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AL LECTOR

En el campo de la técnica industrial, tanto & lo
examinamos desde el punto de mira de la Qui-
mica, como del de la Electricidad, han adquirido en
estos tltimos tiempos grandisima importancia una
setie de procedimientos para la preparacion de
cuerpos quimicos de wvalor industrial o simple-
mente cientifico, en los que, como energfa produc-
tora de la reaccion quimica, se emplea la Electri-
cidad.

La FElectroquimica, nacida poco tiempo ha, que
estudia estos procedimientos e investiga las condi-
ciones de su mejor aplicacién, ha adquirido ya
tanta importancia, que puede considerarse como
ciencia tecnologica independiente, de tanto valor
como sus dos progenitoras, la Electricidad v la
Quimica, no obstante guie a ellas deberd dirigirse
muy amenudo, para continuar la serie de inventos
que cambian rapidamente la faz de la Técnica
quimica.

Dedicada esta Biblioteca a los jévenes electri-
cistas que aprovechan sus horas de descanso para
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perfeccionar su inteligencia en las Fscuelas de
Artes y Oficios, he crefdo conveniente, por la ra-
zén de filiacién de la Electroquimica, dedicar el
primer capitulo a una recopilacion de los funda-
mentos de quimica, necesarios para comprender
con fruto la nueva ciencia, que de otro modo se
ofrecerfa a su razén como arbitrario juego de cu-
biletes en las reacciones, o como extrafios jero-
glificos andlogos a los egipcios, en sus formulas
quimicas. :

Estas nociones, asf recopiladas, contienen s6lo lo
indispensable para el estudio del resto de la obra,
asf como las de Galvanoplastia y Galvanostegia
v la de Electrometalurgia en preparacion. El es-
tudioso que quiera ampliar sus conocimientos,
puede dirigirse a obras especiales de quimica, que
no faltan en la Bibliograffa espafiola (I).

E1, Avuror
Tarrasa, 1917.

(1) Entrelas obras a que el autor alude, son especialmente
recomendables los dos Manuales de la Coleccién GALLACH:
Quimica General, por el Doctor Luanco, y Quimica Orgdnica,
por el Doctor R, Carracido.—N. del E.



CAPIT'ULO PRIMERO

NOCIONES FUNDAMENTALES DE QUIMICA

Atomos. — Segtin la concibe la ciencia, la ma-
teria est4 constituida por elementos sumamente
pequeiios e indivisibles, que reciben el nombre de
dtomos, los cuales s6lo pueden ser puestos en li-
bertad mediante procedimientos especiales que
reciben el nombre de guimicos, por constituir junto
con las leyes que los rigen y regulan su modo de
obrar, la Ciencia Quimica.

Moléculas. — Los 4Atomos se agrupan entre si
formando complejos perfectamente definidos que
se llaman moléculas, las cuales unidas entre si a
su vez constituyen los cuerpos. Estas moléculas
pueden ser puestas, mds o menos, en libertad, por
otra clase de proced1m1entos distintos de los qui-
micos, cuyo estudio pertenece a la ciencia Fisica.

8i tenemos, por ejemplo, T cm.? de agua y la
vaporizamos, podremos hacer que ocupe un vo-

‘ lumen mucho mayor, por ejemplo, T m? o més.
Fsta agua, en forma de vapor, estd constituida por
la misma que ocupaba un centimetro ctbico, ha-
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biéndose distanciado sus moléculas en virtud del
calor que se les ha comunicado; pero sige formando
el mismo cuerpo, como se demostraria por simple
enfriamiento, por lo que el fenémeno producido
es fisico. No obstante, stjetando agua a ciertos
procedimientos quimicos, se llega a desenvolver
en dos elementos més sencillos que se denominan
oxfgeno e hidyogeno, en la relacion de uno a dos en
sus voldmenes, o sea, que la molécula agua se
ha descompuesto en sus dtomos.

Cuerpos simples y compuestos. — Mezclas. — Si
todas las moléculas de un compuesto son idénticas,
se tendr4d un compuesto quimico definido, por
ejemplo, la sal de cocina. Si las moléculas son de
diferente clase, es decir, heterogéneas, se tendri
una mezcla. En la mayoria de los cuerpos indus-
triales se hallan moléculas de diferente naturaleza
por las impurezas que los acompafian,

Si un cuerpo definido tiene sus moléculas for-
madas por una sola clase de atomos, se tendra
un cuerpo Simple, al paso que se denominaréd com-
puesto, al que las tenga constituidas por dtomos
de diferentes clases.

El agua destilada, por ejemplo, estd formada
por atomos de hidrégeno y oxigeno, siendo, por
lo tanto, un compuesio quimico definido.

Los cuerpos simples que admite hoy la Quimi-
ca, son en nimero bastante considerable, aunque-
no pueda asegurarse que todos ellos lo sean ver--
daderamente,. puesto que se denominan simples
a todos los que kasta hoy no ha sido posible descom-



ELRCTROQUIMICA 9

poner en elementos més sencillos, sin prejuzgarse
la cuestion de que lo sean mdés adelante.

Tasra I, Los principales cuerpos simples o ele-

Mentos Son:
ertent Sim- | Peso S{m- | Peso
Bl 0 bolo | atémico EREBIEnto bolo | atdmico

Aluminio 4] 27.5 || Magnesio . |Mg | 24
Antimonio (Sb | 122 Manganeso [Mn | 55
Arsénico  |4s 75 || Mercurio |Hg | 200
Azufre S 32 Molibdeno [Mo | 96

Bario Ba | 208 Niquel Ni 95
Bismuto Bi 15 Nitrogeno |N 14
Bromo Br 80 Oro Au | 197
Cadmio Cd | 112 Oxigeno 0 16
Calcio Ca | 40 || Paladio Pd | 106
Carbono C 1z Plata Ag | 108
Cerio Ce | 137 Platino Pt | 1094
Cesio Cs | 133 Plomo - Pb | 207
Cine Zn 65 Potasio =~ |K 39
Cloro Cl 35.5 || Selenio Se 79
Cobalto Co 59 Silicio S 28
Cobre Cu | 63.5 | Sodio Na 23
Cromo Cr 52.5 || Talio Ti | 182

Estafio Sn | 118 Téntalo Ta | 125
Estroncio  [Sr 87.5 || Teluro Te | 204.5

Fluor F 19 Titano 7 231
Tosforo 1% 31 Torio T3 48
Hidrégeno |H I Tungsteno |W [ 184
Hierro Fe | 56 | Uranio U | 240
Tridio [Ir | 193 || Vanadio vV 51
. Todo {I 127 || Zirconio Zr 9o

Litio \Li 7
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Stmboelos y formulas. — En quimica se represen-
tan abreviadamente los cuerpos simples por las
iniciales de su nombre latino; “Cu# para el cobre
(cuprum), Hg para el mercurio (Hydrargirum), etc.,
excepto para el tungsteno cuya inicial W (Wol-
fram), viene del alemdn. Estas representaciones
abreviadas reciben el nombre de simbolos.

T,0s cuerpos compuestos se representan por los
Atomos que constituyen su molécula, asi el agua
formada como hemos dicho por dos atomos de
hidrégeno y uno de oxigeno, vendra representada
por H,0 o H®0 que recibe el nombre de formula.
El 4cido sulfiirico o aceite de vitriolo, tiene por
formula SO,H, indicindonos que su molécula estd
formada por un dtomo de azufre, cuatro de oxi-
geno v dos de hidrégeno.

#

Constitucion de los cuerpos. — Valencias. — Los
cuerpos quimicos no estan constituidos por nt-
mero de Atomos arbitrarios, sino que éstos se unen
entre si en cantidades ponderables constantes.
Ast un dtomo de oxigeno se unird siempre a dos
de hidrogeno para formar agua, como si el pri-
mero tuviera capacidad doble que el segundo. A
estas capacidades, tomando la del hidrogeno como
tipo, se les llama valencias, indicandose en el sim-
bolo con apbstrofos o pequefias cifras romanas.
Por ejemplo, el cloro es monovalente (Cl'), el azufre
es divalente (S”), el nitrogeno es trivalente (N"),
el carbono es tetravalente (C*), etc., porque su
capacidad de combinacién es una, dos, tres, cua-
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tro, ete,, la del hidrégeno, diandonos los compues-
tos correspondientes.

Los compuestos solo podran tener existencia real
cuando todas las wvalencias queden saturadas o
satisfechas. Cuando alguna quede libre, el com-
puesto recibe el nombre de radical, de existencia
hipotética, que serd monovalente, divalente, tri-
valente, etc., segtin el ntmero de valencias no
satisfechas.

Reacciones quimicas. — Cuando dos atomos se
colocan, libres, uno en contacto de otro se des-
arrolla entre ellos una fuerza de combinacion (afi-
nidad), que les obliga a unirse, produciendo una
molécula:

®+®=® ®) +«

Tos dos atomos 4 y B se atraen, produciendo
un trabajo mecdnico que se anula, al quedar fijos,
formando la molécula, transforméndose en calor K
que completa la ecnacion. Si se quiere-descomponer
la molécula AB en sus elementos, serd necesario
proporcionarle aquella cantidad de calor.

En la practica, las cosas no suceden con tanta
sencillez, sino que los 4tomos 4 y B forman siem-
pre parte de otra molécula que es necesario rom-
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per, para que una vez en libertad se forme la 4 B.
El calor K, puesto en evidencia, es la diferencia
entre el desarrollado por la accién de 4 y B y el
absorbido para dejar a estos en libertad. Esta di-
ferencia puede ser positiva o negativa, es decir,
que al reaccionar los dos compuestos que contie-
nen A4 y B para que se nos forme el 4 B, puede
haber desprendimiento de calor o absorcién del
mismo, llaméndose las reacciones exotérmicas v
endotérmicas tespectivamente. En este tltimo caso
es necesario proporcionar el calor necesario y el
cuerpo nos resulta inestable ¥ a veces explosivo.

Estabilidad de los cuerpos quimices, — Hemos di-
cho ya, que para que un cuerpo exotérmico pueda
descomponerse es necesario que se le proporcione
una cantidad K de calor, mientras que los endotér-
micos ceden calor al descomponerse, de donde po-
demos deducir que los primeros son més estables
a bajas temperaturas, pues les faltard el calor que
exige su descomposicion, al paso que los endo-
térmicos, que absorben calor al formarse, tienen
mayor estabilidad a elevada temperatura.

Pesos atomicos y equivalentes. — Moldcula gramo.
Desconociendo el niimero de 4tomos existentes
en un volumen determinado, resulta imposible
conocer su peso propio. No obstante, admitiendo
la hip6tesis de Avogadro de que cen volitmenes igua-
les de cuerpos yeducidos a vapor o gas, siendo cons-
tantes la temperatura y presion, hay el mismo nit-
mero de moldculasy, se puede conocer, si no el peso
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absoluto del 4tomo, su peso con relacién a otro,
el hidrégeno, que se admite como tnidad por ser
el mas ligero.

Si decimos (véase tabla I), que el oxigeno pesa
16 6 que su peso atémico es 16, indicaremos que su
dtomo pesa 16 veces lo gue pesa el de hidrogeno.

Los cuerpos compuestos presentan su peso #io-
lecular constituido por la suma de los pesos de
sus atomos. El 4cido sulftirice, cuya férmula se
ha dicho era SO,H, tendra por peso molecular
(vease tabla I).

(SEF S S e s 3
Q=S TBl e 64
F U S s ; 2

Peso molecular..... g8

El peso molecular de un compuesto tomado en
gramos, recibe el nombre de molécula gramo o mol.

Equivalentes quimicos, —Si estudiamos dife:
rentes compuestos, notaremos que los elementos
se pueden substituir en clertas circunstancias en
las combinaciones: tal sucede si examinamos el
acido sulftirico, sulfato sédico y sulfato de hierro,
cuyas f6rmulas de composicién, son:

SOH;, SONa, SOFe
que resultan idénticas en lo que se refiere al azufre

v oxigeno, diferencidndose en que el hidrégeno de
la primera ha sido substituido en la segunda por
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€l sodio y en la tercera por el hierro. Es decir, que
dos 4tomos de hidrégeno han sido substituidos por
dos atomos de sodio o por un 4tomo de hierro.
Aplicando los pesos atémicos (tabla I), se tendréd
que: dos pesos de hidrégeno han sido reemplazados
por 2 X 23 = 46 de sodio 6 56 de hierro, lo que -
reducido a wno de hidrogeno:

1 de hidrégeno se substituye por 23 de sodio o
por 28 de hierro en las combinaciones. :

Estos ntimeros 23, 28 se llaman equivalentes qui-
Micos.

Metaloides y metales. — Los cuerpos simples se
clasifican en metaloides y metales, siendo los pri-
meros los que son malos conductores del calor y
de la electricidad, carecen del brillo llamado me-
télico. :

El siguiente cuadro indica los principales me-
taloides con sus valencias y equivalentes quimicos.

TABLA IT

Metaloides |Valencias| BQuiva- (| netalgides |Valencias| Equiva-
lentes lentes

Arsénico |ITI-V | #5 ||Fluor I 19
Azufre 1T 16 (| Fésforo |III-V | 103.5
Boro III 11 |(|Todo T 127
Bromo I 8o || Nitrogeno | ITI-V [ 14
Carbono IV 6 |1Oxigeno | II 8
Cloro I 35.5 || Selenio I1 39.5

Silicio S
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Examinando el cuadro anterior, se notard a
primera vista que ciertos elementos presentan su
cuantivalencia variable, lo que ofigina mas de
una serie de compuestos, siendo los mis comunes
los pertenecientes a la primera de las indicadas.

Los metales, junto con su brillo especial, son
buenos conductores del calor y de la electricidad.
Los principales son:

TaBrA IIT
Metales | Valencias (EQUva-| afetales | Valencias |Equiva-

lentes lentes
Aluminio v 1375(| Litio 1 7
Antimon.| III-V (122 Magnesio| II 12
Bario II 685 ||Mangane,| IT-VII |-25%
Bismuto | IIT-IV [208 Mercurio IT 100
Calcio II 20 Niquel II 295
Cine II 32f5 || Oro ITL. 197
Cobalto | II-VI | 29‘5 || Plata I 108
Cobre 10y 31¢75/| Platino |IT-IV-VI| g727
Cromo |TI-IV-VI| 2625|| Plomo II-VI |103°50
Estafio IV 355 || Potasio I 39
Hierro |II-IV-VI| 28 |[Sodio I 23
Iridio IV-VI | g6

En los cuales debemos hacer la misma observa-
cién que en el caso anterior, y ademds la de que
algunos de ellos pueden entrar en combinacién en
atomo simple y en 4tomo doble. Asf el hierro entra
formando sales como Fe” y como (Fe)V o sea
Fev —Fe™, En este caso los compuestos cam-
bian de nombre tomando la terminacién oso (fe-
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11050, cuproso, manganoso) las de menoy ntimero
de valencias libres, y en ico (férrico, ciprico, man-
ganico) las de mayor ntimero.

Cugrpos dcidos, bdsicos y neutros. —Si exami-
namos los cuerpos quimicos tratindolos por la
tintura de tormasol, veremos que ésta toma un
color rojo, azul, 0 no cambia st color (azul o 10j0).
Los primeros, o sea, los que viran el color de azul
a rojo, se dice que tienen reaccién deida; los que
viran del rojo al azul, la tienen bdsica; los que no
lo varfan, se dice la tienen neutra.

Cuerpos binarios no oxigenados. — Entre los
comptiestos binarios, no oxigenados, merecen es-
pecial mencién los formados por un metaloide v
el hidrogeno, y entre los mismos los constituidos
por los monovalentes cloro, bromo, iodo y fluor,
cuyas férmulas son, por consiguiente:

ClH Bytls 2 TH v BH

que por su reacciéon netamente é4cida, reciben el
nombre de hidricidos v son el comunisimo deido
clorhidrico o sal fumante, el bromhidrico, iodhidrico

y fluorhidrico. I,0s compuestos binarios hidroge-
nados de los metaloides divalentes mas importan-
tes, son el agua OH, de reaccién neutra y el pes-
tilente 4cido sulfhidrico SH, que se desprende
de las mal llamadas aguas sulfurosas.

Como cuerpo importante binario de los meta-
loides trivalentes, citaremos el amonfaco NH, de
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reaccion bésica. Los metaloides tetravalentes dan
también esta clase de compuestos, entre los que
citaremos el del carbono CH, (formeno), raiz de
la innumerable serie de compuestos de carbono que
constituyen la rama de la quimica denominada
Quimica Orgdnica.

Ademds de estos compuestos hidrogenados, hay
otros que no lo son; asi podemos citar los formados
por ¢loro y otro cuerpo simple constituyendo la
serie de los cloruros, entre los que debemos men-
cionar la sal comtin (cloruro de sodio), CI'Na':
los sulfuros, de azufre y otro elemento; los carburos,
de carbén y otro cuerpo simple, como el carburo
de hierro fundamento del hierro colado, FeyC,
y el carburo de calcio CqC, empleado en la pre-
paracién del acetileno.

Andlogamente citarfamos los bromuros, iodu-
ros, nitruros, ete, debiéndose notar que en la
nomenclatura, el metaloide recibe la termina-
cién uyo.

Compuestos binarios oxigenados. — Fistos com-
puestos reciben el nombre genérico de éxidos, se-
guido del nombre del metal o metaloide, terminado
en 7co (el mas oxigenado), o en oso (el menos oxi-
genado), segtin ya hemos dicho.

Fstos compuestos oxigenados podemos clasifi-
carlos en dos grupos:

1. Los de los metaloides, que al unirse con
el agua dan compuestos ternarios oxihidrogenados,
de reaccién dcida, que se llaman dcidos. Estos
6xidos reciben la denominacién de amhidridos, es

XXI -2
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decir, sin agua, por podéizcles suponer derivados
de un 4dcido, por pérdida de agua. Entre ellos cita-
remos como ejemplo el anhidrido sulftrico (SOy),
el anhidrido sulfuroso (SO,), anhidrido carbénico
(CO,), ete.

Debemos notar en este grupo la existencia de
ciertos éxidos, que sélo forman deidos, previa ad-
misién de otros 4tomos de oxigeno. Se Ilaman
simplemente 6xidos.

2.0 Tos 6xidos metdlicos, los cuales al unirse
con el agua dan origen a los hidratos, compuestos
ternarios de constitucién andloga a la de los 4cidos,
pero de reaccién bdsica. Podemos citar la cal viva
Ca0, el litargirio P50, el bibxido de manganeso
Mn0Q,, ete.

Compuestos ternarios. — Acidos. — Hemos dicho
ya que son compuestos ternarios formados de un
metaloide, oxigeno e hidrégeno, que enrojecen la
tintura de tornasol. Entre los mismos citaremos
el acido sulfirico (SO,H,), derivado del anhidrido
sulftirico (SO, -+ H,0), vy el 4cido sulfuroso S 044,
que lo es del anhidrido sulfuroso (SO, -+ H,0),
el dcido nitrico NO,H, €l nitroso NO,H, el 4cido
carbénico (hipotético), CO,H,, ete.

Junto a estos compuestos debemos colocar los
hidracidos que hemos dicho al tratar de los com-
puestos binarios hidrogenados, para formar el grupo
vulgar de los 4cidos,

E] hidrégeno (total o parcialmente), de un 4cido
puede ser substituido por los metales origindandose
las sales.
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Hidydtos, —Son, como se ha indicado, com-
puestos temnarios de un metal, oxigeno e hidré-
geno. Tienen reaccién basica debiendo citar como
ejemplos la sosa caustica o hidrato sédico (Na' OH),
potasa caustica (K'OH), cal apagada o hidrato
cilcico Ca"(OH),, etc., derivados de sus Oxidos
correspondientes,

Debemmos notar en las anteriores férmulas que
éstas aparecen como si estuvieran formadas por
atomos metalicos, cuyas valencias fueran satis-
fechas por grupos radicales (OH)'.

Sales. — Son compuestos ternarios producidos
por la substitucién total del hidrégeno metélico
(substituible), de un dcido por un metal. Son, pues,
cuerpos ternarios formados por un metaloide, oxi-
geno y un metal. Tas sales tienen en general reac-
cibén neutra,

Pueden también suponerse productos de la
reacciéon entre un 4cido y un hidrato con separa-

cion de agua
SOH, + 2NaOH = SONa, + 2H,0

dcido hidrato gal agua

Las sales reciben el nombre del 4cido v de la
base correspondiente, cambiando la terminacion
ico del primero en aio o la oso en jto.

Asf tenemos el sulfato ctiprico o de cobre S0,Cu
el nitrato sodico o de sodio NO,Ng, el nittito po-
tasico NO,K, ete.

Otra clase de sales debemos citar, las produci-
das por los Judydcidos clorhidrico, bromhidrico, ete.
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llamadas sales haloideas, que son binarias y reciben
el nombre del hidracido cambiando la terminacién
hidvico en wro. Asi tenemos el ya citado cloruro
sodico, CINa, etc.

Sales deidas. — Son las producidas por la subs-
titucién parcial del hidrégeno por un metal, siendo
por lo tanto compuestos cuaternarios de un meta-
loide, oxigeno, hidrégeno y un metal. Tienen reac-
ci6n 4cida.

Sales dobles. —Si el hidrégeno de un 4cido se
susbtituye parte por un metal y otra parte por
otro, se tendrd una sal doble, como, por ejemplo,
la SO,KNa, o sulfato sédico potdsico.

Otros compuestos. — A los compuestos antes es-
tudiados debemos afiadir otros més complejos, for-
mados por mayor ntimero de dtomos o por la com-
binacién de dos moléculas ya formadas; por ejem-
plo, citaremos las sales amonicas productos de
adicion del amonfaco (NH,) con un 4cido, como
¢l sulfato amonico, SONH,, el cloruro aménico
o sal amoniaco, CINH,.

Compuestos orgdnicos. — Son los compuestos de
carbono (fuera de los carbonatos), que constituyen
una rama aparte de la Quimica, imposible de con-
densar en este corto resumen, y que ademas carece
de gran importancia para nuestro objeto.

Reacciones gnimicas. —Son las acciones que
experimentan los cuerpos quimicos al obrar unos
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sobre otros, Se representan por ecuaciones, en ctiyo
primer miembro estdn los cuerpos que reaccionan,
y en el segundo los productos resultantes.

Asi la ecuacién va escrita de

SOH, + 2NaOH = SO,Na, -+ 2H,0

representa una reaccién quimica.

Para que una reaccion quimica tenga lugar, son
necesarias ciertas condiciones de tiempo, presion
y temperatura. Cuerpos que a la temperatura
ordinaria se muestran pasivos en el modo de
obrar, a elevadas temperaturas reaccionan y vice-
versa.

A la temperatura ordinaria se puede predecir
que una reaccién tendrd lugar, si el cuerpo resul-
tante es mas insoluble o volatil que los que reaccio-
namn.

La reaccion tendrd lugar cuando sea exotérmica,
necesitdndose el concurso del calor exterior cuando
son endolérmicas.

Calculo de una reaccién. — Conocida una reaccién
realizada en un sentido, es facil calenlar las propor-
ciones en que deben entrar los cuerpos reaccio-
nantes o las cantidades necesarias para producir
una cantidad dada de producto.

Si tenemos, por ejemplo, la reaccién

SONay + (NOy),Ba" = SO,Ba + 2NO,Na
sulfato sédico nitrato béarico sulfato bdrico  nitrato sodico
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los pesos moleculares de estos cuerpos som:

Para el sulfato sbédico S 32
Op =16X4= 64
Naat =030 o— 46

142 !
Para el nitrato barico 2N =2 X 14 = 28
20 =6 x 16— gb
Be'te= 2oR N =—noR
332
Para el sulfato barico S 32
O =40 — 64
Ba 208
304
Para el nitrato sédico N 14
. O — 3 b — 48
Na 23
85

Produciéndose dos moléculas 170

Resulta, pues, que empleando ‘142 partes (en
peso), de sulfato sodico y 332 partes de nitrato béa-
rico, se producen 304 partes de sulfato barico y
170 de nitrato s6dico. Con estos datos es facil cal-
cular las cantidades que deben reaccionar para que
se nos produzea un resultado determinado.

Termoquimica. — Es la ciencia que estudia las
cantidades de calor absorbidas o producidas por
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las reacciones. Tos resultados vienen condensados
en tablas especiales.

La unidad de calor es la caloria, que es la can-
tidad de calor necesaria para elevar la temperatura
de un kilogramo de agua de 0° a 1° Esta unidad
se llama caloria kilogramo o grande, para dis-
tinguirla de la caloria gramo o peguefia, que es
la cantidad de calor que se necesita para que
wn gramo de agua pase de cero a 1° de tempe-
ratura,

Capacidad calorifica de un cuerpo es la cantidad
de calor necesaria para elevar 1 kilogramo 6 1 gra-
mo del mismo, un grado de temperatura, segtin se
use la calorfa grande o la pequefia,

Accitn de la energia sobre los cuerpos quimicos.—
El calor, 1a luz y la electricidad, son causas de-
terminantes de acciones quimicas, asi el carbon y
la cal no se combinan dando el carburo de cal, sino
a temperaturas muy elevadas; la fotograffa se
funda en la descomposicién de las sales de plata
por la luz, v la Electroguimica, se ha constituido
como ciencia tecnolégica con las aplicaciones de
la electricidad a la produccién de cuerpos qui-
micos, que estudiaremos en los capitules siguientes
minuciosamente.

T,a accion de estas tres formas de la energia,
calor, luz y electricidad, se manifiesta en combina-
ciones y descomposiciones, siendo en algunos ca-
sos productoras de las mismas y en otros simples
causas determinantes, continuando luego sin su
concurso la reaccion,
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Procedimientos electroquimicos.—Supongamos (fi-
gura 1), un vaso A lleno de agua acidulada en el
cual penetran dos alambres de platino en comuni-
cacion con los polos de un generador de corriente
~ eléctrica continua, por
ejemplo @ en comunica-
cién con el positivo del
generador, v ¢ con el
negativo. Sobre los dos
extremos de los alam-
bres coloquemos inver-
tidas dos campanitas
O, H llenas de agua
acidulada.

Al pasar la corriente,
notaremos que en la
parte sumergida de los
alambres aparecen mul-

Fip, s titud de burbujitas, que
aumentan de volumen y
se desprenden llenando las campanas. Los gases pro-
ducidos son el de la campana H de doble volumen
que el de la campana O, sus propiedades son di-
ferentes, uno es combustible, ¢l de H, ¢l otro no
lo es; pero es comburente, es decir, que activa y pro-
duce la combustién de los otros cuerpos. Si lo
estudidramos quimicamente, reconocerfamos que
el. de O es el gas llamado oxfgeno, al paso que el
de H es el hidrégeno, ambos componentes del
agua.

Tomemos otro ejemplo, sea (fig. 2), un depdsito A

lleno de una solucién de sulfato de cobre o capa-

LIl ).
T

|

I
|

| 1]

i
Hl

ezl

LT




ELECTROQUIMICA 25

rrosa azul, Introduzcamos en el bafio dos placas
una @ de cobre enlazada con el polo positivo del
generador, v otra de platino & con el polo negativo;
estando ambas en contacto con el liquido, pero ais-
ladas entre si. Al pasar la corriente, veremos depo-
sitarse, sobre la lamina de platino, cobre metalico,
procedente del sulfato, cuya formula es CuSO,.
La placa de cobre del polo
positivo se verd, al mismo
tiempo, corroerse y disol-
verse en el liquido.

iQué ha sucedido en
estos dos ejemplos? Que la
corriente eléctrica ha mo-
tivado la descomposicién
del agua en el primero y
del sulfato de cobre en el
segundo. Esta’accion descomponente de la corriente
que actia sobre cuerpos disueltos o fundidos, se
Hama electrolisis.

No es esta la dnica manera de obrar de la elec-
tricidad en quimica. Tomemos una vasija (fig. 3),
o campana vacia enteramente e invertida sobre
un vaso lleno de mercurio. Introduzcamos en esta
campana gases oxigeno e hidrégeno en relacion
de voltimenes de 1:2. La mezcla sera perfecta,
pero seguird en igual forma.

Hagamos ahora saltar entre los extremos de los
dos alambres @ v b una chispa eléctrica, y veremos
el mercurio ascender llenando la campana, y por
encima del liquido metal notaremos unas-gotitas
de agua, La chispa eléctrica ha motivado. a com-

Fig. 2
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binacién de los dos gases que por electrolisis ha-
biamos puesto en Ilibertad.

Para este efecto de la energfa eléetrica no es
necesaria en muchos casos la descarga disruptiva
en forma de chispa, sino que son suficientes los

(“‘\
8 == - b
TR I

efluvios emanados de conductores cargados de elec-
tricidad. Sometiendo el aire a la accién de estos
efluvios silenciosos y frios, se nota la aparicién de
un olor especial, debido al szone, cuerpo constituido
por tres dtomos de oxigeno condensados en una-
molécula, en vez de la ordinaria, que lo es de dos.

A estas tres acciones directas de la energia eléc-
trica sobre los compuestos quimicos, debemos
afiadir otra indirecta.
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Sabemos que segtin la ley de Joule (1), la corriente
eléctrica se transforma en energia calorifica, v,
por. otra parte, que ésta es necesaria para multitud
de reacciones quimicas, en particular las que se
refieren a wvia seca, de lo que podremos deducir
facilmente, que la electricidad podrd aplicarse al
calentamiento de hornos a fin de obtener elevadi-
simas temperattiras, ya sea por el efecto Jotle,
como indicamos, ya por la temperatura elevadi-
sima del arco voltaico.

Fstos cuatro modos de obrar de la energfa eléc-
trica, que seran estudiados en los capitulos siguien-
tes, constituyen la Electroquimica.

(1) Tomo I, pagina ro3.



CAPITULO IT
DE 1A ELECTROIISIS

Cuerpos buenos y malos conductores. — Si hace-
mos pasar una cotriente eléctrica a través de un
cuerpo, se notard que mientras en unos halla poca
Tesistencia para establecer el circuito, en otros
esta resistencia es grande, necesitindose potencia-
les elevadisimos para lograr el paso. Atendiendo
a estas circunstancias se han dividido los cuerpos
en las dos categorias de buenos conductores y malos
conductores.

Si nos referimos a los cuerpos bienos conduc-
tores, notaremos también con mucha facilidad que
mientras unos cuerpos, como el hierro, cobre, plata
y demés metales, permiten el paso de la corriente
sin sufrir cambio alguno en su composicién, otros,
por ejemplo, una disolucién de sal comtin en agua,
al permitir el paso de la corriente, sufren una des-
composicién, de donde deducimos facilmente que
los cuerpos conductores se clasificardn a su vez
en conductores de 1 2 clase, los que no sufren des-
composicion y de 2 @ clase los que la experimentan.

Hemos dicho ya que el fendmeno de ser descom-
puesta una substancia por accién de la corriente
eléctrica, se lama Electrolisis. Tos conductores
de 2.2 clase que sufren esta electrolisis se llaman
electrélitos, los dos conductores o rebforos que sirven
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para introducir la corriente eléctrica en el elec-
Hiolito se llaman electrodos v especialmente dnodo
y cdtodo, segtin comuniquen con el polo positivo
o negative del generador.

Electrolisis de los compuestos dinarios.— S1 un
compuesto binario es electrélito v se le somete a la
accion de una corriente eléctrica, se notard facil-
mente su division y que, mientras unos édtomos
aparecen en el polo positivo, los otros lo hacen en
el negativo.

Sea, por ejemplo, la sal comtin o de cocina, (clo-
ruro sodico) NaCl. Por electrolisis se nos descom-
pondra, apareciendo C! en el polo positivo o dnodo
v Na en el negativo o cdfodo.

Si recordamos que cargas eléctricas de distinto
signo se atraen, podremos suponer que el cloro
poseia carga negativa, toda vez que es atraido por
el polo positivo y que el sodio la tenfa positiva
por serlo por el negativo. De ahi se deduce el que
ciertos elementos, como el cloro, se denominen
electronegativos, y otros, como el sodio, se llamen
electropositivos, por ser respectivamente atraidos
por los polos positive y negativo.

Hsta propiedad electroquimica no es absoluta,
sino relativa, pues depende de los elementos que
estan combinados. Puede suponerse que en el acto
de la electrolisis, los dos elementos reciben cargas
iguales v contrarias, cuya suma ha de dar por re-
sultado cero. Segtin sean los dichos elementos,
uno tomara la positiva y otro la negativa.

Segtin esta propiedad los elementos se pueden
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ordenar en tina forma principiando por el elemento
mas electropositivo, que es el hidrégeno y acaban-
do por el mas electronegativo que es el fluor, cons-
tituyendo la Tabla Electroquimica indicada en la
tabla IV.

TaBra 1V. Escala Electroguimica

Positivos Negatives
Hidrbogeno Berilio
Oro Ttrio
Osmio Didimio
Iridio Aluminio
Platino Zirconio
Paladio Torio
Mercurio Silicio
Plata Titano
Cobre Téantalo
Bismuto Teluro
Estafio Antimonio
Plomo Carbeno
Cadmio Boro
Cobalto Tungsteno
Niquel Molibdeno
Hierro Vanadio
Cinc Cromo
Manganeso Arsénico
Uranio Fésforo
Cerio Nitrégeno
Magnesio Selenio
Calcio Azufre
Estroncio Todo
Bario Bromo
Litio Cloro
Sodio Oxigeno
Potasio Fluor
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Electrolisis de los compuestos lernarios. —Si en
vez de un compuesto binario, toméramos otro
terciario, la electrolisis serfa mas compleja, puesto
que la molécula se dividirfa en grupos de atomos
o bien en 4tomos. Si suponemos, por ejemplo, el
sulfato de cobre CuS0O,, mientras el Cu va al polo
negativo o cdtodo, el grupo (SO, va al polo po-
sitivo.

Debemos hacer presente que estos grupos ato-
micos son radicales quimicos que tienen existencia
real merced a la carga eléctrica que poseen. Si
los electrodos son inatacables (insolubles) el grupo
separado por electrolisis, pierde al contacto con el
electrodo, su carga, transformandose en cuerpos
quimicos.

Asi en el ejemplo anterior

(S0,) = S0, + 0
anhidrido oxigeno
sulfarico

A estos 4tomos o agrupaciones atémicas com
sus cargas eléctricas que les dan existencia real se
les denomina domes, y respectivamente agniones
v cationes, segtin se dirijan al polo positivo o anitn
o al negativo o caliin.

Electrélitos. — No todos los compuestos quimicos
son electrélitos, gozando sélo el cardcter de tales
los 4cidos, los hidratos y las sales, en disolucion
o fundidas. T,a mayor parte de los compues-
tos organicos, como el aziicar, no gozan de este
caracter.
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Leyes de la elecirolisis. — Faraday formul6 un
conjunto de leyes de la electrolisis, fundadas en
la experiencia, que todavia hoy son aceptables,
y son:

I La cantidad de electrolito descompuesto es pro-
porcional @ la cantidad de electricidad que circuld,
0 sea, en un tiempo determinado, es proporcional a
la intensidad de la corriente.

I1 Cuando una misma corriente atraviesd una
serie de electyblitos, los pesos de materia separados
son proporcionales a sus equivalentes quinicos.

II1 Cuando una misma coryiente aty@viesa vayios
electyblitos, el nimero de valencias yotds en cada uno
de ellos es constante.

IV La accién electrolitica es independiente de la
posicion relativa del electrilito y del generadoy.

Hipitesis de Avrhemius. —Si examinamos las
anteriores leyes, notaremos una anomalia que con-
tradice las leyes quimicas formuladas en el ca-
pitulo 1.0 :

Hemos dicho que en una reaccién quimica entre
atomos 4 y B se realiza segin la ecuacién

A+ B=A4AB+ K

siendo K tna cantidad de calor representativa del
trabajo anulado al estabilizarse los 4tomos 4 y B
en la molécula, siendo evidente, por lo tanto, que
para descomponer A B en sus elementos debiera ser
indispensable la introduccion de energia, de cual-
quier clase y en nuestro caso eléctrica, equivalente
a K.
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Qi esto fuera cierto, la energia eléctrica gastada,
dependerfa del calor de formacién del cuerpo, ¥
no de su equivalente. No es asi segtin la ley, sino
que cuerpos de calores de formacién muy diferentes,
como cloruro potasico (KCI), nitrato potasico
(KN O,), sulfato potésico (K,SO,), nos dejan,
para una misma cantidad de electricidad la misma
cantidad de potasio libre (0,405 mgrs. por cu-
lombio).

Swan Arrhenius formulé su hipotesis, hoy dia
admitida universalmente, para explicar esta ano-
malfa, diciendo que: los electrdlitos se hallan des-
compuestos antes del paso de la corriente, cuya accion
es sélo directiva.

Segfin esta hipbtesis, en el acto de disolver una
sal, por ejemplo, en agua, un ntimero determinado
de moléculas se descompone en atomos, o grupos
de Atomos, con cargas eléctricas que disimulan sus
propiedades quimicas, es decir, iones, los cuales
son atraidos por los electrodos de nombre contra-
rio perdiendo al chocar contra los mismos su carga
y recobrando sus propiedades quimicas ordinarias,
mientras nuevas moléculas se ionizan en el seno
del electrélito.

Equivalente electroquimico. — Ostwald dice que:

Todo movimiento de electricidad en wn electvilito,
no tiene lugar sino con el movimiento simulidneo de
iones, de tal manera que con cantidades iguales
de electricidad se mueven equivalentes quimicos de
10NEeS. ;

Resulta, pues, que cada culombio separard un

XXI -3
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peso determinado de cada substancia, peso que
recibe el nombre de equivalente electroguimico.
Este equivalente electroquimico es proporcional
no sélo al peso atoémico del elemento separado o
al peso molecular del grupo ion, puesto en libertad,
sino que depende de las valencias de los mismos.
En efecto, si tenemos dos sales, cloruro potisico
y cloruro célcico v

KCl CaCl,

por electrolisis, separaremos en el primero

I-I{' Cl v en el segundo
ga 2Cl
. Es evidente, por otra parte, como hemos dicho,
que en cada electrolisis las cargas + y—de los
iones han de dar por suma algebraica cero, de lo
que deducimos que el ion Ca tiene doble carga
que el ion K, puesto que la de éste se satura o
equilibra por una sola de Cl y la del segundo ne-
cesita dos.
Tistas cargas corresponden a las valencias de los
cuerpos, pudiéndose sentar la tercera ley de Fa-
raday ya formulada, Las valencias de los iones se

indican con -+ 6 — tantas veces repetidos como
S \ oS R
cargas eléctricas reciban. Asi K Ca Ie Zn

indican cationes, monovalentes, divalentes, tri-

valentes y tetravalentes; CI S aniones mono-
valentes y divalentes, etc.
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Tasra V. Egquivalenes electrogwimicos

Elemento Por culombio Por amp. hora
| Mgt. Gr,
Aluminio 0,0935 0,337
Antimonio 0,414 1,492
Azufre 6,166 0,598
Calcio 0,207 0,746
Carbono 0,0311 0,112
Cine 0,338 1,217
Cloro 0,367 1,322
Faosforo 0,107 0,385
Hidrogeno 0,0104 0,037
Magnesio 0,126 0,454
Manganeso ; 0,284 ; 1,022
Oro 0,681 2,452
Oxigeno 00,0829 0,298
Plata 1,118 4,025
Potasio 0,405 1,459

Tn esta tabla hemos escrito s6lo los cuerpos que
tienen cuantivalencia constante, pues atendiendo
a la ley de las valencias, seria el equivalente dife-
rente segtin la cuantivalencia con que el elemento
entrara en el compuesto.

Asf el hierro da dos series de sales llamadas fe-
rrosas y férricas, cuyo sulfato por ejemplo seria:

FeS0, Feo(SOy)4
El Fe del ferroso es divalente, el (Fe,) es exava-

lente, o sea, Fe es trivalente; en el primer caso un
4tomo de hidrégeno equivale a !/, Fe y en el se-
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gundo a 1/, Fe, luego sus equivalentes electroqui-
micos que se hallaran multiplicando el del H por
el peso atémico del hierro y dividiendo por el ni-
mero de valencias, sera diferente.

Tl equivalente electroquimico serd, pues, facil
de hallar, teniendo en cuenta esta regla sencilla
y conociendo los pesos atémicos de los elementos
(tabla I), y su cuantivalencia (tablas II y III).

Si nos refiriésemos a moléculas gramo, seria
muy facil determinar cuantos culombios son nece-
sarios para dejar en libertad una de ellas.

Asi, tomando por tipo el hidrogeno, cuyo equiva-
lente electroquimico aproximado es 0,010359 mgr.,
se tendria

0000010350 : I ¢ = I gI. : X

i 0‘00001035_9 — 96540

Entre los equivalentes quimicos y los electro-

quimicos hay una relacion muy sencilla, puesto
que siempre
Equivalente quimico

- : —— = 90540
Equivalente electroquimico 9054

de donde es facil determinar el electroquimico co-
nociendo los quimicos (tablas IT y III).

Accionies secundarias, — Hemos estudiado hasta
ahora la electrolisis como si por ella se pusieran
en libertad iones, sin accién alguna sobre el liquido
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en cuyo seno se produce la separaciéon sobre los
electrodos o sobre si mismos. En la mayoria de
los casos, los iones, perdida su carga eléctrica y,
por ende, recobrado su cardcter quimico, tienen
accion sobre el liquido, sobre los electrodos y a
veces los cuerpos producidos tienen accidén sobre
¢ mismos.

Estas acciones, de las que se aprovecha en la

@)

Fig. 4

mayorfa de los casos la Electroquimica, reciben
el nombre de acciones secundarias.

Algunos ejemplos nos hardn comprender estas
acciones.

Supongamos (fig. 4), que se tiene como e ectro-
lito agua acidulada con é4cido sulfdrico, /7,50,
que por ionizacién nos dara

+ — —
H,S0,=2H + S 0,

el 2H, en el cation, se desprenderd en forma de
gas, mientras el SO,, en el anién, al perder su
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carga eléctrica, por ser un radical inestable, se
descompondri en

S0,=S0;+ 0
el SO, con el agua nos regenerard el 4cido sulfii-
rico primitivo
SO0, + H,0 = H,S0,

y tnicamente se desprenderd el oxigeno.

Resulta, pues, que en la electrolisis del 4cido
sulfiirico diluido, hemos producido H, y O que-
dando permanente el dcido sulftirico. En realidad

+ e

|
1@
|

T

T

SO —Ni|=

|

Fig 5

el 4cido sulfdrico ha servido s6lo para que se des-
compusiera el agua, haciéndola conductora.

Supongamos (fig. 5), que el electrélito es sul-
fato sodico Na,SO,, la ionizaciéon nos dara

+ S
Na,S0, = 2Na + S0,
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el 2Na, al abandonar su carga eléctrica en el ca-

tién, reacciona sobre el agua, dindose sesa caus-

tica:
X Na -+ OszNaOH—}-H

con desprendimiento de hidrégeno, el anion SO,

en el 4nodo, de un modo igual nos dard

SO, -+ H,0 = SOH,y + 0

el oxigeno que se desprende

De modo que en la electrolisis, en vez de los
aniones ' correspondientes, hemos obtenido tam-
bién oxfgeno e hidrégeno. Si el bafio ha sido te-
fiido con tintura de tornasol, se le verd en el 4nodo

e —

l

SeaEes

Hig. 6

tomar un color rofo, debido al 4cido, mientras en
el edtodo, 1a coloracién es azul a causa de la base.

Supongamos ahora que electrolizamos (fig. 6),
una solucién de sulfato de cobre con electrodos
del mismo metal.

==
CuS0, = Cu + SO,
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El Cu se deposita sobre el catodo que aumenta
de tamafio, mientras el SO, en el 4nodo nos co-
rroe el cobre regenerando el sulfato primitivo

Cu+ SO, = CuS0,

Este 4nodo va disminuyendo, mientras el ci-
todo atmenta. A primera vista hemos tenido un

—| Rt
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|
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Fig. 7

simple transporte de cobre del 4nodo al cétodo.
En este caso se dice que el 4nodo es soluble.

Supongamos, por fin (fig. 7), otra vez una elec-
trolisis del sulfato de sosa, con electrodos de cobre.
El 2Na en el citodo nos dara, al reaccionar sobre
el agua, sosa cdustica como se ha dicho:

Na + H,0 = NaOH - H

y desprendimiento de hidrégeno; mientras el SO,
disuelve el cobre del 4nodo déndonos

Cu + SO, = CuS0,
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Tiste sulfato de cobre, disuelto se encuentra con
la sosa céustica, con la cual reacciona, dando

CuS0y + 2NaOH = Na,S50; + CuO,H,
sulfato de cobre  sosa céustica sulfato s6dico  hidrato de cobre

en el que se ve regenerado el sulfato sédico pri-
mitivo y aparecer un precipitado azul celeste de
hidrato de cobre, en vez de los elementos de la
sal electrolizada.

Con estos ejemplos, que podriamos multiplicar,
podemos comprender facilmente la importancia
capital que las acciones secundarias tienen en
Electroquimica, siendo fundamento de muchas
industrias més importantes en muchos casos, que
no serfa la electrolisis simple de los cuerpos.

Movimiento de los iones. — Su velocidad. — La
velocidad con que se mueven estos fomes no es
igual para todos ellos, produciéndose concentra-
ciones o diluciones de electrolito, quedando, segtin
reconocid Hittorf, una porcién media que no sufre
variacién. Este fenémeno recibe el nombre de st
descubridor.

Segin Hittorf, las pérdidas anddica y catédica
son proporcionales a las velocidades de los iones.

Si representamos por pa p. dichas pérdidas, v
por # y v las velocidades del anién y catidn, se
tendra
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de donde deducimos

patbe _ pa _ b

u -+ v " v

1

pero es evidente que si Hamamos f a la pérdida
total de electrélito, serd igual a la suma de las
pérdidas parciales :

}Sa ‘+' PL' — f‘ )
Iuego
R T
w4 " v
0 sea
Dhis s 7 Po (]
F oo Wty ¥ PN o gk
las expresiones
" 9

#w—+ v b4 u 4+ v

reciben el nombre de nibmeros de transporte.

La velocidad de los iones es independiente de la
intensidad de la corriente; pero depende de la
concentracion del electrdlito, por aumentar el ro-
zamiento con las moléculas del disolvente y del
cuerpo disuelto, y de la temperatura que tiende
a igualar todas las velocidades de los iones hacia
un valor 0,5.

Fuerza electromotriz necesaria para una elec-
trolisis. — F1 paso de una corriente por un elec-
trélito no se obtiene si no es venciendo la resisten-
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cia Ohmica del mismo. Esto por lo menos suce-
derfa si se tratara de un conductor de primera
especie. En los electrélitos entre los dos iones, po-
sitivo y negativo, existentes en el liquido, se pro-
ducirdn reciprocamente acciones que s6lo serdn
vencidas por cargas superiores en los electrodos,
de donde se deduce la necesidad de una diferencia
de potencial minima en los electrodos para que la
electrolisis pueda realizarse con regularidad.

Si llamamos E a la diferencia de potencial de la
corriente, ¢, la f. ¢. m. de polarizacién producida
por la molécula electrolitica, ¢ la intensidad de
corriente y » la resistencia del electrodlito, es evi-
dente que

E=¢-+tir

prescindiendo del rozamiento. de los iones en su
movimiento al dirigirse a los electrodos.

Esta fuerza electromotriz minima podria de-
ducirse en cada caso investigando el valor de ¢,
v hallando la resistencia # por el método de Kohl-
rausch o el de Fuchs y Lippmann; pero su estudio
se apartaria del carActer elemental de nuestra
obra. Mas facil es emplear la regla de Thomson,
aunque no sea tan exacta.

Sea C la cantidad de calor desprendida en las
reacciones electroliticas.

Esta cantidad de calor viene dada por el efecto
Joule, por QF, que en kilogrametros se nos trans-
forma en

QF
981
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Cada calorfa gramo equivale a 0,425 kgms., por
lo que

QE QE

0BE X 0425 - A1r calorfa-gramo-grado

0 sea, que se podra escribir la igualdad

Q'E % E:CX4I7
417 Q

La cantidad de electricidad por gramo-molécula
es de 96540 |por cada valencia y para n valencias
06540 n = (), de donde deduciremos que

X g G 417 _i,
£ gbsqon  mn & 96540  n RIFPORNG

que se traduce en la siguiente regla:

La fuerza electromotriz necesaria para und electroli-
sis Se halla multiplicando por 0'0000433 la cantidad
de calor producida en las reaceiones, partida por la
valencia. :

-EjeEMpro. Considerenmos la electrolisis del sul-
fato sédico Na,S0,, con anodo de cobre y citodo
de hierro.

En el 4nodo se produce sulfato de cobre; en el
catodo sosa cdustica, con desprendimiento de hi-
drogeno, segtin la reaccién total

Na,S0, + Cut + 2H,0 = S0,Cu6 -+
2NaOH + H,
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Las tablas de termoquimica dan los siguientes
datos:

Una mol.-gramo deS 0, Na, disuelto. . 328,5 Cal.

Dos mol.-gramos H,0 =69 X 2.... 138 »
Calor de formacion del electr6lito ..  466,5 Cal.
Una mol-gramo SO,Cu disuelto.... 1975 o
Dos mol-gramos NaOH = 112,5 X 2. 225 »
Calor absorbido por la reiaccién.. Sie e 4z2nCall
LS T e e S R 72 4h4 Cal.

Resulta que desprendiéndose 2/, es decir, dos
valencias, se producen 44 calorias grandes o bien
44000 calorias-gramo, por lo que

000 :
Bi— it— X 00000433 = 095 voltios,

[. e. m., minima necesaria para dicha electrolisis.



CAPITULO III
MATERIAT, ELECTROLiTICO

Generadores eléctricos. — En toda instalacion
electroquimica es evidente que debemos preocu-
parnos especialmente de los generadores de elec-
tricidad, entre los cuales, es natural que tengan la
primacia las dinamos,

pabemos que las dinamos de corriente continua
y los alternadores, que empiezan tltimamente a
emplearse en los laboratorios de electroquimica,
pueden ser de excitaciéon independiente, hoy aban-
donadas, excitacion en serie, derivacién y com-
puesta (tomos IV y VI).

Por la facilidad con que una fuerza contraelec
tromotriz podria producir una inversiéon de polos,
las maquinas de excitacién en serie han sido aban-
donadas, empledandose hoy casi exclusivamente las
magquinas shunt o en derivacion. En algunos casos
se han empleado mAaquinas alternadoras de co-
rriente rectificada; pero el favor esta, como hemos
dicho, por las maquinas shunt. Las dinamos deben
producir corrientes de pequeno voltaje y mucha
intensidad, por lo que, se ha de pensar en dispo-
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siciones que eviten el calentamiento del aparato
como también débese evitar que las emanaciones
de las cubas electroliticas, muchas veces dispues-
tas en locales préximos, no nos produzean corro-
siones sumamente perjudiciales para los metales
0 para las materias aislantes.

En algunos casos se podra completar la ins-
talacién con- acumuladores, en particular cuando
la energia producida no sea consumida de un modo
comnstante,

Tas pilas eléctricas sblo servirdn para trabajos
pequefios de laboratorio, o para instalaciones de
galvanoplastia.

Cubas de electrolisis. — Para pequefios ensayos
de laboratorio sirven perfectamente cubas de vidrio
o de porcelana, que para la gran industria serian
imposibles de producir.

Para una instalacién electroquimica industrial
de pequefia importancia, pueden construirse de
gres cerdmico, También se ha pensado en cons-
truirlas de lava de Volvic, pero la dificultad en
labrar placas de esta piedra las encarece sobre-
manera,

- Mas usualmente se construyen de madera, re-
vestidas interiormente de caucho, o pintadas de
modo que resulten impermeables. Uno de los me-
jores procedimientos consiste en parafinar la ma-
dera, calentdndola a 150° en un bafio de parafina.

Modernamente se construyen las cubas electro-
liticas de cemento armado, procurando hacerlo
impermeable para evitar cortos circuitos. El ce-
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mento armado se impermeabiliza embadurnéandolo
interiormente con silicato potasico o sédico, se-
guido de buenos lavados. El silicato con la cal del
cemento forma silicato calcico insoluble que tapa
los poros. :

Cada constructor da a las cubas una forma
diferente, segtin el empleo, semicilindrica, prisma-
tica, etc. T,a m4s comtn es la prismatica rectan-
gular. :

En las grandes instalaciones, se colocan las
cubas aisladas del suelo, como también las plan-
chas por las que circulan los obreros, para evitar
cortos circuitos, que podrian ser fatales para los
mismos. ¢

Electrodos. — I,o0s electrodos pueden clasificarse
de modos muy distintos:

Segiin su estado fisico; en electrodos sélidos y
liquidos. :

Por su modo de obrar: en electrodos fijos, que no
intervienen en las reacciones secundarias, y elec-
trodos variables, solubles unos, acrecentes otros,
cuyo tamafio aumenta por el depdsito de metales
sobre su superficie.

Por la materia: en electrodos de carbon y meta-
licos.

Electrodos de carbon. — El carbbn que se emplea
generalmente en la fabricacién de electrodos, no
difiere como composicion del empleado para car-
bones de ldmparas de arco. St secciébn es mayor,
pues, en general; estd en forma de cilindros de
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un metro de longitud por 15 a 20 ems. de didmetro,
no siendo recomendable el empleo de carbones de
didmetro superior. En el caso de necesitarse mayor
seccién es preferible reunir varios carbones, M.
Minet, para la obtencién del alumnio, empleaba
haces de 8 carbones de 100 em.? cada uno de sec-
cién, siendo la corriente que por ellos pasaba de
4,000 amperios.

Los primeros carbones artificiales fueron pre-
parados por Bunsen para su pila, con hulla seca,
que reducia a polve y aglomeraba con cola; la
masa se carbonizaba en un horno a la tempera-
tura mds alta posible y preservada del aire, El
carbbn asi preparado, lo mojaba en jarabe de azii-
«car y repetfa la carbonizacién tantas veces como
era necesario, para hacerlo enteramente compacto.

El método moderno de preparaciéon de carbones
es debido a M. Carré, que emplea pastas compri-
midas. _

El método Carré consiste en formar una masa
con cok pulverizado finamente, negro de humo
calcinado y jarabe de azdicar, en las proporciones

Eoiator o i amor ek 15 partes
Negro de humo .... 5 »
Jazabeus 7ia.8

Este jarabe estd formado por 30 partes de azticar
por 12 de goma.

TL,a masa se comprime en prensas hidriulicas,
y sale por hileras cuyos calibres dan el espesor de
los carbones.

XXI -4
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Hoy dia el carbon artifieial empleado es a base
del carbén de retorta, cuidadosamente escogido ¥
limpio de escorias. Este carbén, perfectamente mo-
lido y limpio, se mezcla con brea y comprime a
presiones de 250 kgr. por centimetro cuadrado,
saliendo por hileras del tamafio que se quiere ob-
tener. Moldeados en esta forma se calcinan a 16009
en hornos sin el contacto del aire en crisoles du-
rante veinte a veinticinco horas.

E] carbén de retorta por la accién de la corriente
eléctrica, suelta un polvo mnegruzco que, segin
Debray y Péchard, nio es debido a un fenémeno de
desgaste mecanico, sino a la accién quimica con
el electrolito en ciertas circunstancias, pues com-
probaron que el citado polvo contenfa oxigeno,
agua v nitrégeno, cuando servia para la electro-
lisis del 4cido nitrico. Los gases evacuados en la
electrolisis del acido sulfiirico, clorhidrico y ni-
trico, iban acompafiados de 4cido carbonico.

Carbones electrografiticos. — Modernamente se
fabrican carbones llamados electrografiticos por es-
tar constituidos de grafito elaborado en el arco
voltaico, que se distinguen de los ordinarios por
su mayor densidad, homogeneidad v resistencia
a la accién quimica de los electrélitos. Su resis-
tividad es dos veces y media a tres veces menor
que la de los carbones ordinarios. El gasto de los
electrodos queda también muy reducido.

Tos sefiores Girard y Street fabrican carbones
electrografiticos sometiendo a la accion del arco
voltaico una varilla de carbén amorfo aglomerado
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por fuerte presibn que le obliga a salir por una
hilera,

Este cilindro de carbén se introduce en un apa-
rato especial (fig. 8), cousistente en una cAmara
refractaria, cruzada por dos canales que dejan en
st centro un espacio hueco algo mayor. Por el

conducto ¢ pasa la varilla”de carbén que se ha de
transformar, guiada por unos rodillos conductores,
que le dan un movimiento uniforme muy lento.

En el otro canal ¢ perpendicular al primero,
estan colocados los electrodos que establecen el
arco.

El aparato estd completamente consolidado por
placas metdlicas, ademds los conductos o canales
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por los que pasa el carbén y estan contenidos los
electrodos, estdn herméticamente cerrados por
* prensaestopas, habiendo ademdis espitas para la
introduccién de gases, si se desea que la oper:.cion
se realice en tal o cual atmobsfera gaseosa. -

M. Acheson prepara sus carbones en el mismo
horno con que fabrica el carborundo (siliciuro de
carbono).

Fl aparato (fig. 0), estd constituido por un reci-
piente de tierra refractaria, cuyas paredes estin
atravesadas por los dos electrodos E. E.

Fig. o

Si queremos producir carborundo, llenaremos el
espacio con la mezcla de cok pulverizado, arena,
sal y aserrin, resultando en el espacio central D
una capa de grafito.

Si se desea emplear el horno Acheson para pre-
parar electrodos, se empieza formando una mez-
cla de antracita y cenizas, amasando y cociendo
en un horno. Ia masa preparada se introduce en
el horno eléctrico que transforma el carbon en
grafito, sin que queden las cenizas introducidas que
han servido de vehiculo para la transformaci6n.
Loos electrodos asi fabricados son notables por su
dureza y resistencia a los agentes quimicos.
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Electrodos metdlicos. — Fs muy fdcil hallar cd-
todos metdlicos inatacables por los baiios electro-
liticos; pero no sucede lo mismo con los 4nodos*
para los cuales no hay ningin metal resistente,
salvo el platino, que, aun en ciertos casos, resulta
atacado. Se le substituye de ordinario por el platino
wridiado, con 5 al 10 9, de iridio, algo mis caro,
pero mucho mas duro e inatacable por los electré-
litos.

La figura 10 presenta algunas formas de elec-

A

Fig. 10

trodos metdlicos, empleados por importantes so-
ciedades electroquimicas.

A es un 4dnodo de la Nichols Chemical C.o: — B
un dnodo de la Cooper Queen Consolidad Mining
C.o— C un 4nodo de niquel de la Orford Cop-
per C2, y D un citodo de niquel, de la misma
sociedad.

Electrodos liguidos. — Como electrodos liguidos
en electrolisis a la temperatura ordinaria solo
puede citarse el mercurio empleado en la electro-
lisis del cloruro sédico, por su propiedad de amaj-
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gamarse con el sodio metélico substrayéndolo asi
. de la accién del agua.

Para el mismo objeto se emplean también elec-
trodos liquides de plomo, formados por este metal
fundido, se usa en la electrolisis de las sales fun-
didas que tiene lugar a alta temperatura, Fn vez
de plomo puede emplearse también el cine, estafio
cadmio y en general metales de bajo punto de fu-
sion,

Electrodos bipolares, —Se llaman electrodos bi-
polares los que se intercalan en las cubas elec-
troliticas, sin estar en unién directa con los con-
ductores fmetalicos, que llevan la corriente eléc-
trica al electrolito. ;

Fistos conductores acttian a la vez de 4nodo vy
catodo por sus dos caras, como catodo la que mira
al Anodo que conduce la corriente v viceversa.

El establecimiento de uno o mas electrodos
bipolares simplifica muchisimo en ciertas circuns-
tancias las instalaciones electroquimicas.

Diafragmas. — Tn electrolisis se da este nombre
a las disposiciones que se adoptan para evitar las
acciones secundarias entre Jos iones.

Aunque a primera vista parece facil establecer
diafragmas, no resultan asf en la préctica, puesto
que han de dar paso a la corriente, deteniendo los
iones en su marcha hacia la cuba contraria, y re-
sultar inatacables por los electrolitos, por los iones
y por los productos secundarios que se forman.

Al principio se empleaban diafragmas de tierra
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de pipa, que resultaban inatacables por los 4cidos
pero no por los dlealis. Recibian la forma de vaso
o saco en el que se introducia uno de los electro-
dos, estando el otro en la parte exterior. La cuba
resultaba asi perfectamente dividida en dos celdas
anodica y catddica, en las cuales dificilmente se
mantenfan separados los cuerpos resultantes de la
electrolisis,

LT T '['IJ-_“"'."':'I:EA it T M

2 i e

5NN,

HH S A s M
Fia. 11

Tista forma de vaso no era aplicable a grandes
instalaciones, conviniendo s6lo cuando no hay cir-
culacién de liquidos.

El amianto da muy buenos resultados en forma
de cartén o tela, pero aun en forma de la mal la-
mada ¢porcelana de amiantoy resulta excesivamente
porosa; para corregir este defecto se le afiade cierta
cantidad de caclin que lo hace més pléstico y regular

Ia fibrica Bitterfeld emplea diafragmas de
amianto (fig. 11) sostenidos por varillas inataca-
bles (de vidrio o porcelana).
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Un diafragma est4d formado por dos cuadros
extremos 44’ (fig. 11) que contienen una serie de
varillas sobre las que se coloca el cartén de amianto.
Sobre éste se coloca otra serie exterior de varillas
que se aguantan en su sitio por bandas de caucho,
mm'... ¥ a veces, cuando las dimensiones son algo
grandes, por cuadros intermedios BB’

Fig, 12

Ias varillas pueden adoptar varias disposicio-
nes indicadas en los detalles M, M" M" M" de
la figura 11, en las que se ve las dos series de va-
rillas opuestas, alternas, en un solo plano o per-
pendiculares entre si.

Para impedir el ataque por los productos gaseo-
sos desprendidos en la electrolisis, se ha imaginado
adaptar a los diafragmas en una o en las dos caras,
celosias formadas por laminas ascendentes.

La figura 12 indica una disposicién de este gé-
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nero. A es la cdmara anédica. B la catodica, siendo
Ea y E; el anodo y cétodo respectivamente. Ambas
camaras estan separadas por el diafragma cen-
tral p al que van adaptadas las laminas de celo-
sfa py Py Ps... Las burbujas de gases desprendidos en
ambas células electroliticas sélo dificilmente pueden
ponerse en contacto con el diafragma, debido a
la inclinaci6n de las laminas.

Se emplean diafragmas de cemento al que se le
da resistencia introduciendo en la masa, amianto
o lana. Para darle porosidad se amasa con sal
comtin o azufre. Un lavado con agua o con sulfuro
de carbono, en el segundo caso, quita la sal o el
azufre, dando porosidad a la masa.

E] papel pergamino puede emplearse como dia-
fragma déndosele solidez mediante la precipita-
cién en su superficie de oxicloruros alealinotérreos,
para lo cual se introduce en la cdmara anddica un
2 % de cloruro célcico o de magnesio; el papel o
carton se impregna de albtimina coagulada, luego
colodi6n, y de gelatina insolubilizada por el ben-
zoato o el formaldehido.

Se han ideado diafragmas metélicos, puesto que
una ldmina de platino, agujereada conveniente
metite, servirfa para el caso, mientras el ntimero
y didmetro de los agujeros sea el conveniente,
M. Brochet ha estudiado esta clase de diafragmas,
cuyo efecto depende del espesor de la ldmina que
ha de ser sumamente delgada.



CAPITULO IV
ELECTROLISIS DY DISOLUCIONES SALINAS

Presentada en los capitulos anteriores la teoria
de la electrolisis, tocanos ahora estudiar la practica
de la misma, siendo evidente que en una obra de
las dimensiones de la nuestra, no es posible es-
tudiar todas las aplicaciones que hoy ha recibido
en la practica.

Entre estas electrolisis ocupa lugar preferente
la de los cloruros alcalinos y en especial la del
cloruro sodico, por los distintos productos que es
susceptible de dar segin el modo de operar.

Tn efecto, la electrolisis simple de una solucién
de cloruro sbdico, viene dada por la ecuacién

NaCl = Na 4 Cl
-+

produciéndose, cuando es posible evitar toda accion
secundaria, cloro en el polo positive, y sodio en el
negativo. :

El sodio reacciona muy facilmente con el agua,
d4andonos sosa cAustica; en este caso la reaccion
podré escribirse:

NaCl -+ 2H,0 = NaOH + H, 1+ Cl
= +
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en el polo positivo habra desprendimiento de cloro,
en el negativo desprendimiento de hidrégeno y
formacién de sosa cAustica.

Hay todavia mds; la accién secundaria puede
ser més completa, reaccionando el cloro sobre la
sosa con produccién de hipoclorito o de clorato,
segtin la temperatura sea baja o alta y siguiendo
las reacciones secundarias totales:

NaCl + H,0 = NaClO + H,
NaCl + 3H,0 = NaClO, -+ 3H,

con desprendimiento de hidrégeno en el catién y
transformacién lenta del electrélito cloruro sbdico
en hipoclorito o licor descolorante en el primer
caso y de clorato sodico en el segundo.

No se crea que el orden expuesto sea el que se
presenta en la industria de los diferentes produc-
tos, al contrario. 8i electrolizamos una solucién de
cloruro sédico, en un cubo simple con dos elec-
trodos resistentes al electrélito, se producird pri-
meramente hipoclorito y muy luego clorato, por
cuanto las reacciones secundarias se presentarin
en todo su apogeo.

Si continudramos la operacién en esta forma, el
hidrégeno nos reducirfa el hipoclorito v clorato
a cloruro otra vez.

91 se quiere obtener cloro y sosa cdustica, es
indispensable evitar la mezcla de los liquidos ané-
dico y catédico, lo que se logra, aunque con mucha
dificultad, mediante el empleo de diafragmas.

En el caso de quererse obtener sodio metalico,
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no queda otro recurso que el empleo de cidtodos
liquidos (mercurio), que amalgaméandose al sodio
lo sustrae a la accion del agua, y mejor todavia por
electrolisis de sales fundidas,

Ias diversas operaciones electroliticas con la
sal comtin las sintetiza M. Brochet en el signiente
cuadro:

Electrolisis de los ClNa v CIK

: en frio=HIPOCLORITOS
~ Catodo sdlido..
en caliente=CrLorA®O

[ Sin cliairagm.a,, Citodo Hguido= Areart y Croro

Electrolisis
de disolucion
acuosa Utilizacién directa
de productos., . Arcarisy Croro
\ Con diafragma. SR T
Utilizacion indirecta
de productos, . . HIPOCLORITO
Electrolisis  Con cdtodo solide. . . . METAL Sopro-CLomo
de zales
fundidas ' Con cdtodo liquide. . . . Amarcama-Arcarr-Croro '

Electrolisis por via hiimeda. — Sin diafragma vy
cdtodo sélido, — Hemos dicho ya qué en esta elec-
trolisis se produce hipoclorito, pudiéndose citar
como método que ha dado importantisimos re-
sultados, el debido a Hermite, que electroliza una
disolucién de 50 kg. de cloruro sédico, y 5 kg. de
cloruro de magnesio en 1000 de agua, o bien, agua
del mar.

El aparato (fig. 13), consiste en una cuba de
hierro galvanizado & con un tubo 7 inferior, tala-
drado por infinidad de orificios pequefios, por los
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que entra la solucién de cloruro sédico y cloruro
~magnésico, de que hemos hablado. El liquido as-
ciende hasta el reborde superior R, en forma de
canal que sirve para la evacuacion del liquido
electrolizado.

Los énodos estan constituidos formsndo dos
series por unos bastidores resistentes d ebonita

Fig. 13

que aguantan el tejido de platino que estd soldado
superiormente al conductor de plomo L, que los
enlaza con el conductor de cobre central.

Los catodos son discos de cine Z, calados sobre
dos ejes e intercalado cada disco entre dos dnodos
consecutivos. Los ejes sobre que estan montados
los catodos, tiemen un movimiento de sotacién
muy lento. La fig. 14 indica un 4nodo del aparato
Hermite.

Si se emplean muchos electrolizadores, se montan



62 BIBLIOTECA DEL ELECTRICISTA 2§Ac'r1co

en serie. La corriente es de 1000 a 1200 amperios,
con una fuerza electromotriz de 5 voltios,

e

Fig. 14

En algunos casos se emplean electrodos bipo-
lares en los electrolizadores sin diafragma.

paa

-

c

Fig. 15

Supongamos (fig. 15), una serie de cubas 4, B,
C, D, montadas en tensién, exigiendo cada cuba
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una densidad de corriente fija y una temperatura
y concentracién de electrolito determinada, junto
con una diferencia de potencial en los bornes,
exigiéndose cuando la méquina generadora de la
corriente es de tensiéon elevada que se monten
gran niimero de cubas: unas zo.

TIa mano de obra y manutencién es elevada,
las secciones de cobre o latén son atacadas por las
proyecciones de hipoclorito que los oxida, v si
este oxido de cobre cae en el liquido, la descompo-
sicién del hipoclorito es rapidisima. En fin, la mitad

Fig. 16

de la superficie queda inttil por estar en actividad
solo las caras que se miran, de los electrodos. Si
se montan las cubas en cantidad, la superficie inu-
tilizada disminuye, como ocurre en el aparato
Hermite, antes descrito; pero aumenta la intensidad
necesaria para la operacién lo que no deja de ser
incomodo,

Fistas dificultades se solventan del modo siguien-
te. Tenemos tina cuba A B (fig. 16), alargada que
dividimos por medio de ldminas, de platino, por
ejemplo. 8i unimos las ldminas extremas con los
polos de una maquina generadora, cada electrodo
funcionard por una de sus caras como 4nodo y por
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la otra como catodo, presentando tal disposicion
las siguientes ventajas:

1.8 Ausencia de conexiones intermedias excep-
to las finales.

2.8 TUtilizacién de voltaje elevado, si se cuenta
por ejemplo 5 voltios por compartimiento con 22
cubas, se tendrdn 110 voltios, que es el ordinario
de alumbrado.

3.4 Pequefia intensidad a causa del nfimero de
bafios puestos en serie.

Fig, 17

4.2 Densidad de corriente bien distribuida en
la superficie del electrodo, lo que no ocurre en las
otras disposiciones.

5.8 Circulacién del liquido facil de establecer.

Como ejemplo de aparatos con electrodos bipo-
lares, citaremos el Corbin, empleado para la pre-
paracién de liquides de blanqueo de pastas de
papel. Cada electrodo bipolar (fig. 17), se compone
de una lamina delgada de platino A4 sostenida por
un cuadro aislante de ebonita o de otra materia
andloga. Bn cada extremo de la caja o depbsito
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en donde se efecttia la electrolisis, hay una aber-
tura cuadrada en forma de ventana, que se cierra
a modo de autoclave, con una placa o sujeta por
el tornillo central v, formando junta estanque por
medio de un anillo elastico. Estas placas o, do-
bladas de platino, obran como electrodos reci-
biendo la corriente por el tornillo v.

Fig. 18

La fig. 18 nos indica un esquema de instalacion
de un aparato Corbin en una blanqueria de pasta
de papel.

A es el deposito de agua salada que pasa al elec-
trolizador D y de él al enfriador C, entrando luego
a la pila de blanqueo D', en la que la masa que
se blanquea se pone en movimiento por el agitador
E. El liquido blanqueante se separa en G volviendo
por F a la cuba de blanqueo, hasta que agotado

XXI-5
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se toma por la bomba H para ser elevado al dep6-
sito 4 y electrolizador D.

Electrolisis de los clovuros alcalinos en caliente. —
En el cuadro sinéptico de M. Brochet se ha esta-
blecido que cuando se electroliza un cloruro alca-
lino en cubas sin diafragma, catodo solido y en
caliente, se produce el clorato respectivo.

La reaccién parece realizarse entre el 4cido hipo-
cloroso, sumamente oxidante, producido siempre
en el dnodo, sobre el cloruro que se electroliza. Fs
decir que

3KClLO 4+ KCl = KCi0; + 3KCl

hipoclorito cloruro clorato cloruro
potésico potasico potasico potdsico

De un modo més sencillo puede considerarse
esta electrolisis como debida a la descomposicion
del agua que oxida el cloruro en clorato

KCl + 30H; = KClO; -+ 6H

dejandonos en libertad hidrégeno y quedando en
el bafio el clorato.

Aplicando las leyes de Faraday se nota que con
la libertad de 6 H han debido romperse seis va-
lencias, o sea, que en la reaccién para 64,5 gramos
de cloruro potdsico que nos produzcan 122,5 gra-
mos de clorato y 6 de hidrégeno (aplicando pesos
moleculares), seran necesarios 6 veces 96540 cu-
lombios 6 6 veces 26,8 amperios-hora.

Por amperio hora se producird, pues,

122, 5

6 X 26,8 0762 gr, de clorato potésico,
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si el rendimiento fuera integral; pero atendiendo
a las experiencias de M: Brochet con la pérdida de
energfa por electrolisis del agua que siempre se
produce, se puede valorar en 0,5 gr. por amperio-
hora, o sea, unos 2 kg. por caballo dfa y unos 700
por caballo afio.

Esta electrolisis del cloruro alcalino ha sido es-
tudiada por M. Oettel, quien ha definido que la
produccién del clorato depende de tres factores;
temperatura, densidad de corviente vy alcalinidad del
electrolito. Estos tres factores se modifican para un
rendimiento constante. Si se opera en frio y con
densidad de corriente elevada, deberdse hacer el
liquido alealino. §i se trabaja en caliente v solucién
débilmente alcalina, se deberd reducir la densidad
de corriente.

En la electrolisis del clorato se produce enorme
desprendimiento de hidrégeno, mucho més del que
indican muchas obras (100 m, cib. por tonelada
de clorato).

Si tenemos en cuenta la reaccidn fundamental,
vemos que cada 1225 gramos de clorato nos dejan
en libertad 6 gramos de hidrégeno, o sea, por tone-
lada 49 kg. equivalentes a 545 m.3

Esta cantidad de hidrégeno ha sido puesta en
libertad por los ¥/, de la energifa eléctrica empleada;
el otro tercio se emplea en descomponer el agua,
dandonos 270 m. ctib. de hidrégeno v 135 de oxi-
geno. :

En total se desprenderdn 815 metros ctibicos de
hidrégeno y 135 de oxigeno, que pueden producir
accidentes muy graves, si no se dispone de una
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enérgica ventilacién del edificio en donde se realiza
la electrolisis.

Como ejemplo de esta clase de electrolisis cita-
remos el aparato de Gibbs y Franchot, o sea, de
la (The National Electroly-
tic C.9%.

Consta de una serie de cua-
dros B de madera (fig. 19),
forrados de plomo contra una
; - de cuyas caras se aplica el
anodo A, constituido por una
hoja de platino, y contra la
otra el catodo C de barras de
cobre con refuerzo diagonal.
Entre dos cuadros consecuti-
vos y para mantener una dis-
tancia de unos 5 mm,, se inter-
pone un cuadro de caucho.

Estos cuadros constituyen
verdaderos electrodos bipola-

Fig. 19 res, y cada uno de ellos una

célula electrolitica distinta,

por la cual circula el electrolito con 30 9%, de clo-

ruro potdsico, que entra por un conducto inferior

pasando por otro superior a los aparatos de crista-
lizacién, en donde se deposita.

Si en vez del cloruro potésico, el electrolito
fuera el cloruro sédico, se nos produciria el clorato
s6dico, mucho mas soluble, por lo que se necesita
una concentracién posterior del liquido electro-
lizado, durante la cual se deposita cloruro sbdico
en exceso y luego cristaliza el clorato.
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Electrolisis sin diafragma. — €atodo liquido. —
Si se quiere evitar que la sosa reaccione con el
cloro dandonos, como en los casos anteriores, hi-
poclorito o clorato, se puede proceder a la sepa-
racion del metal sodio, a medida de su formacion,
por el método ideado por Davy, que comnsiste en
la produccién de la amalgama con mercurio del
catodo, puesto que esta amalgama no se descom-
pone por el agua, sino en circunstancias determi- -
nadas.,

Ta descomposicién puede efectuarse en el mismo
aparato, como en el procedimiento Castner o en
otro aparato como en el método Solvay.

Método Castner-Kellner. — La célula (fig. 20),
estd dividida en tres compartimientos por dos ta-

Fig. 20

biques incompletos S, S. Tas dos cAmaras extremas
GG son anddicas por terminar en ellas los 4nodos
en forma de barras de grafito, la central E es la
catddica siendo el catodo una rejilla de barras de
hierro, En la parte inferior esta la capa m de mer-
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curio que en las células anbdicas sirve de cétodo,
mientras en la central ejerce funcién de 4anodo.
Un excéntrico comunica a toda la cuba un movi-
miento de vaivén con lo cual el mercurio recorre
los tres compartimientos, cargindose de N en los
GG y produciendo NaOH en la E. En G y G hay
una solucién concentrada de sal marina v en el
central agua sola.

He aqui el modo de operar. Colocada en el fondo
tna capa de mercurio de unos 2 — 3 mm. de es-
pesor, que cierra los tres compartimientos, se lle-
nan los GG de agua saturada de cloruro sbdico y
el central de agua pura. Al pasar la corriente entre
los 4nodos y el mercurio, que actiia como cétodo
(electrodo bipolar), se produce la reaccién

NaCl = Cl -+ Na

el cloro se desprende por los tubos T, mientras el
sodio forma una amalgama que por el vaivén del
aparato pasa al espacio central, en donde acttia
de 4anodo, y con el citodo, que es de hierro, ori-
ginase en estas circunstancias la reaccién

Na + OH,= NaOH - H,

o sea, produciéndose sosa cdustica e hidrogeno que
se desprende. Al llegar la lejfa de sosa a 31° Bau-
mé se separa y concentra.

Cada aparato de 1,40 por 0,15 de altura contiene
45 kg. de mercurio, ¥y 100 litros de solucién sa-
lada, absorbiendo 530 amperios 4,3 voltios con
densidades de corriente de 9 y 12 amperios res-
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pectivamente en el citodo y anodo. El rendimiento
es de go %.

Método de la fdbrica Elektron.— El método de
la fabrica Elektron (fig. 21), permite preparar facil-
mente Ia lejfa sédica, en aparato fuera del electro-
lizador.

A es la cimara electrolitica, siendo b, b, b, b,
los 4nodos de carbén vy ¢ el catodo liquido, el cual

por ¢l tubo ¢ es llevado al recinto f, en donde, por
un chorro de agua o vapor, es pulverizado, reac-
cionando con el agua enfriada por los tubos %, cons-
tituyendo la sosa cAustica, mientras el mercurio
vuelve por 4 a la célula electrolitica. 8i el pulve-
rizador funciona con aire seco, se produce 6xido
sodico, que se retira del aparato peridédicamente.

Aparato Solvay. — Consiste también en una cé-
lula electrolitica (fig. 22), con los dnodos de cat-
bon colocados a tresbolillo v el citodo de mercurio
inferior.
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Por F entra la solucién salina, que sale por G,
mientras el mercurio entra por C mediante un
montaliquidos E, saliendo por D y F al aparato
de descomposicién de la amalgama.

'f

4

o

Fig. 22

Electrolisis con diafragma. — E1 diafragma tiene
por objeto, como hemos dicho, impedir que los
productos formados se pongan en contacto, re-
accionando entre sf. Esta separacién por medio de
simples diafragmas resulta ilusoria, pues la sosa
cdustica formada sufre a su vez la electrolisis, to-
mando parte en el transporte de corriente, con lo
que los iones OH y sosa cAustica entran en el com-
partimiento anédico, formando 4cido hipocloroso,
clorato, oxigeno y anhidrido carbénico.

Los inventores se han dedicado a buscar dia-
fragmas que retuvieran integralmente la sosa en
el compartimiento catddico; pero los resultados
no han sido suficientemente satisfactorios.

Para comprender esta dificultad, supongamos
(fig. 23), dos conductores 4 y B enlazados por dos
hilos diferentes m, n, de metales distintos.

Si entre 4 y B hay una diferencia de potencial,
por mn circulard corriente, cuya intensidad, a igual-
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dad de circunstancias, ser4 inversamente propor-
cional a la resistividad.

Si A y B son los electrodos introducidos en una
disolucion de cloruro sbdico, uno de los hilos sera
los iones CI y Na que transportaran la corriente
dirigiéndose, por ejemplo, el C/ hacia A (ani6n),
Al poco tato de efectuarse la electrolisis, se habra
formado NaOH, que se habrd descompuesto, se-
gun la hipétesis de Arrhenius en iones Na v OH,

m
S S B

Fig, 23

constituyendo el segundo hilo # del ejemplo an-
terior. Esta OH transportada a la vez que el CI,
ha de darnos forzosamente acciones secundarias.

Podemos evitar esta accién de dos modos:

1.0 Acidulando la célula anddica para neutra-
lizar la sosa allf transportada, y

2. Hstableciendo una corriente de electrélito,
desde el 4nodo al citodo con una velocidad igual
o stperior a la marcha de los iones.

Vamos a resefiar rdpidamente algunos aparatos
con diafragma.

Aparato Outhewin-Chalandre. — Empleado por la
(Sociedad Anénima Eléctrica de Vizcayay.
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En él los diafragmas tienen forma tubular es-

Fig. 24

tando colocados (fi-
gura 24) inclinados
como las calderas tu-
bulares, con la base
superior cerrada.
Entre los tubos, ¥
verticalmenteen la cé-
lula anddica, 4, estan
dispuestos los 4no-
dos, mientras los ca-
todos en forma de
peine, se dividen en
hojas que penetran
en cada tubo en la
célula B,

Aparato Griesheim- Elektyon. — Tos diafragmas
(fig.N25) tienen forma de cubas porosas D con los

dnodos dispuestos en cantidad. I,a misma cuba R
de metal constituye el catodo. Cada cuba estd di-
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vidida mediante tabiques incompletos € en una
serie de cubas montadas en cantidad.

La composiciéon de los diafragmas est4d mante-
nida secreta, pero debemos mencionar una patente
de Brener (1884) que dice estar formadas de ce-
mento mezelado con sal. Cuando se introducen en
agua se disuelve la sal dejando la masa porosa.
En Ameérica se usa asbesto silicatado.

E] cétodo es de hierro, como se ha dicho, cons-
tituyendo la cuba exterior y como 4nodos se emplea
el carb6n usualmente en forma de grafito Acheson,
también se emplean electrodos de éxido magnético
fundido.

Las células estin rodeadas de camisas de vapor,
que entra por V; la salmuera entra por las camaras
catddicas.

La temperatura se mantiene a 80-go°, la densi-
dad de corriente es de 100-200 amp. por metro
cuadrado y el voltaje de 3'5-4 v.

Aparato Hargreaves- Bird. — Empleado por la
Sociedad ¢Abonos quimicos de Gijom.

Esta constituido por catodos porosos que actian
como diafragmas. La cuba electrolitica (fig. 26)
estd dividida por dos tabiqiies en tres células de
las cuales, la central es la ané6dica, en donde estin
sumergidos los electrodos A. Los tabigues diafrag-
mas son a la vez citodoes, estando formados de tin
modo especial por una tela de cobre, recubierta
del diafragma. FEl electrélito estd en circulacién
desde la camara central anddica, a las laterales ca-
tédicas.
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Los 4nodos estan formados de una armazén de
plomo que sostiene trozos de cok, recubriéndose
el plomo en las partes expuestas al electrdlito,
con cemento.

El diafragma est4 formado con asbesto silicatado
de 6 mm. de espesor y en contacto con éste estén los

catodos de tejido de cobre o placa de cobre perfo-
rado. ;

El sodio puede atravesar el diafragma que es
impermeable para la sal comtn, y en la cdmara ca-
tédica reacciona con el agua para darnos sosa
caustica.

Mediante un chorro de vapor y gas carbénico
esta sosa cAustica se transforma en carbonato s6-
dieo

2NaOH -+ COy, = Na, CO, + H,0
mientras el cloro escapa por tubos dispuestos en la
cubierta de la célula.

Cada célula tiene 10 metros cuadrados y des-
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compone 106 kg. de N¢Cl en 24 horas con una co-
rriente de 2300 amp. y 3,9 volt. El rendimiento
de la corriente es del g7 9.

Aparatos de campanas. — En algunos casos ptiede
suplirse el diafragma con el movimiento del elec-
trélito, aprovechando ademas la diferencia de den-
sidad producida en el liquido electrolitico por la
pérdida de iones,

En esquema consiste un aparato de esta natura-
leza, que por su disposicién se llama de campanas

Fig, 27

(fig. 27). Consta de una cuba electrolitica en cuyo
centro hay invertida una campana cuya boca pene-
tra cierta cantidad en el electrélito. El interior de
esta cuba representa la célula anddica, a cuyo fin
lleva el d4nodo A de carbom., Exteriormente estin
los catodos ¢ de hierro; por e penetra electrolito que
va saliendo por |f mientras el gas cloro sale por g.

Electrolisis de sales fundidas. — La electrolisis de
los cloruros potésico o sédico fundidos, da, como
indica el cuadro de Borchers, sodio en estado met4-
lico, por lo que serd estudiada en el tomo de Elec-
trometalurgia, de esta Biblioteca.
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OTRAS ELECTROLISIS

Hemos estudiado en el capitulo anterior los pro-
ductos que pueden ofrecerse en la electrolisis del
cloruro sédico o sal comtn, que proporciona a la
industria una serie notable de productos impor-
tantes; pero dejariamos nuestra obrita con una
laguna grande, si supusiéramos que todos los fent-
menos de electrolisis no han de aplicarse més que
a la descomposicién de la sal comtin.

Otras muchas son las electrolisis que se han rea-
lizado y que poseen caracteres de importancia in-
dustrial, ¥ si bien algunas de ellas pertenecen atin
al trabajo de laboratorio, otras en cambio, han
salvado va la valla que separa la investigacion
cientifica para entrar en los dominiog de la indus-
tria. Unas y otras han de ser conocidas del electri-
c1sta técnico, por sus aplicaciones actuales o futu-
ras en el vasto campo de la industria.

Fabricacion del albayalde. — La cerusa o alba-
valde es un hidrocarbonato de plomo, de férmula
variable, que al parecer, responde a la de un car-
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bonato bésico de plomo de férmula aproximada-
mente (CO,Pb 4 Pb (0OH),).

El uso del albayalde en pintura le ha dado im-
portancia grande, y se fabrica em proporciones
considerables, siendo el compuesto de plomo méas
importante, aunque la facilidad con que se enne-
grece bajo la accién del sulfhidrico, que forma sul-
furo de plomo negro, hace qtie no pueda aplicarse
en los lugares donde el pestilente compuesto de
azufre se produce; por otra parte, el inconveniente
de ser toxico, hace que los higienistas lo proscriban
como color. No obstante ambos inconvenientes,
graves los dos, el albayalde se consume en grandes
cantidades.

A los métodos quimicos de fabricacién que no
corresponden ser estudiados en esta obra, se han
presentado en el campo de la técnica industrial otros
electroliticos que resefiaremos sucintamente.

Método Luckow. — Consiste este procedimiento
en la electrolisis de una mezcla de carbonato v clo-
rato sdicos en disolucién, con electrodos de plomo
en laminas delgadas, siendo la cuba electrolitica de
gres.

Por electrolisis, el clorato sddico (NaCIl0,) nos da

NaClOs = Na + ClO,
del cual, el anién' CI0, disuelve el plomo del 4nodo,
dando

2C10; + Pb = Pb(CI0,),

o sea, clorato de plomo, que se disuelve en el agua;
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pero hallando en ella el carbonato de sodio Na,C Oy
reacciona dando

Pb(CI0,); + Na,CO3 = 2NaClO, + PbCO,

0 sea, precipitando el carbonato de plomo P6CO, y
regenerando el clorato s6dico NaClO,.

Al mismo tiempo que el ion Cl0, da origen a las
anteriores reacciones, el ion Ng, al perder su carga
eléctrica en el citodo, reacciona con €l agua y nosda

Na - OH,— NaOH + H

es decir, nos produce sosa caustica e hidrégeno que
se desprende.

Ia sosa cAustica se transforma facilmente en
carbonato, haciendo pasar una corriente de CO,
por el electrdlito.

Tl método Tuckow consiste, pues, en electrolizar
una disolucién de carbonato y clorato sodicos,
mientras atraviesa el electrélito una corriente de
anhidrido carbdnico. El carbonato de plomo se
recoge en el fondo de la cuba electrolitica, hacién-
dolo desprender mediante varillas de vidrio, mien-
tras en el cAtodo se produce hidrogeno.

En Wengerohr (Alemania), en donde se instal6
este método, hay 1o cubas, cada una con 12 dnodos
v 13 chtodos con una superficie de 6 metros cua-
drados por cuba. En total se consumen I40 ampe-
rios a 14 voltios.

El electrélito estd a 1,5 9% de concentracitn, y
la relacién entre las sales disteltas es de go 9, de
clorato v 10 %, de carbonato sodico.
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Mcétodo Tuppner Brattome.— En este procedi-
miento se emplea como electrélito una disolucién
* de nitratos sédico y aménico, en agua saturada de
acido carbénico, con electrodos de plomo.

Por accién de la corriente eléctrica, la electro-
lisis del nitrato, sédico o aménico, se produce en
la siguiente forma;

Na NO, = Na + NO,
(NH) NOy = NH, + NO,

el ion NO,, con los anodos de plomo, nos da
Pb -+ 2N O3 = PH(NO,),

es decir, nitrato de plomo, mientras el sodio Na y
el amonio NH,, con el agna y el 4cido carbbnico
en ella existente, se transforman en los carbona-
tos respectivos Na,CO, v (NH,),CO,, los cuales
reaccionan sobre el nitrato de plomo formado y
que nos ha quedado disuelto en el liquido:

Pb(NOy), + NayCO; = PbCO; + 2NaNO,
PH(NO,), + (NH),CO, = PbCO, + 2NH,NO,

dandonos el carbonato de plomo y los nitratos
s6dico y amonico primitivos.

Meétodo Brown.— Este método es semejante al
anterior; pero las reacciones no se realizan todas en
la cuba electrolitica,

Como en el caso anterior, el electrolito es una
disolucion de nitrato sbdico y los electrodos de
plomo,

XXI 6
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ILa electrolisis nos da:
NaN Oy = Na + NO,,

que por su accién con el agua, se convierten en
Na + OH, = NaOH + H en el dnodo y 2NO, +
Pb = Ph(NO,), en el catodo.

Las disoluciones de sosa céustica (en el 4nodo)
y nitrato de plomo del citodo, se extraen separa-
damente, reuniéndose en un depo6sito, en donde
reaccionan dando:

Pb(NOy), + 2NaOH = Pb(OH), + 2NaNO,

La disolucién de nitrato sédico vuelve a la cuba
mientras el hidrato de plomo Pb(OH),con bicar-
bonato sbédico se transforma en el carbonato de-
seado.

Hemos de notar que la cerusa o albayalde, pre-.
parado por estos procedimientos, difiere en com-
posicion del albayalde cuya composicién hemos
indicado, siendo su férmula igual a la del albayalde
de Clichy, que no cubre tan bien como el obtenido
por el método holandés o alemdn.

Fabricacion del carbonato de cobre y del cupriol.—
Como en el caso anterior del albayalde, la fabrica-
cion de sales de cobre se funda en la electrolisis
de sales alcalinas con electrodos de cobre.

Si electrolizamos sulfato de sodio Na,SO,, ten-
dremos:

NayS0y = Na, + SO,
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El sodio metélico en el citodo se une al agua
dando sosa céustica (NaeOH), segin la reaccién
otras veces indicada, mientras el S 0y, con el dnodo
de cobre, forma el CuS Oy, 0 sea, el sulfato de cobre,
que se disuelve. :

Poniéndose las dos soluciones, de sosa cAustica
y sulfato de cobre, en contacto, se efectia una
accién secundaria:

2NaOH + CuS0, = Na,S0, + Cu(OH),

0 sea, se regenera el sulfato de sodio (Na,S 0y)
disolviéndose en el agua, mientras se deposita el
hidrato de cobre (Cu(OH)y) de color azul claro
muy hermoso, que es inestable y no puede aplicar-
se directamente.

Este hidrato de cobre azul, al cabo de poco tiem-
po empardece, convirtiéndose en hidrato tetract
prico, producto de deshidratacién

4Cu(OH), = Cuy04(0OH), -+ 3H,0

M. Campagne aplica este hidrato azul o pardo te-
tractiprico, transforméndolo en sal correspondiente
por nueva disolucién, en un 4cido como el sul-
firico, clorhidrico, acético, nitrico, segiin se quiera
preparar el sulfato, cloruro, acetato o nitrato de
cobre. Patrocina el mismo autor la transformacion
en carbonato, haciendo pasar por la cuba electro-
litica una corriente de gas carbonico, con lo cual, en
vez de precipitarse el hidrato, lo hace el carbonato.

D. José Baltd de Cela, Profesor en la Escuela
Industrial de I'arrasa, teniendo en cuenta que el
principio activo del caldo bordelés, para combatir
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las enfermedades criptogamicas de la vid, era un
sulfato tetractiprico, se dedicé a preparar este
producto, partiendo de la electrolisis antes citada
lo que se efectiia con bastante sencillez, tratando,
el hidrato pardo o el azul, recién preparado, por
una disolucién de sulfato de cobre ordinario. Este
sulfato tetractiprico se vende con el nombre regis-
trado de cupriol.

Preparacién del carbonato de cinc. — El hidro-
carbonato de cine, de color blanco, es uno de los
substitutos del albayalde, como materia colorante
blanca, por la propiedad de no:ennegrecer con los
gases sulfhidricos, lo que le hace apropiado para
la pintura de retretes, ete.

Fste hidrocarbonato de cinc se prepara electro-
liticamente por el método Barbier, en el que se
emplea como electrolito agua cargada de carbonato
de cal, siendo el 4nodo de carbén y el catodo de cine,

Ia electrolisis del agua produce con el cinc hi-
drato de cine (Zn(OH),) que con el 4cido carbénico
del bicarbonato de cal, nos da el carbonato deseado.
Ia operacion se hace a 409 de temperatura.

Fabricacion del agua oxigenada. — T,os quimicos
norteamericanos M. M. F. W. Skerrow y E. R.
Stein en comunicacién dirigida a la ¢American
Electrochemical Society» (2 oct. 1920) dan cuenta
de la preparacién del agua oxigenada por electro-
lisis, por el siguiente procedimiento:

Una solucién de sulfato acido de potasio se elec-
troliza con catodo de platino y anodo de bioxido
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de manganeso, de preferencia, obteniéndose asi
persulfato potédsico y 4cido persulitirico.

Destilando el persulfato potasico con écido sul-
flirico se logran fuertes proporciones de agua oxi-
genada. :

El persulfato potdsico destilado debe ser previa-
mente purificado de elementos que producirfan la
rdpida descomposicién del agua oxigenada prepa-
rada.

Preparacion del vermellon. — Uno de los pig-
mentos colorados minerales de tono mas brillante
y hermoso, es el cinabrio o vermellon, que es el
sulfuro de mercurio HgS.

Puede prepararse electroliticamente, colocando
mercurio en el fondo de una cuba de madera de
un metro de didmetro v dos de altura. Los 4nodos,
en forma de plato, estdn en la parte alta, mientras
el catodo de cobre, recubierto electroliticamente de
hierro, est4 hundido en el mercurio metélico.

T electrélito es una solucion de nitrato amonico
(8 %) v nitrato sédico (8 %).

Mientras se efecttia la electrolisis, por un tubo
taladrado pasa una corriente de gas sulfhidrico, y un
agitador mantiene toda la masa en estado uniforme.

Ia composicion del electrélito puede modificarse,
formandolo de la siguiente manera:

g SR R O e “FO0 partes
Nitrato aménico.......... &) N
MNitrato S6d1Co i il Bt \," D
Wiitre vl 8 3 Yo

Sulfuro sodico...........: eI O
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Preparacion del verde Scheele.— Iiste hermoso
color, algo abandonado, no obstante, hoy por su
toxicidad, puede prepararse electroliticamente en
la forma siguiente:

El electrolito es el sulfato sochco con electrodos
de cobre de un modo semejante al indicado en el
método Campagne y Baltd de Cela; pero en el elec-
trolito se suspende un saquito con anhidrido arse-
nioso.

Sabemos que la electrolisis nos da con sus accio-
nes secundarias, sosa caustica y sulfato de cobre.
Ta primera disuelve el anhidrido arsenioso, dando
arsenito sédico, que al actuar sobre el sulfato de
cobre lo precipita en forma de arsenito de cobre
o verde Scheele.

Preparacién del verde metis.— Fste producto
se prepara de un modo andlogo, substituyendo el
anhidrido arsenioso por el dcido arsénico soluble
en el agua, en las cercanfas del cédtodo.

Preparacion del amarillo de cadmio.— Fiste color,
que no ennegrece por acecion del sulfhidrico, es el
stulfuro de cadmio (SCd) de un amarillo vivo resis-
tente a la luz.

Se prepara electroliticamente por descomposi-
cién de la sal comtin con electrodos de Cadmio,
mientras el bafio estd atravesado por una corriente
de gas sulfhidrico:

Ta electrolisis del cloruro s6dico o sal se efectiia
del modo siguiente:

NaCl = Cl -+ Nu
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el Cl, en el 4nodo disuelve el cadmio, mientras el
Nua, en el catodo, produce sosa custica

20l + Cd = CdCl,
Na -+ OH,—= NaOH + H

La sosa chustica con el sulfhidrico SH, nos da
sulfuro sédico

2NaOH + SH, = Na,S + H,0

Este sulfuro s6dico reacciona con el cloruro de
cadmio, regenerando el cloruro sbdico primitivo.

Na,S + CdCly, = CdS +- 2NaCl

Haciendo variar las condiciones de la operacion,
se obtienen sulfuros de color més o menos vivo
que tiran mis o menos al anaranjado.

Preparacién del verde de Berlin. — Para prepa-
rar este color por electrolisis se empieza precipitando
una solucién de sulfato de hierro (caparrosa verde)
por otra de ferrocianuro potdsico (prusiato ama-
rillo).

Fste precipitado se pone en suspensién en agua
acidulada al 5°9% haciendo pasar la corriente hasta
que el tono azul primitivo ha pasado al verde de-
seado.

Preparacion del rojo japonés. — Este hermoso co-
lor rojo de brillante tonalidad, no es més que 6xido
de plomo entonado por la cosina.
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Su preparacion electrolitica consiste simplemente
en la descomposicion del acetato de plomo, con
electrodos de este metal, que se disuelve regene-
rando el electrélito, mientras se va afiadiendo la
eosina (materia colorante orgamica artificial o ani-
lina). El rojo japonés se separa a medida que se va
formando.

Fabricacién de los resinatos. — Se da el nombre
de resinatos a las combinaciones ‘de las resinas con
oxidos metdlicos que constituyen cuerpos analogos
a los jabones.

Los resinatos de sodio y potasio se mezclan mu-
chas veces con los jabones para abaratar su pre-
cio, los de plomo y manganeso, constituyen se-
cantes para la fabricacién de barnices grasos; los
de cinc y aluminio forman lacas y los de plomo,
hierro, cromo, cobalto y cadmio constituyen la
primera materia de ciertos colores o Jusires muy
empleados en el decorado de la porcelana.

Se preparan electroliticamente por electrolisis
de una sal sédica cualquiera, por ejemplo, el nitra-
to, con dnodos del metal cuyo resinato se quiere
producir, y el catodo inatacable por la sosa cdustica
que se produce, Este citodo va metido en un saco
con trozos de colofonia.

T,a electrolisis, por ejemplo, del nitrato sbdico
NaN O; da en el anodo N O, que disuelve el metal,
por ejemplo el cadmio, mientras la sosa se pro-
duce en el citodo que con la colofonia se trans-
forma en resinato de sodio soluble y, por doble
descomposicién, se nos regeneran el nitrato sédico
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y el rtesinato, que por ser insoluble, se pre-
cipita,

Preparacion del cloroformo.— Entre os cuerpos
organicos que se preparan por electrolisis debe-
mos citar el cloroformo, HCCl, que, como sabe-
mos, se emplea en medicina como anestésico general,

El cloroformo se prepara por la electrolisis de
una disolucién al 20 9, de sal comfin, en calderas
cerradas y esmaltadas, para que no sean atacadas,
con electrodos de plomo.

En la caldera, calentada por vapor mediante un
doble fondo, se lleva el electrélito a la ebullicién,
mientras por un orificio adecuado se introduce aece-
tona. Otro orificio, que presenta la caldera, estd
unido a un refrigerante, en el que se ven condensar
liquidos que se separan en dos partes; la superior,
de cloroformo puro, y la otra inferior, de agua con
acetona, que separadas convenientemente se em-
plean para preparar el electrélito de la operacién
siguiente.

Preparacion del «aristoly. — El aristol nombre
registrado del ditimoliodado de la casa Bayer
y C.o de Elberfeld (Alemania), es un antiséptico
sucedaneo del iodoformo, sin que posea su olor
repulsivo.

Para st preparacion electrolitica se emplea un
aparato con diafragma, siendo electrolito una di-
solucion de 3 kg. de timol, 0,8 kg, de sosa cdus-
tica y 7 kg. de ioduro potdsico, en 200 kg. de agua.

En el 4nodo se ve producirse facilmente el aristol,
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siendo un método general para la preparacion de
todos los derivados iodados de los fenoles.

Preparacién del cloral. — Fste producto hip-
nbtico, cuya férmula quimica corresponde a CCly-
CHO, se prepara también electroliticamente por
la electrolisis de una disolucién concentrada de
cloruro potisico en caliente y alcohol vinico.

¥l electrélito se coloca en un alambique, estan-
do los electrodos separados por un diafragma po-
roso. El 4nodo esta constituido por laminas de car-
bén montadas sobre un eje, que a la vez sirve de
agitador, y el citodo lo forma una lamina de cobre.

Para poner en marcha la operacién, se llena el
aparato de la disolucién saturada de cloruro po-
tasico, se calienta a 100° y por la célula catodica
se introduce alcohol.

Tl cloro puesto en libertad por la electrolisis,
reacciona con el alcohol, produciendo dcido clor-
hidrico. que satura la potasa formada en el polo
negativo, regenerdndonos, en parte, el electrolito.
Otra parte del cloro clorura el alcohol.

Cuando esta cloruracién ha terminado se des-
tila el producto obtenido, separdndose el cloral
en forma de capa aceitosa, que se rectifica sobre
4dcido sulftirico para obtenerlo anhidro.

Otras electrolisis podriamos citar ademés de las
antedichas; pero como ejemplo, por ser las mas
principales, bastan ya las citadas.



CAPITULO VI
APLICACIONES DE LA ELECTROLISIS

La electrolisis, tal como se ha estudiado en los
capitulos anteriores, permite la obtencién de ciertos
cuerpos quimicos, siendo en la mayor parte de los
casos los procedimientos empleados, notables por
st sencillez que los ha hecho substituir a los métodos
quimicos ordinarios.

Ademas de esta apliacion directa de la corriente
eléctrica, la electrolisis halla aplicacion inmediata
en ciértas industrias, coadyuvando a las mismas,
va por la abreviacién del tiempo empleado en las
operaciones, ya dando productos mis puros. En
este capitulo estudiaremos alguna de estas apli-
caciones de la electrolisis.

En la industria alcoholera. — E1 alcohol produ-
cido por la fermentacién del aztcar de liquidos
procedentes de frutos prensados, como el zumo de
uva, o producido por dilucién de las melazas de la
fabricacién del azdcar, va siempre acompafiado
de ciertos productos (aldehidos) de mal gusto, que
exigen una rectificacién esmerada.
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Si tenemos en cuenta que los aldehidos son al-
coholes deshidrogenados, podremos comprender que
por hidrogenacién se ha de pasar de aldehido a al-
cohol.

A M. Naudin se le ocurri6 en 1880 aplicar la

- corriente eléctrica a la purificaciéon de los alcoho-
les, siendo el modo de operar el siguiente:

Reune las primeras porciones destiladas de los
alcoholes (flegmas) y en una cuba de madera, las

+ —

—

sujeta a la accion de pares cine-cobre, que obrando
como pares eléctricos, nos producen la hidrogena-
cién del alcohol.

Al producto asi obtenido se le afiade 4dcido sul-
fiirico (T %o) sometiéndolo a la electrolisis en un
vaso de vidrio herméticamente cerrado por su
parte superior y provisto inferiormente de dos
tubuladuras, por una de ellas (fig. 28) entra un
tubo @ cerrado por un extremo y con numerosos
agujeros por los que entra el alcohol, por la otra
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sale el alcohol electrolizado. Los dos electrodos son
de platino.

El alcohol asf sometido a la accién de la corriente
eléctrica se pasa luego a una cuba, conteniendo
cine v hierro, que “saturan el 4dcido sulftrico, pu-
diéndose luego someter a una destilacién por haber
desaparecido las flegmas que lo impurificaban,
con notable economfa de tiempo, de mano de obra
y de combustible,

En la fabricacién del almidon. — Sabemos que,
la materia amildcea (almidén o fécula) se encuen-
tra en el interior de las células de gran ntimero de
vegetales y en particular en los granos de los ce-
reales, en los tubéreulos, como las patatas, en los
frutos como bellotas, castafias, y en las raices,
como las dalias, etc,, designédndose con el nombre
de almidon €l procedente de los cereales y de fécula
el extraido de la patata.

Loos métodos empleados en la industria obran o
por fermentacion del azticar y materias nitroge-
nadas (gluten) que lo acompaiian, o bien, por mol-
tura y lavado de la harina producida. En el primer
caso se pierde el gluten, dando gases de olor des-
agradable, que convierten la industria en insa-
lubre.

M. Laconte ha empleado la electrolisis para la
separacién del almidén del arroz, que podria apli-
carse a otros cereales.

Empieza primero con una serie de lavados del
arroz con disoluciones de sosa caustica, de modo que
cada vez sean més diluidas y el tiempo de inmer-
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sibn mds corto, procurando que entre cada dos
lavados con sosa se efecttie otro con agua pura.

Al fin se escurre y muele finamente el grano,
afadiéndosele agua para formar una lechada que
marque de 4 a 5° Beaumé. Se tamiza y afiade sosa
caustica de modo que quede aproximadamente
I gramo de sosa por litro de leche de almidén.

Se lleva el liquido asi preparado a las cubas
electroliticas en forma de pirdmide, con el vértice
hacia abajo y con electrodos de zinc o de aluminio;
en general se toman 6 placas en cada uno reunién-
dose en paralelo tres cubas.

Por accién de la corriente eléctrica, las impu-
Tezas que acompafiaban al almidén se precipitan
reuniéndose en la parte estrecha de la cuba, mien-
tras la lechada del almidén puro y blanco se pasa
a las cubas de reposo, en donde se deposita, ter-
min4ndose por la desecacién ordinaria en la indus-
tria almidonera.

En la fabricacién del azficar. — Los jugos azu-
carados procedentes del prensado de la cafia de
azucar y mas todavia de la difusién de las raspa-
duras de remolacha, contienen, en cantidad més
o menos notable, materias pécticas y albuminoides,
que constituyen seria dificultad para la cristali-
zacion, y cierto nimero de 4cidos orgénicos.

Fstas materias exigen una depuracién previa
del guarapo o zumo, antes de la concentracion,
la que se hace por un tratamiento a la cal ¥ una
carbonatacién o por medio del 4cido sulfuroso.

Los inventores se fijaron en esta industria y ya
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en 1824, Elias intenté la purificacién electrolitica
de los jugos azucarados. :

Podemos dividir los procedimientos hoy patro-
cinados en tres grupos: 1.9, por simple electrolisis;
2.9, por electrodialisis, y 3.9, por electrohidrosufi-
tacion.

Tintre los procedimientos por simple electrolisis,
citatemos el de Elias, v el més moderno de La-
vollay (1900), en el cual se utiliza la electrolisis,
ailadiendo al jugo azucarado manganato de cal,
constituyendo asf el electrélito.

La electrolisis del agua nos da oxigeno e hidré-
geno, el primero se uné al manganato de cal trans-
formandolo en permanganato, el cual, por un
poder oxidante, destruye muchas materias orga-
nicas mas oxidables que el azficar, mientras el
hidrogeno precipita otras que se separan por sim-
ple filtracion,

En la azucareria de Souppes se emplean una
serie de bafios electroliticos en cascada con elec-
trodos de cine, habiéndose logrado aumentar el
coeficiente de pureza del jugo de 81,80 a 03,41
estimando M. Lavollay que podria lograrse una
economfa del 10 9, en los gastos actuales de fa-
bricacién.

En los métodos por electrodidlisis se somete el
jugo azucarado a la electrolisis en cubas provistas
de diafragmas porosos.

En el procedimiento Despeissis, el recipient?
estd dividido en tres compartimientos, de los cua-
les el central esta lleno de la disolucién azucarada,
mientras los otros dos lo estin sélo de agua que
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para que sea conductora, se acidula uno de ellos y
se alcaliniza el otro, recibiendo éstos los electrodos.

El 4dnodo estd formado por un ctierpo no ata-
cable (metal o carbén), por los dlealis, y el catodo
por un metal, como el hierro, cinc o aluminio.

Al pasar la corriente se produce el ataque del
dnodo dando sales metélicas correspondientes, las
cuales son a su vez electrolizadas, reconstituyén-
dose por disolucién del 4nodo metédlico, mientras
los iones metélicos atraviesan el diafragma, pe-
netrando en la célula central, en donde se unen
con las impurezas precipitindolas, y pudiéndose
separar luego por simple filtracion.

M. Dupont ha modificado la disposicién anterior,
empleando también cubas con tres camaras se-
paradas por diafragmas de pergamino; pero esta-
bleciendo el 4nodo en la célula central, en el li-
quido azucarado, mientras las dos células extremas
reciben cada una un catodo,

Tl 4nodo es de plomo o aluminio v los catodos
de hierro, la densidad de corriente debe ser de 25
a 50 amperios por metro cuadrado, y la tension de
I4 a 15 voltios.

Bajo la accién de la corriente eléctrica las ma-
terias albuminoides se precipitan coaguladas. Las
sales de 4cidos organicos existentes en el zumo
azucarado, stufren la electrolisis, dirigiéndose los
cationes (iones metalicos), a las células extremas
al través de los diafragmas, mientras los acidos
se unen al anién precipitdndose en forma de sales
insolubles.

Es sabido que el dcido hidrosulfuroso (S0.H,),
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es un poderoso coagulante de las materias albu-
minoides; por lo que se ha pensado producirlo en
el mismo seno del {quido que se trata de depurar,
empleando simultineamente el 4cido sulfuroso
(SO3H,) y la corriente eléctrica, constituyendo
el tercer grupo de procedimientos antes indicados.

El procedimiento Urbain, consiste en inyectar
en el liquido que se quiere azucarar, una corriente
de 4cido sulfuroso, que con el hidrégeno producido
por la electrolisis, se nos transforma en 4cido hi-
drosulfuroso.

Se emplean dnodos de plomo que se combinan
con los 4cidos de azufre, dando sales insolubles que
se precipitan. Después de una hora de tratamiento
se filtra el jugo que queda perfectamente purifi-
cado, sometiéndose luego a la concentracién b
cochura ordinarias.

En teneria. — Se sabe que las pieles de los ani-
males estin constituidas por tres capas distintas:
la externa o epidermis, constituida por células
desecadas y aplanddas en su parte exterior y de
otras vivientes en su porcién interna, La segunda
capa la forman la llamada dermis, constituida por
un entrelazamiento y enfieltrado de haces de fi-
brillas de tejido conjuntivo; la tercera capa, lla-
mada profunda, lo estd por tejido celular muy
blando.

La tenerfa tiene por objeto transformar la piel
en cuero, de modo que una vez seca quede perfec-
tamente elastica e imputrescible en presencia de
los agentes de descomposicién, siendo las dife-

XXI-7
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rentes- operaciones que se realizan unas de lim-
pieza, como son el desgrasado ¥ eliminacion de
la capa profunta y el depilado de la epidermis con
sus apéndices (pelos). Otras se refieren a la prepa-
racién de la piel para hacerla apta a recibir la
accién de los agentes quimicos, consistente en su
hinchamiento para aumentar la porosidad, y la
otra serie de operaciones tienen por objeto someter
los haces de fibras de la dermis de la piel preparada
a la accién de agentes de conservacién, que al par
que los hacen imputrescibles, les conservan st elas-
ticidad y resistencia.

. Hace ya més de cincuenta afios que se indico
la ventaja de los métodos electroquimicos, para
activar la serie de operaciones de curtiduria pro-
piamente dicha; pero hasta hace poco tiempo 1o
pudo decirse que el problema habia sido resuelto.

Como materia curtiente se emplea el tanino del
zumaque, extracto de castaiio, etc.,, que en el caso
de corriente continua sufre la accion del oxigeno
producido por la electrolisis del agua, cuya accion
motiva su descomposicién y, por consiguiente, la
produccion de un tannato de inferior calidad.

Uno de los métodos que da buen resultado es
ol llamado procedimiento sueco, en el cual se em-
plea corriente alternativa.

Ios electrodos son dos laminas delgadas y largas
de cobre, puestas sobre dos cuadros que se colocan
‘en las paredes opuestas de las cubas, o bien, una
en el fondoe v la otra cerca dela superficie. Fntre los
clectrodos se colocan las pieles perfectamente pre-
paradas, colgadas de perchas en el primer caso 0
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simplemente apiladas en el segundo. La corriente
alternativa comunica un movimiento a las molé-
culas de los liquidos, por lo que, penétran hasta
el mismo centro de la piel, produciendo un exce-
lente cuero. En el método sueco debido a los se-
fiores Landin y Abom, el rendimiento es superior
de 7 95 sobre los métodos antiguos.

Otro método muy reciente es el de los sefiores
Worms y Balé, del cual la compaiifa inglesa «British
Tanning C.% posee una buena instalacién, y con
el que se han establecido en Francia y Brasil in-
teresantes fabricas.

Consiste en someter las pieles, perfectamente
preparadas, a la accién de la corriente eléctrica,
estando en bafio de extracto de zumaque o cas-
tafio y mantenida en movimiento constante-
mente,

La cuba electrolitica tiene la forma de un tonel,
pudiendo girar alrededor de su eje, en virtud
de una serie de engranajes cuyo movimiento de
rotacién produce el de las pieles en ella colo-
cadas. .

Los electrodos estan formados por 16 hilos grue-
sos de cobre, que parten 8 de cada base recibiendo
por medio de escobillas, la energifa necesaria en
forma de corriente eléctrica de 10 voltios v 100
amperios aproximadamente.

De los ensayos realizados résulta que, en tiempos
variables de 48 a 108 horas, se han curtido pieles
que por los métodos antiguos hubiesen exigido
un minimo de tres meses, constituyendo, pues, un
progreso considerable por ahorro de tiempo.
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En la fabricacion de las pastas de papel. — No
se ignora que las llamadas pastas quimicas de ma-
dera se producen por la disgregacion de los troncos
de arboles por accién de agentes quimicos, como
son, sosa caustica, sulfito de cal, dcidos, ete, que
luego han de ser sometidos a la accion blanqueante
de otros productos como el cloruro de cal.

M. Kellner ha propuesto, habiendo hallado mu-

y 0

Fig. 29

chas ventajas en la practica, el efectuar ambas
operaciones de descomposicion y blanqueo, por
disolucién de la materia incrustante, y blanqueo
de la celulosa por los hipocloritos en una sola vez
por métodos electroliticos.

Consiste el aparato Kellner en tres partes esen-
ciales: 1.2 La cuba electrolitica. 2.0 Calderas de
ataque y blanqueo. Y 3. Bombas de circulaciéon
de liquido (fig. 29).

A representa la bomba que pone en circulacion
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los Hquidos, inyectdndolos en B, donde sufren la
accién electrolitica de la corriente eléctrica,

Fl liquido consiste en una solucién de sal comtn,
que nos dard, como hemos dicho anteriormente,
Cly NaOH respectivamente en las células anddica
vy catddica.

El liquido resultante en el cétodo se dirige a una
cuba K por el tubo D, y el cloro (anddico), pasa a
la otra. ;

El cloro blanquea la pasta mientras la disolucién
de sosa caustica disuelve la lignina incrustante,
dejando la fibra en libertad.

Como se ve en la figura, €l liquido entra en las
cubas por la parte inferior, asciende en virtud de
las paletas L y sale luego por m a un tambor M que
retiene las fibras puestas en libertad.

Por E pasa el liquido de ambas cubas a A, en don-
de se unen reconstituyendo el electrdlito, que vuelve
a ser electrolizado en B.

A fin de que la pasta sufra la accién de la sosa
y del cloro, se invierte de tanto en tanto el sentido
de la corriente. La reaccién se verifica en caliente
a 126-128°. La pasta de madera obtenida por este
procedimiento es muy blanca y de buena calidad.

En 1a conservacién de la madera. — Se sabe que
para lograr que las traviesas de madera de los
ferrocarriles, los postes, ete., puedan ser conserva-
dos largo tiempo en buen estado, se puede recurrir
a impregnar sus poros de materiales que los vuel-
van imputrescibles, como son las breas y alqui-
tranes, sulfato de cobre, silicato s6dico, ete.
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Tin esta impregnacion se ha notado que la accion
de 1a corriente eléctrica favorecia el resultado,
facilitando la penetracién del liquido y matando
a la vez los gérmenes capaces de descomponer la
madera. En particularidad el método Beaumartin,
merece ser descrito, por sus resultados précticos,
alcanzados no obstante”ser reciente su implanta-
cion.

i1 tratamiento de la madera comprende dos ope-
raciones sucesivas que se completan la una a la

bk
i
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Fig. 30

otra; en la primera, las traviesas o la madera que se
quiere impregnar, se inyectan en vaso cerrado a
presién en cilindros andlogos a los empleados ha-
bitualmente en esta industria, v en la segunda, se
someten a la acci6n de una corriente alternativa.
que acaba la mineralizacién de la madera.

Para esta segunda operacién se emplea el apa-
rato indicado en la fig. 30, que se compone de un
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depbsito poco profundo R de cemento, establecido
en el suelo al nivel del taller y tapado por un cierre
de listones sobre el que se coloca un primer elec-
trodo E. Las traviesas se disponen en series separa-
das por los electrodos, formando un montén de 1,50
metros de altura, terminando superiormente por
maderos pesados, para que haya buen contacto
entre las traviesas y los electrodos.

Estos electrodos estdn formados por un tejido
de cobre o latén flexible, recubierto de un tejido de
algodén esponjoso v luego por otros de yute.

Ia masa de madera debe estar continuamente
himeda con una disolucién de sulfato o silicato
sodico, lo que se logra mediante una bomba P que
toma el liquido del depésito R y lo eleva a la-pila
por los tubos T intercalados en las traviesas. '

ILa corriente empleada es alternativa, con una
fuerza electromotriz eficaz de 110 voltios y una
intensidad wvariable, segin la clase de madera
entre 3 y I5 amperios por metro cuadrado.

El erecto de la corriente alternativa es e de
ionizar enérgicamente la materia que halla a su
paso, modificando profundamente la naturaleza
de los tejidos fibrosos, lo mismo que la savia -y
las sales inyectadas primeramente en la madera.
Las sales solubles previamente inyectadas, se
combinan con la savia y las materias incrustantes
quedando fijadas sobre las fibras a las que vuelven
imputrescibles.

En la conservacion de la leche. — La leche em-
pleada tan abundantemente en la alimentacion
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humana, se compone de diversas substancias nu-
tritivas indispensables para la alimentacién, como
son la caseina, manteca, lactosa o azticar de leche,
sales diversas, albtimina y unos 87 9% de agua,
que lo hacen un alimento de primer orden; pero
presenta el inconveniente de sufrir diversas fer-
mentaciones que la transforman en liquidos de
sabor desagradable y no nutritiva, debido a la
accion de los fermentos que se hallan en la misma
o en el aire y que se desarrollan con suma
rapidez.

Si la leche se guarda del contacto del aire ha-
biéndola previamente esterilizado, es decir, des-
truido los fermentos en ella existentes, se mantiene
perfectamente durante mas largo tiempo, por lo
que se efecttia de ordinario la denominada pasten-
rizacién que consiste en someterla a la accién del
calor por espacio de tiempo mds o menos largo.

Si se desea destruir los gérmenes que al des-
arrollarse podrian agriar o, en general, producir
la fermentacién de la leche, por medio del calor,
debiera someterse el licteo jugo durante 20 mi-
nutos, a la temperatura de 1209 pero entonces se
praduce la destruccién de la lecitina que propor-
ciona al organismo el fésforo necesario para su
desarrollo.

"Los Sres. Guarini y Samarini, indican como de
resultados incomparables, la electrolizacién por me-
dio de corrientes alternativas de fuerza electro-
motriz suficientemente alta para vencer la resis-
tencia de la leche, debiéndose mantener la corriente
durante un espacio de tiempo largo,
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Fl aparato que emplean es una caja aislante
con electrodos de carbén platinado.

Si no se dispusiera de corriente alternativa, de-
biera hacerse la leche conductora por 4cido o sal,
facilmente eliminable una vez lograda la esteri-
lizacion.

Segtin los trabajos realizados por los profesores
de la Universidad de Liverpool Sres. Beattie v Le
wis, publicados en el Commerce Reports por el
4British Medical Research», la leche no sufre una
verdadera esterilizacion, sino una gran reduccién
de bacterias (99,93 %) desapareciendo las pat6-
genas.

El sabor y dem4s cualidades del nutritivo liquide
no se han modificado por lo que puede llamarse
la leche asi preparada, leche cocida libre de mi-
crobios patégenos.
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CAPITULO VII

DE .05 HORNOS ELECTRICOS

El desarrollo de la industria quimica en los l-
timos tiempos ha exigido la obtencién de tempe-
raturas altas y constantes durante cierto espacio
de tiempo que dura la operacion.

Loos hornos en donde se realizan estas operacio-
nes se han ido modificando en su forma a fin de al-
canzar los resultados deseados, los combustibles
se han ido a su vez modificando tomandose los de
mayor potencia calorifica. Asi hemos visto la lefia
ser substituida por la hulla, ésta por el cok, éste
por los combustibles liquidos y por fin, los gaseo-
sos. Los gases de la combustién, que primitiva-
mente se lanzeban a la atmésfera, pasaron luego
por recuperadores de calor, que después es devuelto
al hogar, produciéndose notable economia v mayor
efecto térmico.

De todos modos raras veces se alcanza el efecto
pirométrico tedrico, en la hulla, por ejemplo, el
efecto pirométrico tedrico es de 2600 a 27000, de
los cuales hay que deducir el 10 9, por ¢l exceso
de aire necesario para que la combustién sea per-
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fecta v completa. También hay que rebajar el
30 9% de calor perdido por las cenizas, escorias,
calor de los gases que se escapan por la chimenea.
Este 40 9 (10 + 30), es dificilisimo de ser redu-
cido, puesto que depende de valores que no pueden
ser eliminados. Si reducimos el 10 9%, evitando el
exceso de aire, queda combustible sin arder, es-
capandose por la chimenea en forma de humos
negros, con lo cual la pérdida crece. Si queremos
disminuir la temperatura de los gases, las chime-
neas pierden tiro y la combustién se realiza en
malas condiciones. En resumen, no es posible re-
ducir mucho esta pérdida, por lo que la tempera-
tura del hormo no pasara de 1400 a I450° comio
maxinio.

Calentando el aire necesario para la combustion
por medio de recuperadores, se logra aumentar la
temperatura en 100° a 150° con lo cual la tempe-
ratura del horno llegard de 1550° a 1600° que se
puede considerar como mixima.

Modernamente se ha recurrido a la energia eléc-
trica para el calentamiento de hornos, atendiendo
a que queda suprimida la pérdida de calor por la
chimenea que no existe.

Si examinamos por medio de un pirémetro la
temperatura de una ldmpara de incandescencia,
se halla que es de 1800° y haciendo igual opera-
cidn en el arco eléctrico se ve que es de 4000°, de
donde se deduce la importancia de su aplicacion
en los casos siguientes:

1.0 Para obtener temperaturas superiores a
1600° cuando la reacecién no la produce.
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2.2 Cuando la temperatura es préxima a 16009,
pero se exige mucha regularidad en la tempera-
tura.

3.° Para temperaturas entre 1400° ¥ 16009,
cuando se trata de operar al abrigo del aire y del
humo.

En estos casos el empleo de la corriente eléce-
trica es indispensable.

Clasificacion de los hornos. — Ia produccién del
calor en los hornos eléctricos puede hacerse o me-
diante el efecto Joule por las resistencias al ser atra-
vesadas por una corriente eléctrica o por el arco
voltaico desarrollado entre dos electrodos, de donde
deducimos que los hornos pueden clasificarse:

I Hornos de resistencia.
IT Hornos de arco.

IIT Hornos mixtos.

También se clasifican a veces en hornos indus-
triales y de laboratorio, aunque es diffcil hallar una
linea divisoria entre las dos categorias.

Hornos de resistencia. — Sabemos que la canti-
dad de calor desarrollada en un conductor al ser
atravesado por una corriente de intensidad I du-
rante el tiempo ¢ siendo R la resistencia, es seglin
la ley de Joule, en kilogrametros

RI’t

o
(=]

Qs

siendo el valor de ¢ = 9,81 y tomando como equi-
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valente mecanico del calor 425 cal., el nimero de
calorfas-kilogramo o grandes sera

RI*  RI%

= SBrxaz 41602
que transformadas en calorias gramo vale
1000 RI%
"= —————— =0,24 RI%
¢ 4169,25 i

Conocida la resistividad del conductor #, su lon-
gitud L vy seccién s, la formula anterior se trans-
forma en

/i
0 —ia.24 Iztr—s— e E

El conductor se eleva de temperatura a causa
de este desarrollo de calor.

Si llamamos A el crecimiento de temperatura en
la unidad de tiempo, ¢ el calor especifico del con-
ductor, el calor desarrollado valdra

Q" = cLsA [2]

L

que debe ser igual al anteriormente hallado, o sea
It
0,24 I% — = ¢LsA
I &

de donde podemos deducir el aumento de tempe-
ratura por unidad de tiempo, pues

L
0,24 1% T

AZ—CES—-‘-——ZO‘,Zq.

que nos dice que la temperatura aumenta con los
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cuadrados de las intensidades y proporcionalmente
a la relacion existente entre la resistividad y la ca-

- 7 ¥
pacidad calorifica 0 sea —
c

I'n estas formulas hay que tener en cuenta que
la resistencia varfa con la temperatura y ademds
_las pérdidas por radiacién, conductibilidad, ete.

Clases de hornos de resistencia, — Esta clase de
hornos pueden clasificarse en dos grupos:

"~ 1.0 Hornos que aprovechan el calor desarro-
llado directamente por la corriente.

‘2.2 Hornos de corriente inducida.

En los del primer grupo, la corriente circula por
lo general por un carrete de hilo desnudo resistente
y poco fusible, recubriendo un vaso cerrado de tierra
refractaria, Tl todo estd recubierto de una serie
de capas calorifugas para evitar pérdidas de
calor. .

Para temperaturas de 600° a 700° bastan de-
vanados de hierro; para otras superiores es nece-
sario el empleo de otros materiales, como el pla-
tino.

Entre los hornos de laboratorio citaremos los
siguientes:

Horno Charpi. — De forma de tubo, con resis-
tencias de hilo de platino, de 0,5 de diametro, con
espiras a 2 mm. de distancia. Fste hilo se devana
alrededor de la camara de reaccibn en forma de
tubo refractario de 0,60 m. de longitud. Sobre el
hilo se coloca una capa aislante y sobre ésta el
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calorifugo. El todo estd introducido en un. tubo
de hierro.

Las temperaturas son regulables entre 200 y
1300%.

Horno Berthelot. — Comptuesto de un tubo de
porcelana rodeado de un hilo de platino de 0,0
milimetros de didmetro, con 7 mm. de separacion
entre espiras. Este hilo estd recubierto por hilo de
amianto, cuerda de amianto y caolin y el todo
encerrado en un tubo de latén. Longitud 0,85 m.

Funciona a 110 voltios, con 4 amperios se ob-
tienen 1000 v elevando la intensidad se puede lo-
grar hasta 1500°.

Debemos notar en estos hornos que dificilmente
se pueden alcanzar temperaturas superiores a
10000, pties el calor se transnmiite mal por la super-
ficie cilindrica de los hilos. T,os hornos Heraeus
estan construidos con cinta de platino para evitar
este defecto.

Hornos al Kryptol. — La Sociedad del Kryptol,
ha escogido como resistencia esta substancia for-
mada de granos de carbén de tamafio y resistencia
definida.

FExisten diferentes tipos de Kryptol con los cua-
les es facil regular la resistencia y por consiguiente
las temperaturas.

Como tipo de hornos industriales citaremos el
Girod empleado en siderurgia, el Gin y otros que
estudiaremos en las industrias respectivas.

Como ejemplo de horno de induccién citaremos
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el Kjellin empleado en metalurgia. El principio
cientifico en que se funda este horno consiste en la
creacién de un camipo de fuerza por medio de una
corriente alternativa que circula por fuera del horno.,
En la masa metdlica M del interior del horno que
ofrece (fig. 31) la forma anular HH se desarrolla
una corriente inducida por ei campo magnético
producido por la corriente alternativa que pasa
por el circuito exterior ab. Esta corriente inducida

a
(o
et
= =il
RSNy ==
—
-
b
Fig. 31

es la que, segtin la ley de Joule, desarrolla el calor
necesario para la operacién quimica.
Este horno se aplica en Electrosiderurgia.

Hornos de arco.—Son los que aprovechan el
calor irradiado por el arco voltaico que se establece
fuera de los cuerpos que se tratan en el horno,

Desde 1878 son conocidos los hornos de arco de
Siemens, consistentes en un crisol refractario v no
conductor, atravesado por los dos carbones, o un
carbén y un electrodo de metal con refrigeracién
mediante una corriente de agua.
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Los hornos industriales varfan segtin cada cons-
tructor y segtin el fin a que se destinan, por lo que
los estudiaremos en las industrias respectivas o en
el tomo de Electrometalurgia.

Pérdida de energia por los electrodos. — En una
obra elemental no es posible establecer el calculo
de las pérdidas de energfa por los electrodos, pero
los resultados obtenidos por M. Hering son de f4cil
aplicacién e ilustran suficientemente al constructor
de hornos eléctricos.

Supongamos un material dado, la diferencia
de potencial entre los extremos caliente y frio,
viene dada por la férmula

E=V2Kr + T

en la que:

K es la conductibilidad térmica medida con uni-
dades vatios y pie cibico.

r Tesistividad eléctrica, medida a su vez por
ohmios pie ctibico.

T diferencia de temperaturas.

Si suponemos T = 10 C, se tendra

£l= I/z K7

valor que M. Hering llama voliaje electrédico.

E]l valor de E ser4, pues, E = eV i

Si se conoce la intensidad de la corriente I, ET
es la pérdida minima en vatios que se puede ob-
tener con aquella materia y aquella temperatura,
por-esta razén M. Hering llama a E, los vatios por
amperio.

XXI-8
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Entre la seccién S del electrodo (pulgadas cua-
dradas), su longitud L (pulgadas), intensidad [/
en amperios v los valores ya conocidos de y Ky 7,
existe la relacion .

: i
o o [x]
e \/z KT

Si hacemos I = L = T = 1, nos resulta una sec-
cidn

7
oI
que M. Hering llama seccion especifica, referida a
10 C y para 1 grados se tendra

5 ¥ 7
51:,/7:\/21{1* ¥

&1 substituimos este valor en [1] tendremos

S =

S=TES,
de donde
S
L

que es la secci6bn por amperio y pulgada de lon.
gitud. Si multiplicamos esta seccién por la longi-
tud del electrodo y por la intensidad de la co-
rriente, e tendrd una seccion proporcionada del
electrodo que actuara como valvula térmica.

Las formulas de Hering concuerdan facilmente
con los resultados practicos en los difeérentes hornos.

Pueden emplearse como resultados de los expe-
rimentos de Hering las siguientes férmulas:
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El vo'Itaje electrodico puede deducirse, aproxi-
madamente, de la formula:

E? = oT + b7?

-en a cual @ y b valen segtin los diferentes mate-
riales. .

a b
Carbono 0,00373 0,0000003066
Grafito 0,00256 0,0000007 16
Hierro 0,0000360 0,000000116
Cobre 0,0000186 0,0000000399

Los electrodos deben medirse en pulgadas (2, cen-
timetros 54), de longitud y pulgadas cuadradas
(6, cm,* 45) de seccion.

La seccién en centimetros cuadrados por amperio
por centfmetro de longitud, o sea, el valor de S,
se puede determinar aproximadamente por

E h
S'=m + -—;,—

en la que m y / tienen los valores

‘ m h
Carbono . 0,000508 23
Grafito 0,000440 0,169
Hierro 0,000240 0,00660
Cobre 0,0000329 0,00220
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Si se da la corriente y la caida de temperatura
toméndose el espesor de la pared del muro como
longitud esencial del electrodo, la seccion en cen-
timetros cuadrados, se obtiene multiplicando el
valor dado por la férmula anterior, por la corriente
v la longitud en centimetros.

Si el valor resultante es demasiado grande o
S

pequefio, se cambia L, pues siempre S’ = 5
por unidad de corriente.

Hornos mixtos. — Son llamados asi los que apro-
vechan el calor irradiado por el arco veltaico junto

Fig, 3z

con el producido por la corriente al atravesar la
masa que se transforma en el horno segtin el efecto
Joule.
Tstos hornos pueden agruparse en dos clases:
1.2 Hornos en que los dos electrodos son supe-
riores a la masa reaccionante (fig. 32), establecién-
dose ¢l arco entre los mismos al través‘del bafio o
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cuerpo que se produce. A este tipo pertenece cl
horno de Herault muy usado en metalurgia. -

2.% Hornos con un electrodo superior y ot1o
sumergido en el bafio por lo que
éste acttia en la constitucién del
arco (fig. 33).

A este tipo pertenecen los
hornos Girod, Keller etcétera.

Materiales refractarios.— Hasta
la aparicién de los hornos eléctri-
cos, los constructores no exigfan
a los materiales que empleaban
mds que el que resistieran algo
temperaturas superiores a la necesaria para la
operacion, a fin de evitar que un golpe de fuczo
no los reblandeciera; pudiendo este acto anorn al
elevar s6lo la temperatura ordinaria en un cen'e-
nar de grados y siendo por otra parte, 'as tem e-
raturas relativamente bajas, era facil de alcan ar
las condiciones necesarias.

No se preocupaban los constructores citados de
la conductibilidad y permeabilidad a los ga:es,
que no solamente ocasiona pérdidas de gases, sino
de temperatura por el calor arrastrado por los
mismos, e influye en la duracién de los materiales,

Tas altas temperaturas alcanzadas en los lior-
nos eléctricos obligan a los constructores a tener
en cuenta todas estas circunstancias.

M. Baraduc Muller compara los materiales re-
fractarios con relacién a las cenizas y escorias fundi-
das y a los gases, a una esponja con relacion al a- ua.
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Las cenizas y escorias fundidas en contacto de
los materiales refractarios y los gases en virtud
de la presién interior, penetran por los poros de
los materiales, cubriendo de una capa destructora
todos los granos refractarios. En virtud del enfria-
miento que experimenta al apartarse del interior,
se produce una capa fundida que se cuaja, sirvien-
do de protectora del material restante; pero esta
proteccion es sélo transitoria, pues llegando nue-
vas cantidades de gas o de escoria, la capa funde
Y penetran los agentes destructores mds adelante,
de lo que se deduce que cuanto menos poroso sea
el material, mds resistird a estos efectos destruc-
tores, de las escorias y de los gases.

Ademds de la porosidad, debe tenerse en cuenta
la méxima densidad del producto refractario, te-
niendo presente que cuanto mayor sea ésta, menos
contraccion experimentard el material en el horno
¥, por consiguiente, menos dislocaciones sufrirdn
los hornos con ellos construidos.

Ias condiciones, pues, que debe presentar un
material refractario para hornos, son:

1.2 Resultar infusible a la temperatura que ha
de obrar el horno, algo aumentada.

2. No intervenir en las reacciones con los pro-
ductos que se elaboran o con las primeras materias,
cuando estd:en contacto con las mismas.

3.2 Poca porosidad.

4.8 Maxima densidad.

5.4  Poca conductibilidad térmica, aunque en
general, esta propiedad sigue en sentido inverso
a la densidad.
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Los experimentos de M. Wologdine han de ser
consultados, por los.que se dedican a construir
hornos eléctricos.

Los principales materiales empleados, son:

Productos refractarios siliciosos. —Son produc-
tos tan ricos como es posible en silice, teniendo
como minimo g5 9%, v un aglomerante.

La silice estd proporcionada por el cuarzo, silice,
rocas cuarzosas, etc., que segin ha demostrado
M. Le Chatelier, en la mayoria de las rocas aumenta
la dilataciéon de un modo continuo con la tempera-
tura, por lo que, siguiendo a Cramer, no puede fi-
jarse el volumen de dichas rocas aun después de
haber estado sometidas 10 veces a 1400°.

La aglomeracion debe efectuarse con la cantidad
menor posible de aglomerante, no pudiendo pasar
nunca del 2 %, la cantidad de cal. El enfriamiento
ha de ser lento,

Ia conductibilidad medida en calorfas gramo
por cm?, centimetro de espesor y segundo, vale

@& = 0,003

Una cochura a 15002 da producto cuya conduc-
tibilidad es 1,5 veces la que se obtiene con la efec-
tuada a 10509,

La silice tiene una porosidad aproximada en peso,
segin Wologdine, de 27 %, v 42 % en volumen.

Productos a base de magnesia. — Actualmente
estos productos no son suficientemente estables en
sus dimensiones, y no pueden alcanzar su densidad
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méxima, a causa de la falta de temperaturas su-
ficientemente altas para la cochura.

I,os mejores productos se obtienen calcinando en
hornos continuos la giobertita.

Se emplea la magne#ia pura para temperaturas
altas, aunque experimentan contracciones eleva-
das, si se les calienta demasiado. Su resistencia
mecanica es débil, por lo que se emplean productos
menos puros que deben tener menos de 1,5 9, de
silice, muy poca alimina, no siendo el hierro en
cantidad moderada perjudicial. T.a cal acttia, en
presencia de la magnesia, como fundente; pero
esta accién no empieza més que a temperaturas
elevadas proximas a 1600° a 1800°; esta fusibilidad
impide el uso de la dolomia en el revestimiento de
los hornos eléctricos.

Segtin Baraduc-Muller, es posible fabricar pro-
ductos magnésicos previa calcinacién en el horno
eléctrico, resultando productos casi fundidos, muy
duros, refractarios y resistentes,

La conductibilidad, como se ha dicho anterior-
mente para los productos siliceos, es para la mag-
nesia casi pura

@ = 0,0071

La porosidad es 19 9, en peso y 37 % en volu-
men.

Productos de carborundo. — Este producto es
muy interesante, en particular por st conducti-
bilidad eléctrica, cinco veces superior a la de los
productos refractarios ordinarios, lo que le da valor
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para construir vasos cerrados, en cuyo interior se
hallan los productos reaccionantes.

E]l carborundo es muy oxidable, inicidndose la
oxidacién a 1600° pero en atmésfera reductora
resiste hasta 22000,

Esta accion se limita naturalmente por la vitri-
ficacion de su superficie, elevindose la tempera-
tura de {usién, lo que en ciertos casos permite su
empleo en atmésfera oxidante.

La porosidad es de 17 9%, en peso y 35,2 % en
volumen,

Productos refractarios de cromita.— Estos produc-
tos presentan a la vez la ventaja de ser simulti-
neamente neutros y muy refractarios. Ia primera
materia es la cromita de hierro, que es tanto mas
refractaria, cuanto mayor es la cantidad de ses-
quiéxido de cromo que contiene.

La conductibilidad varfa, segin la cantidad de
aglomerante, entre

4 = 0,0025 Y @& = 0,0072

La porosidad del hierro cromado o cromita es de
12 %, en peso y 26 9%, en volumen.

Productos refractarios de carbono.— Siendo el
carbono infusible, su uso estd indicado para altas
temperaturas. Desgraciadamente sus aplicaciones
solo tienen lugar en atmoésferas reductoras cuando
los productos no pueden ser carburados.
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Ladrillos refractarios ordinarios. —— Deben ser
pobres en hierro, siendo su conductibilidad, cuando
han sido cocidos a 10500, de

@ = 0,0036
¥ 4 13000 ‘
: @ = 0,0048
en los que se ve que aumenta la conductibilidad
cuando aumenta la temperatura de fabricacién,
La porosidad es de 17,08 9% en peso ¥ 30,8570 en
volumen.

Ladrillos de bauxita. —Ia bauxita es o6xido
aluminico con mayor o menor cantidad de éxido

férrico.
Su COIldliCtlb].llda(l es de @ = 0,0033 y la poro-

sidad es de 22 9 en peco y 41,49 % en volumen,



CAPHIULO VIII ey
FABRICACION DEI, ACIDO NITRICO

El 4cido nitrico (NO,H), es uno de los 4cidos
més importantes por sus aplicaciones quimicas,
Liquido blanco, muchas veces coloreado de ama-
rillo o de rojo, por los mismos gases productos de
su descomposicidn, disuelve la mayor parte de
los metales, unido al 4cido clorhidrico forma el
agua yegia, dotada de tanto poder disolvente que
ni el mismo oro y platino, metales nobles, pueden
resistir, disolviéndose en ella. Su accién oxidante
debida a su facil descomposicion, hace que se aplique
a la obtencién de gran ntmero de componentes
quimicos, la misma facilidad de descomposicién
hace que alguno de sus derivados organicos, como
la frinitroglicerina y la nitrocelulosa, tengan poder
explosivo, constituyendo la nitroglicerina y sus
derivados las dinamitas, y el algodén pdlvora.
No obstante, el compuesto natural mis importante
del 4eido nitrico es el nitrato sédico, que propor-
ciona a los vegetales el nitrégeno combinado, in-
dispensable para su desarrollo. La Agricultura ne-
cesita cada dfa crecientes cantidades de nitra toy
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de sales amoniacales para el cultivo de las especies
vegetales en los campos.

El 4cido nitrico y los nitratos, durante muchos
afios fueron productos raros hasta que el descu-
- brimiento de los yacimientos en Chile hizo que se ex-
tendiera su empleo cada dia mds. El 4cido nitrico
v los compuestos nitrogenados son proporcionados
a las plantas, en la casi totalidad, por manantiales
organicos, no obstante ser sus elementos comu-
nisimos en el reino inorginico. Si examinamos la
composicién del dcido nitrico, NO,H, notaremos
que estd formado por los elementos del aire v del
agua: nitrégeno, oxigeno e hidrégeno.

No obstante esto, la apatia, mas o menos real,
del nitrégeno para combinarse, ha impedido duran-
te largo tiempo que se pudiera lograr su combi-
nacion con la produccién sintética del codiciado
producto de un modo industrial.

La combinacién del oxigeno con el nitrégeno,
mediante la accién del arco eléctrico es conocido
desde Cavendish (1781), pues la chispa eléctrica
en el aire produce 6xido nitrico,

Ny + 0, = 2N0 — 43,2

reaccion endotérmica facilitada por consiguiente
por una temperatura alta. A partir de 600° el 6xido
nitrico se combina con el oxigeno, déndonos el
bitxido

NO+ 0=NO,
que se disuelve en el agua, formando los 4cidos
nitrico y nitroso

2NO, + OH, = NOH + NO,H
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Hasta aqui se habfa creido que la formacién del
oxido nitrico fundamental era sélo cuestién de
temperatura.

Los experimentos de Nernst habian determinado
que a 2000° se establecfa el equilibrio de reaceién
con 1,2 vol. %; a 2500° con 2,6 vol. %; a 3000° con
© 5,3 vol. %. La rapidez con que se produce el equi-
librio, también wvarfa con la temperatura, pues
mientras a I500° necesita algunas horas, a 25000
se efectda en fraccién de segundo. De estos expe-
rimentos se deduce la necesidad de operar a tempe-
raturas altisimas con descenso rapidisimo, luego,
a menos de 15000,

Mas modernamente, Haber logré con arcos irios
(menos de 30009, rendimientos del 10 wvol. %,
con aire, y del 14 vol. 9, empleando aire rico en
oxigeno. De estos experimentos se deduce que el
efecto no es solamente térmico, sino producto de
la energia eléctrica, siendo la electricidad la que
activa las moléculas de oxigeno y nitrégeno para
que se combinen.

La resolucién industrial de este problema atrajo,
como es consiguiente, la atencién de quimiceos y
electricistas; pero su resolucion completa sélo
tuvo lugar en 1903 por los sabios noruegos Birke-
land v Evyde, siendo hoy el 4cido nitrico del aire
v sus derivados, productos comerciales,

El descubrimiento de los sabios noruegos, no
es un hecho aislado, sino el dltimo eslabén de
una  cadena de ensayos y pruebas que parten
de principios del siglo XIX que conviene co-
nocer.
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Método Léfebre. — Aunque sea sélo desde el
punto de vista histérico, debemos citar el método
patentado por Madame Iéfebre en 1839, en In-
glaterra, por el cual se pretendia producir el 4cido
nitrico haciendo saltar la chispa entre electrodos
de platino en un recipiente de vidrio por el que cir-
culaba aire,

Como manantial eléctrico usaba un carrete de
inducci6n.

Procedimiento Grim. — En 1882 M. Grim tomé
de nuevo la tarea de resolver el problema, haciendo
importantes observaciones sobre la influencia de
la presion y de la humedad.

Procedimiento Berthelot, — Emplea los efluvios
sobre el aire en presencia de agua o de una solucién
diluida de potasa.

Método Mac-Dougall v Hotwles. — En él se em-
plea el arco eléctrico, usando corriente procedente
de una dinamo y un transformador o de un alter-
nador. :

El aparato empleado (fig. 34), consiste en una
serie. de arcos voltaicos O que estin establecidos
en unos recipientes de tierra cocida o de otra subs-
tancia andloga, a los cuales llega el aire por E y
sale por G, pasando a los aparatos o torres de ab-
sorcion ¢, ¢, ¢, ¢, entrando por la parte inferior y
saliendo por la superior. Fl aire residual pasa a
M en donde se mezcla con nueva cantidad de
aire nuevo y mediante una bomba se inyecta otra
vez en los aparatos 0.
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Una instalacién industrial de una fébrica exige
500 aparatos, en donde obra el arco eléctrico La’
generatriz empleada por el inventor producia co-
rriente alternativa a 50 periodos, que por un trans-
formador elevaba su potencial a 7500 voltios. Con
5000 voltios y una separacién de 38 mm. entre

Flg- 34

los electrodos se obtenfa una llama uniforme, y
con 7500 v. la llama se mantenia perfectamente
a 50 mi.

Fl rendimiento era de 25 gramos de 4cido ni-
trico por caballo hora.

Procedimiento Bradley. — Puesto en marcha por
el «Atmospheric Products C.% empleando energfa
eléctrica del Nidgara, en 1902, '

El método primitivo de Bradley se muestra es
quemdticamente en la fig. 35, v estd formado por
dos tambores. Uno exterior que lleva una serie
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de electrodos A4, que terminan interiormente en
puntas de platino. En el interior otro cilindro lleva
los otros electrodos B, de modo que entre unos y
otros se establecen los arcos. Si ponemos uno de
los cilindros en movimiento, al estar frente unos
electrodos de los otros se establece el arco, que se
alarga, por el movimiento hasta extinguirse, pero
es para establecerse de nuevo.

Abandonado este procedimiento, Bradley ided
otro indicado en la fig. 36 que consiste en una se-
rie de recipientes b en cuyo interior estin situados
los electrodos geniculados. Cada recipiente posee
tubo de entrada de aire v otro ¢ de salida que co-
munica por medio la conduccién general ¢ con la
torre de absorcion h.

Los arcos estan alimentados mediante una di-
namo g, la linea { y transformadores.

El arco se establece en el angulo de los electro-
dos, punto més cercano, corriéndose hacia la puerta
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en donde se extinguen para volverse a reproducir.
Este método, que rehufa el empleo de arcos vo-
luminosos no atravesables por la corriente eléctrica

-y
S P

=
il
—

(=3

Fig. 36

por su densidad, substituyéndolos por otros me-
nores, no ha dado resultados, cesando al poco
tiempo la fabricacién.

Procedimiento Birkeland y Eyde.— En este pro-
cedimiento se emplea el arco eléctrico en forma de
disco.

Si establecemos un arco eléctrico en un campo
magnético constituido por un potente electroimén,

XX1-9
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estando las lineas de fuerza normales al planedel
arco, se notard que éste, siendo la corriente con-
tinua, se extiende (fig. 37), tomando la forma de
un semidisco. Fl profesor Birkeland, casualmente,
empleando una corriente continua de 40 amperios
y 500 voltios, vié, al establecerse el arco, la forma-
cibn de un disco semicircular de 1o cms. de dié-

metro, estando los electrodos a 2 mm. de distancia.
Il arco al mismo tiempo producia un silbido in-
tolerable.

Cambiando la corriente continua por la alter-
nativa, en vez de un disco semicircular, aparece
uno completo (fig. 38).

Segtin Birkeland la formaciéon de este disco de
fuego es debido a que en los extremos de los elec-
trodos se establece un arco por el que pasa la co-
rriente, constituyendo un conductor facil de des-
plazar y eldstico, que en virtud del campo magné-
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tico potente se extiende aumentando el diametro,
con lo cual aumenta la resistencia de tal manera
que puede formarse otro arco en los extremos,
Este tiene menos resistencia, por lo cual el arco
distendido se apaga, mientras el nuevo aumenta
de didmetro. Cuando en vez de una corriente con-
tinua se emplea otra alternativa, los arcos que tie-
nen un valor positivo, se extienden en un sentido -

mientras los négativos lo efecttian en otro, consti-
tuyendo un disco completo. I,a causa del ruido
es la variacién de tensiones en la corriente, como
podriamos comprobar por medio de un oscilégrafo.

El elemento fundamental del método Birkeland
y Eyde es el horno dispuesto especialmente a este
efecto,

La fig. 39 representa esquemAticamente este
horno, compuesto de dos discos de material re-
fractario colocados en un plano perpendicular a
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la linea de polos del, electroiman, y dejando en
¢l centro una cavidad m, en donde se extiende el
arco discal. En direccién diametral se hallan los
electrodos del arco, de cobre con refrigeracién me-
diante agua.

Ia fig. 40 representa una seccién del horno Bir-
keland y Eyde, indicindose por medio de flechas
la marcha del aire a su entrada v salida del mismo.

Los hornos establecidos en Notodden (Noruega),
emplean cada uno 300 kv. EFl aire por medio de
ventiladores llega al ho no con una velocidad de
2500 litros por minuto y sale a la temperatura
de 600°, que es demasiado elevada para las opera-
ciones siguientes, por lo que se le hace primero pa-
sar por una caldera tubular que lo rebaja a 200°,
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recuperandose el calor; luego por tubos refrige-
rantes, que lo reducen a 50°c. entrando en las lla-
madas torres de oxidacion, y luego a las de ab-
sorcién.

En las torres de oxidacién el éxido nitrico pasa
a bioxido, segtin hemos dicho
NO -+ 0=NO,
por simple accién del oxigeno del aire.
Constituyen estas torres unos cilindros de palastro

revestidos interiormente de materiales capaces de
resistir la accién de los dcidos, de ellos pasa el aire
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cargado de bibxido de nitrégeno a las torres de
absorcion, que tienen la forma de prismas, de cuatro
metros cuadrados de base por 10 de altura, estdn
llenas en sus ?/; de fragmentos de cuarzo, circu-
lando el agua en sentido inverso de la marcha de
los gases que penetran por la parte inferior, mien-
tras aquélla cae en forma de lluvia.

El agua disuelve el 4cido nitrico, mientras los
gases son reoxidados en las torres, y al fin son en-
viados a una torre final con cal, con la cual forman
una mezcla de nitrato y nitrito célcico.

Fsta mezcla tratada por el 4cido nitrico de las
orres, deja en libertad de nuevo el dcido nitroso,
quedando una masa de nitrato calcico, dtil, ya
como abono nitrogenado, por lo que se vende en

" esta forma en el comercio.

Fl 4cido nitroso sirve, saturando bases, para
formar los nitritos, de los cuales el sodico es em-
pleado corrientemente en tintoreria para la pre-
paracion de los colores azbicos.

Método de la Badische Anilin und Sodafabrik. —
Esta potentisima sociedad alemana, ha estable-
cido también la industria del 4cido nitrico del aire
substituyendo los hornos de arco discal de Birke-
land v Eyde por hornos de arco prolongado en
torbellino de Schénherr.

El arco (fig. 41), eléctrico alternativo de alto
voltaje, estalla entre el electrodo E y el G,. En el
sentido de las flechas entra el aire que asciende
enfriando el tubo central para volver a descender
v stbir por el centro, todo como indican las flechas.
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Esta corriente de aire que pe-
netra en este tubo cent al tan-
gencialmente, arrastra el arco
que se alarga en forma de to:-
bellino. Segtin la fuerza elce-
tromotriz. y la intensidad de
la corriente, puede este arco
alcanzar la longitud de 5 a 7
metros, quedando al fin estable-
cido entre E y los electrodos
Gy v G

El aire cargado de NO es en-
friado por agua en H y por el
aire nuevo que ha de entrar en
reaccion, el cual entra en contac-
to con el arco a 500° mientras
los gases salen a 8509 y con un
2 vol. % de NO.

Hoy dia, tanto si se emplea el
Horno Birkeland como el de la
Badische, cuyas sociedades han
juntado su produccion, se puede
asegurar que no faltard al agri-
cultor el nitrato tan indispensa-
ble pata obtener buenas cosechas
en sus esquilmadas tierras, con
lo cual quedan confirmadas una
vez mas las palabras de Sr. Wi-
lliam Crookes de que «El La-
boratorio con el concurso de

5

3

§:§§‘

Fig 41

las fuerzas hidraulicas, salvarin al mundo

hambres.
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Modificaciones de los sistemas anteriores. — Segtin
hemos indicado, por los experimentos de Haber,
el rendimiento en NO se mejora mucho cuando en
vez de aire ordinario se emplea aire peroxigenado,
con lo ctial se abre un camino para el mejoramiento
de la industria del 4cido nitrico sintético.

Hoy dfa, gracias a los trabajos de Linde, la licua-
cién del aire es operacién industrial. El aire liquido
que estd constituido por una mezcla de nitrégeno
y oxigeno liquidos, y de punto de ebullicién dife-
rentes, ha dado pie a la industria de separacién de
estos gases que se venden, en particular el oxigeno
en redomas de acero’a alta presiéon, Este oxigeno
ha mejorado la industria de las construcciones
mecénicas con la aplicacién del soplete oxhidrico
o del oxiacetilénico para la soldadura autégena,
mientras el nitrégeno halla notable aplicacién en
la fabricacién de la cianamida célcica de que habla-
remos mas adelante.

Combinando la industria del 4cido nitrico, con
la de la cianamida, enlazadas por el aire liquido,
puede preverse una importante mejora en la ya hoy
importante fabricacién. _

El aire liquido dar4 al nitrégeno para la ciana-
mida, y oxfgeno que peroxidando el aire, nos me-
jorard el rendimiento en la industria del 4cido
nitrico.

El dcido nitrico en Alemania durante la guerra. —
El bloqueo efectivo contra los imperios centrales
durante la guerra impidi6 la entrada de los grandes
cargamentos de nitrato sédico procedente de Chile
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con los cuales fabricaba el 4cido nitrico indispen-
sable para la elaboracién de los explosivos; no obs-
tante a dichos pafses no les falté dicho productc
que produjo aumentando sus instalaciones electro:
quimicas y por medio del arco, seguramente el de
Shonherr, pudo producir las 10,000 toneladas
anuales que necesitaban sus fébricas de pélvor:
v explosivos.

No obstante la misma introduccién del sistem:
en Alemania resultdé una sorpresa por cuanto st
poder en fuerza hidraulica es poca y no puede con
cebirse se recurriera a centrales térmicas con mé
quinas de vapor o de gas que darfa precios eleva
disimos si la falta de carb6n no constituyera por ¢
sola otra dificultad. Débese hacer constar que 1
fabricacién sintética del 4cido nftrico di6 a Ale
mania medios de defensa al encontrarse bloquead
Yy en guerra contra las mas potentes naciones de
globo,



CAPITULO IX

CARBURO CArcico — CIANAMIDA, EIC.

Carburo caleico. — (CaC,). — En~ 1836, Davy,
intentando producir el metal potasio por simple
reduccién del 6xido metdlico con el carbon;, pre-
par6 una pequefia cantidad de un polvo negruzco
de composicién mal definida, que contenia carbono
y potasio. Iste carburo tratado por el agua daba
un carburo:de hidrégeno (acetileno).

Desde el descubrimiento de Davy, las observa-
ciones sobre los carburos metalicos menudearon,
y en 1861 Wohler prepar6 el de calcio, Berthelot,
en 1866, el de sodio; Maquenne, en 1892, el de
bario, hasta que Moisan en 12 de diciembre del
mismo afio 1892, anuncié a la Academia francesa
que habfa logrado producir en el horno eléctrico
un carburo de calcio, liquido al rojo y facil de re-
coger.

Va en 1880, Borchers y luego Willson habian
preparado este carburo; pero Moisan fijé las con-
diciones para producir un carburo definido, rela-
tivas a las proporciones de cal y carbén y a la
temperatura que debe ser de 30009 A Moisan se
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le debe considerar, pues, como inventor de la in-
dustria del carburo de calcio y, por consiguiente,
del acetileno. \

Propiedades fisicas vy quimicas del carburo de
calcio. — El carburo de calcio es fldido en el mo-
mento de su formacién en el horno eléctrico. En-
friandose cristaliza, presentandose en masas duras
de color gris obscuro y aspecto andlogo al del cok.
Su densidad es 2,2, tiene la dureza del granito
v su fractura es cristalina.

Es muy higrométrico, al aire libre absorbe la
humedad atmosférica; el oxigeno del agua se fija
sobre el calcio transforméndolo en cal, y el hidro-
geno sobre el carbén constituyendo el acetileno,

CaC, + 20H, = Ca(OH), + C,H,

Fsta accién del agua sobre el carburo dismi-
nuye al aumentar la temperatura, asi M. Pellissier
ha demostrado que al calor del rojo puede echarse
agua sobre el carburo sin que reaccione.

Ll nitrégeno se combina con el carburo cdlcico
fundido, produciendo la cianamida, de que habla-
remos luego, por su importancia como abono ni-
trogenado.

Preparacion. — El carburo de calcio se obtiene
reduciendo la cal por medio del carbén
€a 0+ 3C =Caly - CO

en cuya formula, aplicando los pesos atomicos,
podemos deducir que para producir 100 partes
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de carburo, deben emplearse tebricamente 87, 5P
de cal vy 56,25 de carbén.

Energia gastada en la produccion. — Si conside-
ramos las cantidades de earbém puestas en juego
en la reduccién, se ve, segtin la termogquimica:

Ga )l 122
Cuerpos reaccionantes..... 122
CaC, .. —0,65 cal.
GO e +28,9
Cuerpos produeidos ....... 8,2_5
Ta diferencial jin .. nss 03,75 calorias es el

calor de formacién del carburo calcico.

Este calor se refiere a CaC,, o sea, a 64 gramos
aplicando los pesos moleculares, por 1o que 1 kg,
de carburo necesita 1465 cal. a cuya cantidad de
calor hay que afiadir la necesaria para elevar la
masa de cal y carbén y compensar las pérdidas
por irradiacion.

E] calor especifico de la cal es muy pequefio, por
lo que puede despreciarse. El de carbén vale 0,46
y como son necesarios 562,5 gramos por I kg. de
producto para elevarlos a 30009 se necesitardn

0,5625 X 0,46 X 3000° = 776 cal.

Contando una pérdida de 15 9, por radiacion,
se tendra finalmente:

Calorfas para Ia reaccibn ............ 1465 cal.
Cal. absorbidas por el carbén ........ 796 »
Pérdidas por irradiacién ............ 336

Letalvl bk e 2577 cal.
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equivalentes a = 4,1 caballos hora, aun-

2577
630
que debieran tomarse unos 5 caballos hora por
kilogramo de carburo.

Segtin los trabajos de Keller, presentados al Con-
greso internacional de Acetileno en 1900, celebra-
do en Paris, con un horno de 7500 amperios a 20
voltios, trabajando con una mezcla de 100 kes. de
cal v 65 kgs. de carbén, se obtenfa un rendimiento
de 6,2 kgs. de carburo por kilovatio dia, resultando
un carburo de 300° litros de acetileno por kg. Si
la mezcla reaccionante era de 100 kgs. de cal por
60 kgs. de carbbn, se producian 7 kgs. de carburo;
pero s6lo rendia
190 litros de ace-
tileno por kilo-
gramo, que viene
a corroborjar el
valor antes indi-
cado.

Hornos  eléctyi-
cos. — Los hornos
empleados para
la fabricacion del
carburo de calcio, N ' :
son muy variados, S //y>7/>\\\
seglin los distin- BEEI—% il
tos constructores.
Unos son de pro-
duccién continua, en los que el carburo que se
produce va saliendo fundido en chorro continuo,
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mientras la mezela de primeras materias entra en
el horno; otros son de marcha discontinua. Los hay
que usan corriente continua; otros alternativa.
Entre estos hornos, citaremos el de Siemens y
Halske (fig. 42), de marcha continua, en que el

horno estd montado sobre un vagon que se tras-
lada.

Los electrodos son T y K, siendo P la mezcla
de cal v carbbm.

Los hornos Bradley consisten en un horno de
solera giratoria, en que la llanta forma uno de los
polos, siendo de hierro revestido de grafito, al cual
no se adhiere el carburo formado.



FLECTROQUIMICA 143

La Sociedad de carburos metalicos (fig. 43),
emplea un hormo con el electrodo superior movi-
ble, que por un mecanismo especial se levanta
mds o menos, segiin la resistencia al paso de la
corriente,

Una disposicion andloga tienen los hornos Keller.

Cianamida calcica. — Los quimicos Franck ¥y
Caro hicieron reaccionar el nitrégeno sobre los
carburos metalicos, obteniendo resultados dife-
rentes, segiin eran los metales que los formaban;
asi, mientras con el carburo de bano se produma
cianuro bérico.

CyBa + 2N = (CN),Ba

con €l de calcio se originaba un compuesto dife--
rente; la cianamida caleica <

CaC, + 2N = CaCN, + C

La importancia de este producto nitrogenado se
deriva de su aplicacién como abono mnitrogenado
en agricultura, bajo el nombre de tcal-nitrégenoy.

El procedimiento de preparacion se basa en la
absorcién del nitrogeno por el carburo de caleio,
cuando ambos compuestos estan a la temperatura
de 1100°.

El nitrégeno se obtiene del aire por separacion
del oxigeno mediante el cobre al rojo, o por des-
tilacién fraccionada del aire liquido, como hemos
dicho anteriormente.
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Ia reaccion debe verificarse al abrigo del aire,
ptes el oxigeno nos destruirfa el producto elabo-
rado: ademas, la calefaccién ha de ser muy regu-
lar durante las 30 a 40 horas que dura la operacion,
lo que puede tan sblo obtenerse por procedimien-
tos eléctricos.

Ia cianamida calcica es hoy un producto co-
rriente en el mercado.

Carborundo. — El carborundo, carburo de sili-
cio, fué descubierto por Acheson, tratando en el
horno eléctrico una mezcla de carburo y arcilla.

En la industria tsanse como materias primas la
arena, cok, aserrin de madera (60 partes de arena
de gres pura, con 40 p. de cok), a cuya mezcla se
afiade 5 partes de sal bruta y 2 partes de aserrin
para hacer la masa porosa.

Los hornos empleados son rectangulares, cons-
truidos de ladrillos refractarios puestos en seco,
halldndose en cada extremidad un electrodo de 35
carbones con 4 pulgadas cuadradas de seccion y
30 de longitud, unidos a los cables conductores,

El horno se llena hasta la mitad de la mezcla
antes citada, en la masa y uniendo los extremos
de los electrodos se coloca la mecha para iniciar la
operacion, la cual estd formada en 500 gramos de
granos de cok colocados en una cavidad semicilin-
drica, acabindose, luego, de llenar el horno.

Se lanza una corriente de 100 a 250 voltios y al
cabo de 4 a 5 horas se ve la parte superior del
horno bajar y agrietarse, desprendiéndose vapores
amarillos de sodio, se continda calentando hasta
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36 horas; entonces se interrumpe la corriente, de-
jando enfriar el horno, después de lo cual se des-
montan las paredes laterales, se separa la mezcla
reaccionante, hallindose primero el carborundo
amorfo, y luego alrededor de la mezcla el crista-
lizado, estando los mejores cristales formados al-
rededor de la mecha, constituyendo una capa ci-
lindrica magnificamente coloreada.

Segin Fitzgerald, de la «Carborundum Comp.9,
en un horno grande de 746 kv. se consumen por
kilogramo de carborundo 8,5 kilovatios hora,



CAPITULO X
DEIL 0ZONO ¥ SUS APLICACIONES

El ozono (del griego yo huelo, por su olor especial),
es conocido desde hace largo tiempo, aunque sus
aplicaciones industriales se hayan deducido en
nuestros dias. En 1781 Van Marum hizo la obser-
vacién de que el oxigeno, o el aire, sometido a la
accién de una serie de descargas eléctricas, adqui-
r'a un olor especial y oxidaba mas facilmente el
mercurio. '

Fistas observaciones, que de continuarse debian
{levar al descubrimiento del ozono, quedaron aban-
donadas hasta 1840, en que el quimico de Basi-
lea Schoenbein las repiti6, dando al producto que
toma cuerpo en estas condiciones, el nombre de
ozono. No obstante, su verdadera composicion,
qued6 desconocida hasta que las experiencias de
Fremy, Becquerel y Baumert dieron a conocer
que el ozono es sencillamente un producto de con-
densacién del oxigeno, es decir, que

30 =202

lo que equivale a decir que la molécula de oxi-
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geno consta de dos dtomos, mientras que la de
0zono estd constituida por tres. Es decir,

una molécula de oxigeno = 0,
una molécula de ozono = 0,

|

Esta composicién especial del ozomno y la faci-
lidad con que se rompe su molécula

Oh=0.10

dandonos oxigeno atémico O con un poder de com-
binacién mucho mayor que el del oxigeno ordina-
rio, nos explican Jas aplicaciones cada dfa crecien-
tes de este cuerpo, para producir oxidaciones o
para destruir la materia orgénica que es facilmente
quemada,

El ozono se halla naturalmente en el aire en
mds o menos cantidad, se produce en ciertas reac-
ciones quimicas y en algunas electrolisis, pero el
método mds corriente para su produccion es el
de someter el oxigeno o el aire a la accibn de Ia
descarga eléctrica.

Produccion del ozomo. — Qzonizadoyes, — Hemos
dicho ya que el ozono se producia en algunas reac-
ciones quimicas; pero el método empleado ordi-
nariamente es el de someter el oxigeno o el aire
a la accion de la descarga eléctrica, en aparatos
que reciben el nombre de ozonizadores,

Los ozonizadores pueden considerarse Como comn-
densadores, cuyas armaduras estin sometidas a
Potenciales iguales y de signo contrario, de los
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otiales se utiliza la accién de la descarga eléctrica
sobre el aire o sobre el oxigeno. En su forma mas
elemental, un ozonizador se compondrd de una su-
perficie colocada frente a una punta o a otra supet-
ficie, entre las cuales y al través del aire o del oxi-
geno se produce la descarga. En la préactica, los
aparatos adoptan gran ntmero de modificacio-
nes, segtin la aplicacién a que los destina su in-
ventor. i

Asi, en vez de una punta, se aumenta el niimero

Fig. 44

transformando la superficie en peine o cepillo; se
evita la formacién de arcos voltaicos, en ciertos
ozonizadores, intercalando dieléctricos o tabiques
aislantes, con lo cual se aumenta la resistencia
con pérdida de tensién y disminucién del rendi-
miento. ;

Cuando se usan dieléctricos, pueden adoptarse
una de las cuatro disposiciones indicadas en la
figura 44.

En la primera, los dos polos del transformador
Ty se unen a los dos electrodos E y E' colocados
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sobre dos dieléctricos L, L’. Uno de los polos del
transformador est4 unido con tierra en 7.

En la segtinda, sélo hay un dieléctrico en el
electrodo L. En la tercera, los dos electrodos EE’
estdn unidos a un solo polo del transformador,
con dos dieléctricos LL’ e intercalado otro elec-
trodo ¢ unido al otro polo del transformador.

Por fin, en la cuarta, puede establecerse un dieléc-
trico L separado igualmente de los dos electrodos.

Estos ozonizadores pueden ser fijos o rotatorios
en los cuales los electrodos pueden ser giratorios
o los que parecen interruptores y encebadores de
efluvios.

Ta energfa eléctrica empleada ha de dar sufi-
ciente carga a los dos electrodos para que se es-
tablezea la chispa ya en su forma sencilla, de pe-
nacho, o el silencioso efluvio, empledndose en la
industria la corriente alternativa producida por
un transformador.

Debemos tener en cuenta que la produccién del
ozono no se refiere a electrolisis alguna, sino a
un efecto fotoeléctrico sobre el oxigeno, analogo
al que los rayos quimicos de la luz solar ejercen
sobre las sales de plata, en los que est4 fundada
la fotografia. '

Forma de las descargas. — Las descargas eléc-
tricas para la produccién del ozono pueden agru-
parse del modo siguniente;

L2 Efluvios, chispas en penacho, chispas in-
termitentes emitidas por electrodos metélicos en
forma de punta, peine, pincel o cepillo, bola, etc., y
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2.9 El de efluvios en forma de hojas luminosas
emitidos por superficies dieléctricas, muy ricas en
rayos ultraviolados.

Segtin los experimentos de Warburg (1908), el
rendimiento de los aparatos en que la descarga
es del primer grupo, es solo el 55 %, del de los apa-
ratos en que los efluvios pertenecen al segundo
grupo v para los cuales son necesarias corrientes
de alta tension.

Influencia de la temperatura. —FEl ozono em-
pieza a descomponerse a 100° y a 270° lo efectda

Produccion en funcién de la
Temperatura
7l =l
i Produc.a 2221
&0,9- _________________ S
it I
X |
&8-;.-__-,._1--_-.._“:__.-_____
I ' t
E : i !
. 1 : ity
o7
0 20 30 40 50 60 70 80
Tem/wrd!ums
Fig. 45

con tanta violencia, que constituye una verdadera
explosion.
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Si el ozonizador trabaja a temperaturas proxi-
mas a 100° su rendimiento es pequefio, pero a 270°
es completamente nulo.

En la figura 45 se representa el diagrama de la
variacién del rendimiento con la temperatura hasta
800 C. para el aire.

1
Produccion en fu'ncicin dela
0.9
humedad
08l
Aire seco- 1
[T 25 o >
N
.
(e A -
i
PN
L -f- ----- % ——————————— .Iu-x.
2 l :

B £ B 58 el el
snaicn. davanporde agua

Fig. 46

Si tomamos la cantidad de ozono producida a
220, como 100, vemos que a 80° C. sélo es de 76,
habiendo disminuido, por lo tanto, el rendimiento
en el 24 9.

Cuando se ozoniza el oxigeno puro no se experi-
menta esta pérdida, sino al contrario, un ligero
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aumento para disminuir hacia 100° y reducirse
a cero a 270°.

Influencia de la humedad. — El vapor de agua
que acompafia al aire ejerce una influencia aun
més decisiva que la temperatura, como se indica
en el grafico de la figura 46.

En el que tomando por patrén 100 el del aire
seco, se ve disminuir el rendimiento a menos del
50 9%, cuando la tensién del vapor de agua es de 7.

Si en vez de aire se ozoniza el oxigeno puro, la
pérdida de rendimiento es mas lenta que en el
aire,

Influencia de la frecuencia. — Un ozonizador
constituye un verdadero condensador con des-
carga oscilante, en el cual, por lo tanto, entre el
final de una serie de oscilaciones y el principio de
la serie siguiente, hay un periodo inactivo. Es evi-
dente que conviene abreviar en lo posible este
perfodo inactivo, lo que se logra aumentando la
frecuencia de la corriente, con la cual mejoraremos
el rendimiento sin aumentar considerablemente y
proporcionalmente la potencia de la méquina. Es
decir, que el rendimiento es proporcional al nt-
mero de perfodos de Ja corriente alternativa em-
pleada.

Influencia de la tension de la corriente. — Si tene-
mos presente la influencia de la temperatura sobre
el rendimiento, se comprenderd que la tensién de
la corriente ha de ser lo més alta posible, lo que nos
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explica Ia falta de éxito de los ozonizadores a baja
tensién, no obstante el empleo de refrigerantes,
circulacién de agua helada, uso del hielo, etc.

Condiciones de los ozonizadores. — De lo ex-
puesto anteriormente deducimos las condiciones
que debe reunir un ozonizador para que produzea
un buen rendimiento. Estas son:

1.9 ’Trabajar a temperatura baja.

2.0 Aire seco. -
3.2 Efluvios en forma de hoja entre dieléctricos.
4.° 'Tensién de la corriente alta.

5.9 Alta frecuencia,

Consumo de energia. — Berthelot ha caleulado
el trabajo necesario para la produccién del ozono,
partiendo de las cantidades de calor desprendidas
por el 4cido arsenioso al ser oxidado por el ozono
y por el oxigeno ordinario, deduciendo que para
un gramo de ozono son necesarios 262 kilograme-
tros, o sea, que I caballo-hora producirfa, tedrica-
mente, 1030 gr.

No puede, de mucho, alcanzarse en la préctics
este valor dado por el cilculo tedrico en parte por
la imperfeccién de los aparatos y por otra, por el
constimo de energia en las miquinas, bombas, ete.
Con los ozonizadores mas perfeccionados se puede
lograr un rendimiento practico méaximo del 40 9
del tedrico, pero de ordinario sélo se alcanza el
20 %, y en muchos casos no se llega al 2 9%,. Un ren-
dimiento préctico, bueno, debe calcularse el 15 %
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del teérico, o sea, de 155 gramos de ozono por ca=
ballo-hora.

Concentracién del ozono producido y remdimiento
de efectos producidos. — Es importantisima la rela-
cion entre el estado de concentracion y el rendi-
miento de los aparatos industriales productores
de ozono. ;

Debemos en primer término tener presente que
para la misma cantidad de ozono producido, la
cantidad de aire o de oxigeno a ozonizar ha de ser
menor cuanto mayor sea la concentracién produ-
cida, con lo cual se produce una economia en el
movimiento del aire, volumen de aparatos, etc.

Se sabe, ademas, que ciertas bacterias no son
destruidas por el ozono diluido y siendo la esteri-
lizacién de las aguas la principal aplicaciéon del
ozono, se comprenderd que sea importante la con-
centracién. Vestigios de ozono no producen la muer-
te de las bacterias, necesitindose, en general, me-
dio miligramo como minimo de ozono por litro,
para empezar su accién sobre los organismos pa-
togenos. Otros exigen hasta 3 miligramos por litro.

Aparatos productores de ozono. — Imposible
serfa para una obra de estas dimensiones empren-
der la descripcién de todos los aparatos ideados
para la produccién del ozono; asi, pues nos limi-
taremos a presentar solo algunos tipos que nos sir-
van para apreciar la aplicacién de los datos tebri-
cos, pudiéndose comparar los resultados précticos
de los mismos.
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Aparatos Siemens. — El antiguo ozonizador Sie-
mens, formado por un tubo de vidrio, modificado
por Houzeau y Berthelot, con dos dieléctricos ro-
deados de agua, ha servido de tipo al ozonizador
industrial de Siemens de un dieléctrico concén-
trico con un electrodo metélico.

Ia fig. 47 nos indica en esquema un ozonizador

-
a Y trada del aur:

Fig. 47

de este tipo, en el cual 4 y B son cajas metélicas
por las que entra y sale el aire por las aberturas
a y b, que sigue una marcha ascendente.

I,a caja central C separada de las anteriores,
tiene una circulacién de agua que penetra por el
embudo S y la parte inferior, saliendo por la supe-
rior H. Esta agua obra por una parte como refri-
gerante y por otra como electrodo externo a cuyo
fin estd enlazado con tierra por el tubo H citado,
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estando por lo tanto, el transformador con un
polo unido a tierra.

Cada caja comprende, ademds, dos lineas de
cuatro tubos de vidrio E fijos al fondo de la caja E,
y concéntricamente a los mismos los cilindros D
de aluminio, aislados por un tubo central de vidrio
que los sostiene del fondo de la caja F y unidos al
otro polo del transformador.

El aire entra por la caja B, cireula por entre
los tubos E y los manguitos D, sufriendo los efec-
tos de los efluvios saliendo por la parte superior
con st oxigeno condensado en parte en forma de
0ZO10.

Aparatos Turdal, Scheneller v Vandersléen. — Es-
te ozonizador es un aparato de chispas de penacho

Refrsgerunie

ity S

5’3 aenisader 1 L i i

Fig, 48

producidas por pinceles y superficies metélicas. Las
descargas disruptivas se impiden mediante la in-
terposicion de resistencias liquidas en el circuito.

Ll esquema de la figura 48 nos muestra una
seccion del aparato formado por-dos semicilindros
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metdlicos concéntricos, por entre los cuales circula
una corriente de agua helada. Continuamente estin
colocados unos pinceles semicirculares sostenidos
por unos tubos verticales constituidos por resis-
tencias liquidas de agua y glicerina, -

La caja semicilindrica estd cerrada hermética-
mente por una placa de vidrio perforada para dar
paso a los conductores de los pinceles.

El rendimiento de este aparato es débil, no le
gando a 7 gramos de ozono por kilovatio hora, con
la concentracién de medio miligramo por litro.’

Aparatos Qtto, Marnier, Abyaham.— Se fundan
en el empleo de dos superficies dieléctricas planas

Fig. 49

constituidas por vidrios, recordando su forma la
de los condensadores ordinarios, Uno de los vi-
drios, fig. 49, estd agujereado en su centro para
permitir la aspiracién del aire al través de los elec-
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trodos que son dos cajas 4, B, huecas, para per-
mitir la circulacién de agua fria,

Aplicaciones del ozono. — Esterilizacién del a ia.
— Hemos dicho ya que la aplicacién mds impor-
tante del ozono se refiere a su poder microbicida,
por oxidacién de las materias orgénicas, que tiene
uso cada dia mas extendido en la purificacion de
las aguas de alimentacién de las ciudades.

El ozono en el agua y en presencia de materia
organica, desdobla su molécula, d4dndonos oxigeno
en estado atémico o maciente, con gran poder de
combinacién, por el que quema la materia orginica
existente sin que nos deje residuo alguno, si no es
una cantidad de oxigeno disuelto que las hace mas
potables, lo mismo que el 4cido carbénico proce-
dente de la combustién. -

Las sales minerales disueltas en el agua no su-
fren variacién alguna, excepto las sales ferrosas
que pasan a férricas,

Es muy notable el poder descolorante del ozono
en lag aguas. Un espesor de 2 metros de agua de
rio ordinaria no permite ver a su través un arco
eléctrico de 10 amperios; pero basta medio gramo
de ozono por metro ctibico a la dosis de 8 mili-
gramos por litro de aire, para que el agua adquiera
una transparencia perfecta con un tinte azul
puro.

En cuanto a la accién microbicida del agua, hoy
dfa es reconocida por todas lag eminencias médicas,
habiendo dejado de ser el precio de coste un in-
conveniente para su aplicacién.
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Ta figura 50 nos da un esquema de_una instala-
cién para la depuraciéon de aguas por el ozono.

El agua es previamente filtrada para separar
las materias en suspensién, recogiéndose en un
depésito B, de donde pasa a la torre ozonizadora €
en la que cae en forma de lluvia. Esta torre esta
llena de piedras y guijarros, reuniéndose el agua en
los depésitos inferiores.

Fig. mo

El aire es tomado por el ventilador V/, pasa al
ozonizador O y de alli es inyectado a la base de
la torre C; de modo que en esto se hallan estable-
cidas dos corrientes inversas: una de arriba abajo
de agua que se esteriliza, v ofra inversa de aire
ozonizado.

Esterilizacion del aive. — El aire se esteriliza por
el ozono por las mismas causas que el agua, em-
pledndose hoy dfa en la ventilacién de edificios ha-
bitados, como cuarteles, hospitales, ete., y también
para la conservacion de alimentos por destruccién
de las bacterias que motivan la putrefaccién, y
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por fin para la esterilizacion de vendajes para la
cura de heridas.

Fabricacion de perfumes. — La fabrica de Cour-
bevoie utiliza el ozono para la fabricacion de cier-
tos aldehidos como son el piperonal, conocido en
perfumerfa con el nombre de heliotropina, por
oxidacién del isosafrol, la aubepine, nombre co-
mercial del aldehido amisice, obtenido por oxi-
dacién de la esencia de anfs; la vanilina, producto
de oxidacion del isoougenol, de la esencia de clavel.

En cerveceria. — Las reacciones biolbgicas pues-
tas en juego en cervecerfa (maltaje, fermentacion,
esterilizaci6n), exigen la accién de agentes que
obren del dltimo modo indicado; pero ha de ser
posible su eliminacion posterior, lo que no puede
efectuarse con el 4cido salicilico. E! ozono presenta
gran potencia de esterilizacién, sin que retarde la
fermentacién normal, base de la fabricacién de la
cerveza.

En la industria alcokolera y viticola. — El obje-
to del ozono en esta industria es procurar aguas
esterilizadas y claras, para el maltaje; destruir
los olores empireum4ticos y coloraciones amarillas
o pardas, y envejecer los vinos y alcoholes sin al-
teracién, siendo esta tiltima una de las aplicaciones
més importantes del ozono.

En las materias grasas. — El ozono acttia sobre
las materias grasas mejorando sus propiedades.
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Asf en Chicago funciona una fébrica en la que se
tratan los aceites de semilla de algodonero por el
ozono, variando de tal modo el sabor y color, que
puede emplearse en la alimentacion o como su-
ceddneo de la margarina. Los aceites de gérmenes
de semillas de cereales y de las cubiertas del maiz,
también se convierten en comestibles muy puros
por el ozono.

Las grasas de origen animal, tratadas por el
ozono, son descoloradas v ‘blanqueadas, evitin-
dose el enranciamiento que ocasiona tantas pér-
didas.

El rendimiento de saponificacién de las grasas,
aumenta con los tratamientos por el ozono, siendo
un buen auxiliar de la saponificacion.

Aziicares, havina, almidom, cereales. —El ozono
interviene en la descoloracién de jugos azucarados;
blanquea los cristales de azdcar, las harinas y el
almidén; purifica los cereales, matando los hongos
que ennegrecen los granos.

Blangueo. — Las materias delicadas, como blon-
das y plumas de avestruz, vuelven por el ozono
a su tono natural, sin perder sus cualidades, pues-
tas en peligro, si se emplean los agentes quimicos
ordinarios de blanqueo.

Los tejidos e hilos, pueden ser blanqueados sin
desgaste por el ozono, cuando se trabaja cuida-
dosamente. Fon general, se alternan los halamientos
con cloruro de cal y ozono, intercalando lavados
a fondo, hasta que se tenga el blanco deseado.

XXI - 11



162 BIBLIOTECA DEI, ELECTRICISTA PRACTICO

Ia cera se blanquea répidamente cuando se

trata por el ozono a la luz solar. En la obscuridad
_ atn a 60° c., no se obtiene un blanco pertecto.

En fotograffa pueden aprovecharse, segin An-
dreoli, las placas veladas, con tal que no hayan
sido reveladas; basta para ello someterlas a la
acciéon del ozono durante cinco minutos, en los
cuales las sales reducidas por la luz, vuelven a su
grado de oxidacién primitiva.

FIN DEL TOMO XXI
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