo. Análogo cambio de color se observa en la 
disolución de CuClg, que es verde cuando concentrada 
y azul diluida ; el HC1 o el ííaCl la vuelven de nuevo 
verde. Existen muchos cuerpos en que se producen 
cambios de coloración parecidos. 

La aparición y desaparición de iones coloreados 
de los indicadores se utiliza en los métodos de análisis 
por t i t ración. Con frecuencia, s imul táneamente con la 
disociación, se verifican transiormaciones intramolecu
lares (véase Pseudoácidos, pág. 293) que en algunos 
casos producen cambios de coloración. — E l perman-
ganato potásico KMnOa obra como indicador de sí 
mismo : si la disolución de color violeta que forman 
los iones Mn04 se agrega poco a poco a la disolución 
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 más de 
disolución de permanganato, comunica su coloración 
al l íquido. 

La fenolftaleina es un ácido que cuando no está 
disociado es incoloro, pero cuyo anión tiene fuerte 
coloración ro j a ; en disolución permanece incolora 
mientras tiene carácter ácido, pero si añadimos poco 
a poco una disolución alcalina, el ácido se neutraliza, 
formándose la sal sódica de la fenolftaleina y el lí
quido se vuelve rojo. E l paranitrofenol es incoloro, y 
se vuelve amarillo tan pronto pierde su carácter ácido. 
E l metilorange es una base que cuando no está diso-
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ciada, j en presencia de bases más enérgicas, es amari
lla, pero su catión es rojo, por lo que puede emplear
se como indicador en la t i t ración de bases j de áci
dos. — Los indicadores de carácter ácido no han de 
ser demasiado débiles, cuando hay que t i t rar una base 
poco enérgica, como sucede si queremos t i t rar una diso
lución de ÍTEEiOH empleando la fenolftaleína como in 
dicador ; en este caso, la sal que se forma experimenta 
una fuerte descomposición hidrolít ica j no se percibe 
con claridad el cambio de coloración ; en estos casos 
suele emplearse como indicador el paranitrofenol. 

Como resumen pueden darse las siguientes reglas : 
con el fin de evitar la hidrólisis, en las titraciones se 
emplean de preferencia ácidos j bases enérgicos, y 
con respecto al líquido que se ha de t i t rar y al indica
dor más conveniente, la regla es la siguiente : para 
la t i t ración de bases enérgicas se usarán de preferen
cia indicadores de débil carácter básico o ácido ; para 
ácidos enérgicos, indicadores débi lmente ácidos o bá
sicos ; las bases débiles se t i t r a r án con indicadores 
fuertemente ácidos, y los ácidos débiles con indicado
res de carácter básico marcado. — Los pseudoácidos 
y las pseudobases son muy a propósi to para indica
dores cuando tienen la propiedad de cambiar de co
loración por transformaciones intramoleculares. 

Distribución de un ácido entre dos bases, o de una 
base entre dos ácidos. Ya en la pág . 106 hemos tratado 
del desalojamiento de un ácido débil por otro más 
enérgico ; la cuestión de averiguar cuándo y en qué 
proporción se verifica el fenómeno responde a las si
guientes preguntas : ¿Cómo se distribuye una base 
entre dos ácidos cuando aquélla no existe en canti
dad suficiente para neutralizar a ambos? ¿Cómo se 
distribuye un ácido entre dos bases? E n estas reaccio
nes se fundan muchos métodos de separación emplea
dos en Química analí t ica. 
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Si agregamos una disolución de NaOH a otra que con
tenga ácido ac'ético (CH3COOH) y ácido fórmico (HOOOH) 
(que para abreviar representaremos respectivamente por 
HAc y HFo) , de modo que la cantidad de NaOH no sea 
suficiente para neutralizar a los dos ácidos, la disolución 
con tendrá las siguientes moléculas y iones: 

HAc , HFo , NaAc, NaFo, NaOH, Na", H" , OH ' , Ac ' , Fo' 
y nos proponemos averiguar cuán t a s moléculas no disocia
das de HAc, HFo , NaAc y NaFo exis t i rán en la disolución, 
cuando la reacción haya llegado a su estado de equilibrio. 
E l resultado es el mismo que se ob tendr ía si a una diso
lución de CHiCOONa agregásemos ácido fórmico, o a una 
de HCOONa agregamos ácido acét ico. 

Suponieudo que la disolución sea normal con respecto 
a Ac ' , Fo ' y Na*, es decir, que contenga u n equivalente de 
cada uno de estos cuerpos por l i t ro , las ecuaciones de equi
l ibrio serán : 

H20 

HFo 

H A c : 

NaFo : 

NaAc; 

N a O H : 

y tendremos : 

(1) 

t H - + O H ' 

! H - + Fo ' 

: H - + Ac ' 

:Na- + Fo ' 

:Na- + Ac ' 

Na- + O H ' Je] 

[H-] • [OH'] 
[H-] • [Fo'] 

[HFo] 
[H-] • [Ac'] 

[HAc] 
[Na-] • [Fo'] 

[NaFo] 
[Na-] • [Ac'] 

[NaAc] 
[Na-] • [OH'] 

[NaOH] 

[Fo'] • [HAc] 
Jc3 [Ac'] • [HFo] 

y como la concentración total de los cationes es igual a la 
de los aniones : 

[Ac'] + [Fo'] + [OH'] = [Na-] + [H-] 
E n el primer miembro de esta igualdad, el t é rmino [OH'] 
es muy pequeño, pues la disolución no tiene reacción alca
lina y, por consiguiente, puede despreciarse ante los otros 
dos sumandos ; lo mismo sucede con [H-] en el segundo 
miembro, porque los ácidos son débiles y en presencia de 
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sus sales se disocian muy débi lmente ; NaOH se disocia 
totalmente, así como las sales de Na existentes en la diso
lución; por consiguiente, todo el sodio existe en forma de 
iones Na-, y como tenemos 1 mole de sodio por l i t ro , re
sulta [Na*] = 1, y la igualdad anterior se convierte en 

(2) [Ac'] + [Po'] = 1 

Los ácidos HAc y HFo tienen en el l íquido la concentra
ción 1, pero se encuentran, parte en forma de ácido, y parte 
en forma de sal disociada, es decir, que 

[HAc] + [AC] = 1 [HFo] + [Po'] = 1 

de donde: 
[HAc] _ 1 = [Ac'] 

(3) [HFo] " 1 — [Fo'] 

y teniendo en cuenta la igualdad (2) : 
[HAc] _ [Po'] 

(4) [HFo] _ [Ac7]" 

y combinando la (4) con la (1) resulta: 
k2 _ [HAc]2 _ [Fo']2 

(5) fc8 ~ [ H F o ] 2 _ [Ac']2 

De donde resulta que: Las concentraciones en las mo
léculas ác idas no disociadas e s t án en razón inversa de las 
raíces cuadradas de sus constantes de disociación, y 
las concentraciones de los aniones, en razón directa de las 
mismas raíces . 

Para el ácido fórmico K = 0,000214 y para el ácido acé
t ico K = 0,000018, cuyas raíces cuadradas son, respecti
vamente, 0,0146 y 0,00423 ; por lo tanto, la razón de las 
concentraciones es: 

[HAc] = S^h 
[HFo] 1 

Si a una disolución de CHgCOONa agregamos la canti
dad equivalente de ácido fórmico, serán desalojados los !i¡7 
del ácido acét ico. 

Si los ácidos son enérgicos o las bases débiles, o ambas 
cosas se verifican a la vez, las ecuaciones de equilibrio de 
la pág ina 318 son t a m b i é n vál idas , el cálculo es algo m á s 
largo, pero no ofrece mayor dificultad. 

7:)K 
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Por lo que respecta a la dis tr ibución de un ácido entre 
dos bases, el cálculo y las consideraciones son en un todo 
análogos a los precedentes. 

Cuando una base o un ácido es desalojado de una 
sal, puede ocurrir que la cantidad del cuerpo libera
do sea mayor que la que corresponde a su solubilidad, 
j en este caso el exceso se precipi tará (o desprenderá, 
si es volát i l ) . E n análisis se determina el ÑHs, des
alojándolo de una Sal amónica por medio de la í í a O H ; 
el IÍH4OH formado se descompone desprendiendo 
ííHa, y si calentamos la disolución, la desaparición 
de la base impide el equilibrio, es decir, la base es 
totalmente desalojada por la sosa. Lo mismo sucede 
cuando se desaloja el H2C03 de los carbonatos por 
medio de otros ácidos, y la precipitación de hidróxi-
dos por medio de los Mdróxidos alcalinos, no es sino 
el desalojamiento de la base débil de un metal, en 
una sal, por medio de la base enérgica alcalina, pre
cipitándose la base débil por ser poco soluble. Un 
fenómeno, en un todo análogo a los anteriores, es la 
precipitación del ácido silícico de los silicatos por 
medio de un ácido enérgico ; las reacciones de esta ín
dole aplicadas al análisis son innumerables. 

Nuevas aplicaciones de la conductibilidad. E n las 
investigaciones químicas, la determinación de la con
ductibilidad es hoy día un auxiliar poderoso y de uso 
frecuente. 

Ti tración por medio de la conductibilidad. Si a 
una disolución normal de HC1 agregamos poco a poco 
ísTaOH, determinamos la conductibilidad del l íquido 
después de cada adición, y tomando dos ejes de coor
denadas, llevamos en abscisas las cantidades de NaOH 
agregadas, y en ordenadas los valores correspondien
tes de la conductibilidad, obtendremos la curva re
presentada en la figura 41. E l HC1 es muy buen con
ductor, pero por las adiciones de Í J a O H van desapa-
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reciendo los iones rápidos H* para ser sustituidos 
por los Na' , lo que hace disminuir la conductibilidad, 
hasta obtener una solución neutra con la conducti
bilidad correspondiente al NaCl. Si continuamos las 
adiciones de NaOH, como esta ú l t ima es buena con
ductora, la curva se eleva de nuevo, presentando un 
ángulo agudo en el lugar correspondiente a la neu
tralización exacta del ácido. E l vért ice de este ángulo 

S C I N a C l ^ m C l + M i O E 
Adm/m, de. -̂ WCLOH 

FIO. 41 

mfioOEck3coova-'-m<ios 
A d i a m , de ^NCLOE 

FiG. 42 

AdmóTL de ̂ Nff3 

PlG. 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
lización y otros dos después, unir los dos primeros 
por una recta, así como los dos úl t imos, y el punto 
de encuentro de ambas rectas nos da con exactitud 
el punto buscado. — La curva ofrece una forma com
pletamente distinta si titramos un ácido débil por 
medio de í í a O H ; el ácido, en este caso, es mal con
ductor, porque contiene pocos iones; la adición de 
NaOH da lugar a la formación de una sal sódica muy 
disociada y, por consiguiente, la conductibilidad au
menta, y a part i r del punto neutro con mayor rapidez, 
debido a la formación de los iones rápidos O H ' (figu
ra 42). — La curva correspondiente a la t i t ración de 
un ácido enérgico por medio de una base débil (figu
ra 43), t a l como IsTII^OH, muestra que la conducti
bilidad disminuye hasta el punto neutro, pero como 

21. DANNEBL : Electroquímica. I — 35 
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el ISTH; es más movible que el Ka*, y la conductibi
lidad permanece casi constante por ser E"H4OH una 
base de débil disociación. — Si titramos un ácido débil 
con una base también débil, debido a la hidrólisis, no 
se forma un ángulo agudo por la neutralización. 

Determinación de la basicidad de los ácidos. E l 
método que se emplea para esta determinación es 
análogo al anterior. Si titramos un ácido bibásico, 
cuyos dos H* se separan por disociación, por medio 

de NaOH, la figura 41 es apli
cable, pero el punto de neutra
lización, o sea el vértice del 
ángulo, se obtendrá cuando ha
yamos agregado 2 moles de 
JÑTaOH ; así ocurre con el H2S04, 

l í ^ m m - o J a . c p o ^ M m el H2Se04, etc.; pero si de los 
Adúwn.debíaos- dos átomos de H del ácido, el 

FlG; 44 uno se separa fácilmente y el 
otro es débilmente disociable, 

la conductibilidad disminuye como en la figura 41, 
hasta que se ha añadido 1 mole de JSaOH, y 
y después aumenta, porque el segundo H* es susti
tuido por el ÍJa* más disociable ; tan pronto se ha 
neutralizado este segundo á tomo de H , la elevación 
de la curva es más marcada, poroue la conductibili
dad aumenta más ráp idamente por la aparición de 
los iones rápidos O H ' de la sal; la figura 44 mues
tra la curva correspondiente al H2Cr04. Si en vez de 
í í a O H neutralizamos con amoníaco, la curva descien
de hasta el segundo punto de neutra lización y tiene 
la forma de la figura 43. E l ácido arsénico se con
duce del mismo modo. — La curva correspondien
te a los ácidos tribásicos presenta tres puntos an
gulosos. 

De otros métodos para la determinación de la ba
sicidad hemos hablado en las págs. 266 y 296. 
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Determinación de la solubilidad. Si conocemos la 
conductibilidad molecular de los dos iones de una sal 
poco soluble (para lo cual podemos hacer uso de las 
tablas de las págs.. 250 y sigs.)? podremos calcular, por 
medio de la conductibilidad de una solución saturada 
de la sal, la solubilidad de ésta, es decir, la cantidad de 
iones que contiene por l i t ro , j de ahí deducir la can
t idad de sal disuelta. 

L a 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 pa r t í cu 
las pequeñas se unan formando cristales de mayor t a m a ñ o , 
pues es sabido que la solubilidad de los cristales p e q u e ñ o s 
es mayor que la de los grandes (véase pág . 225) y los prime
ros dan soluciones saturadas que no ofrecen estabilidad. L a 
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 ú l t imo se determina la con
ductibilidad específica de la disolución. 

L a disolución saturada de AgCl tiene a 18° una con
ductibilidad específica de 2,40 • 10 6, la del agua empleada 
en la disolución era x0 = 1,16 • 10-6 y, por consiguiente, 
la conductibilidad del AgCl disuelto es x = 1,24 • 10". De 
las tablas de la pág ina 257 resulta: 

Concentración r¡ A = l'Ag + l 'ci y. = A r¡ 
0,0000 normal 0 121,8 0 
0,0001 » 1-10-7 120,7 12,07-lO 6 
0,0002 » 2 -10-' 120,2 24,04 -lO"6 

Como se ve, la conductibilidad específica x alrededor de 
estas concentraciones, viene a ser proporcional a la di lución 
(r¡ viene dado en moles por cm. cúb.6). Una primera aproxi
mación de la concentrac ión que buscamos es la correspon
diente al valor x = 1,24 • 10-6, obtenida de la proporción : 

1 ' 10 7 y¡ , , , 
12,07-10- = 1,24-10 « de d01íie ^ = 1'027 '10 8 

Para obtener yj con m á s exactitud se construye una 
curva, llevando en abscisas los valores de 7] y en ordenadas 
los de A, y así encontramos que a la concentración 1,027-10-» 
le corresponde el valor A = 121,6. Para dibujar la curva con 
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m á s comodidad, en vez de los valores de r) llevamos en abs
cisas los de Vr] y se obtiene una l ínea recta resultando : 

x 1 24 • lO-6 
r¡ = - T - = ' , , ^— = 1,020 • 10-8 equivalentes por cm3. 
' A 121,6 

Repitiendo esta operación un cierto n ú m e r o de veces 
se obtienen valores cada vez m á s aproximados ; refiriéndolo 
al l i t ro : r¡ = 1,020 • 10 5 equivalentes por l i t ro , y como el 
equivalente (o peso molecular) del AgCl es 143,4, la disolución 
saturada de AgCl contiene 1,02 • lO 5 • 143,4 = 0,001462 
gramos por l i t ro . 

Koiilraiisch determinó por este medio la solubi
lidad de nmclias sales ; en las disoluciones muy débi
les, como la de Agí , 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 C02 expirado, lo que 
hace aumentar su conductibilidad. Para la solubilidad 
de A g í se ha hallado : por medio de la conductibili
dad 0,016 • 10—6 equivalentes por l i t ro , por determi
nación del potencial 0,017 • 10^ 6 y por otro procedi
miento 0,011 • 10—6 (determinación del equilibrio entre 
A g y H2). 
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