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para que ésta cuente con material  suf iciente para poder 
salir ccn  cierta regulalcidml. N o  se  piden grandes ar- 
t icz~los ni trabajos h i g i n a l e s .  Si los hay ,  me jor ;  pe- 
1-0 sino, cuaJquier asunto de  in terés  para los  estudias- 
t e s  o profesio.nales de  la Quimica será bie*z acogido e+z 
iras págimas de es ta  Rev is ta .  

En c ~ ~ a n t o  a la parte material  y t ipográf ica de  10 
Rev is ta ,  fio pensamos w ~ o d i f i o a ~ k a  e a  absoluto, pues 
cgdeemos que  Za f o m a  gfce le'  ha% dado las direcciones 
anteriores es  perfectamsinte conveniemte pat% los fi- 
wes y objetos d e  la  R e v i s t a  y creemos que cualquier 
modif icación seria qzsixá para dfes.me jora,rla. 

termina remo.^ esta p~esentació.rz diciendo que, en 
cziastto depcnda de n o s ~ t r o s ,  CREMIA saldrá re,qular- 
men te  y esperamos nzientrvx tarí,to los articwlos de  los 
f u tu ros  cola~bo.i.adores a quienes en  nues tro  opt imismo 
de jóvewes prevernos numerosos  g ef icaces. .  . El t iem- 
po d irá  s i  N O S  equivocamos. 



Dr. Celestino Ruiz - 

EVOLUCION DEL CONCEPTO DE VALENCIA 
EN LA QUIMICA ORGANICA 

Conferencia pronunciada por el autor en el Aula de Química 

de la F. C. F. E. N; 

Desde los albores de la química ha sido preocupación cons- 
tante de los estudiosos la naturaleza y propiedades de la o las 
fuerzas que mantienen unidos los átomos para formar las mo- 
léculas y que permiten las reaaoiona quhicar~; en otras pala- 
bras qae es lo que llamamos < val~ncia B. 

Iia noción de valencia es bieo familisur a Bodas los qufm2bos, 
pero la naturaleza, y propiedades que representamos en las fk- 
mulas de estructura con ese traizo de unión entra los &~WL<XI, 

es un problema que preacupa y ha greoeupdo a aedenaree 
de hombres de ciencia y reci6n b y ,  cim la presiom aWdq- de 
la fi~ieh, de la radioq1ÚnGca- y de la £Mc~-qdmiea. es pwilble 
llegar a interpretar su naturaleza, en una form& que se amrea 
mueh'o a la verdad. 

Dos aspectos bien diferentes es ngcesario considerar d 
estudio de la valencia, a s~ber :  el fkko, que se h t w a a  par% 
cularmente. sobre la natu~oleaai $de la saIencia p. el gnj~6%&00 
que presehdiendo de $u natumle~a~ tqta 4e e~kabl.ecer siil,~Ú- 

mePo, cowtaneia, aireceián, valore rela&o, los prinaipios @e- 
nerales. a que obedece, b u ~ c a d o  UD cm~fdd10 B que sin 8chxy1iit 
Ia natiraie~a de esta fuerza, mesrpiique kos hechos que k +QX@P- 

rieaiia muestra y aobre. bdp que pg&a, .@i?f:v8.tni, bedho13 
naevos, 

Estu8 dos aspectos san b i i ~  difrn~nt@ entire sí y miw~bm 
ei ~quhPrhPrieo e s p w  del #&QO m a  diefbbi6-1631~ 41 ~8lmcia, 
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conforma diciendo - según unos - que es una propiedad del 
átomo en sí por la cual es posible su unión, o bien - según - 

otros - es el simple poder o valor de combinación de un átomo 
medido con respecto al hidrógenq; conceptos que como vemos, 
nada aclaran sobre la naturaleza en sí de la valencia y sin 
embargo en base a ellos se ha edificado toda la química. 

Es mi objeto resumir en esta exposición, la evolución que 
&a, sufrido la noción de, valencia en el campo de la química 
,Orgánica, considerando en primer término el punto de vista ' 

(químico, que es el que'ha permitido'la evolución de esta rama 
de la Ciencia. I 12  51,q 1 4 ~  m 

4 ,  . - 

La química orgánica se basa sobre todo en la estructura de 
la molécula, concepto fundamental que ya Butlerow citaba en 
el año1 1860, indicando a los qixímicos'que su tarea era deter- 
minar >el modo como estaban combinados los átomos en las mo- 
léculas elintroduciendo en el lenguaje químico la palabra « es- 
trQetur&'» con el sentido que aetualmente tiene. Casi a1 mismo 
tiempo Eekulé, enuncia su teoría, piedra fundamental de la 
química orgánica estrinctural, indicando que : 

u ) ¡  El carbono es un elemento tetravalente, es decir que 
la « energía de 3combinación » del carbono está dividida en 4 
parrteg gguales que le permite combinarse a 4 átomos mono- 
valentes, .dos átomo$ bivalentes, etc. 

6 )  Qne 1% constancia de la tetravalencia del carbono es 
absoluta. - .  * w  

c) Que un átomo de carbono puede saturar hasta tres va- 
lencias $con \otro átomo de carbono, originando los compuestos 
« no sattrrados B. 

Años más tarde Wislicenus, hacía notar la necesidad de de- 
terminar ,la posición en el espacio de los átomos dentro de la 
molécula y en 1887 Vanglt Hoff, crea la química en el espacio, 
Lstablecierido el concepto tetraédrico, al considerar que las 
cuatro valencias del carbono poseen una disposición espacial 
fija, s e g h  los 4 ejes de u n i  tetraedro regular. l 

Estos conceptgs, admirables instrumentos del trabajo y del 
pensamiento; han permitido el desarrollo fantástico de la Qu:- 
mica Orgánica, tanto en su parte analítica como sintética c m  
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los resultados por todos conocidos. Son ellos los fundame~tos 
de la química orgánica estructural y ésta la base eientifica. de. 
los perfumes, de los colorantes, de los e~plos iv~s ,  de los medi- 
camentos y de tantos otros productos, cuya influencia en la 
civilización es innecesario indicar. 

Ahora bien, el más simple examen muestra que en estas 
teorías básicas de la quíqica orgánica no figura la naturaleza 
en sí de valeileia, se admite su existencia pero no se. trata (de 
explicar, es una « fnesza de uni0n. y nada más.y sin embargo 
de .estos conceptos surge la noción de ,serie homóloga, de fun- 
ción química, de isomería, etc., de ellos, surgen a su vez las 
fórmulas de estructura que permiten al  químico estudiar el 
desdoblamiento, la síntesis, las relaoiones entre la estru~tura y 
las propiedades físicas, etc.; surge, en una palabra, la Química 
Orgánica Estructural. 

- .  ' .* 1 
+ .  

A* . . . ' ?  :.o 
Kekule Van't Hoff Werner 

S . * 
El  gran éxito de la teoría de Kekulé, no impidiá' sin em- 

bargo que diferentes investigadores entraran en el estudio m& 
íntimo de la cuestión, tratando de hallar a los. caracteres pro- 
pios que poseen las valencias del átomo de carbono, que esta- 

' bleéían una diferencia tan marcada en sus reacciones con las 
de la química mineral. Se trató entonces de explicar (Michael) 
el carácter no ionizable de los compuestos del carbono, la len- 
titud y plasticidad de sus reacciones, su caráct.er generalmente 

. endotérmico, su reversibilidad y antocombinación, la  pequena 
variación energética entre el estad'o inicial y final, etc., con- 
siderando que todos estos hechos pueden < explicarse D por la 
posición excepcional del átomo de carbono en la cla~ificación 



C E E M I A  - periódica, donde colocado entre los elementos positivos y ne? 
I gativos ocupa una posición céntrica, un verdadero punto de 

inflexión que le permite reunir todas las propiedades de los 
átomos vecinos, a saber: la tetravalencia del silicio, la auto- 
combinación del boro, la tendencia a formar compuestos volá- 
tiles de bajo peso molecular del nitrógeno y de gran peso mo- 

con las elementos negativos (cloro, oxígeno, nitrógeno) y. .PO- 
sitivo (hidrógeno, metales), etc. 

Sin embargo, desde un principie, la concepción de las va- 
lencias como fuerzas rígidas y de dirección determinada, tro- 
pezó con dificultades en la prhctica. Una serie de hechos expe- 
rimentales son inconciliables con la teoría de Eekulé y las 
fórmuIas clásicas no permiten explicarnos un sinnúmero ae 
reacciones. 

Tomemos un ejemplo, por qué la valencia que une los dos 
carbones en la molécula de1 etano (1) no permite la separa6ión 
de ambos en las reacciones químicas, mientras que en deriva- 
dos del etano, como el cloral (IL), la simple acción del hidrato 
de sodio en frío rompe esa unión con formación de formiato 
de sodio y cloroformo, y en la ozonida (111) basta la simple 
acción del agua para.formar dos moléculas de aldehida, cuan- 
do lo lógico de acuerdo a la teoría de Kekulé sería que dicha 
valencia se comportara en. forma análoga, desde el momento 
que siempre es igual. 

I 

. 7 - 1 11 111 . ' !  '> . 
.>' ' . . .:'..' 
; 8 ,  

., - Tampoco permite dicha teoría explicarnos por qué existen- 
iitomos de hidrógeno móviles o reactivos en una moléc~~la or- 
gánica, que se diferencian de los restantes, como en el caso,dem 
la halogenación u oxidación de un ácido graso (IV) que se 
produce 'en los hidrógenos unidos al carbono tanto << in .vi- 

7 - ; .- I I  
1. * -  L I . . .  

m'. - . . h ., - 
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vo » como Q 111 vitro >.>, desde el momento que la valencia que 
ilne iinns y otros a 104 Rtomos de carbono, es del mismo valor. 

R '- c13 
II 

- n c 1-1 . ,  

1 12 - CIIH 1 , -, '* 
+ p 1 (2 Es- CH. 
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1 CHOH 
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Por qué al deshidratar ciertos alcoholes skndar ios  (V) no 
se prodncen las dos reacciones posibles teóricamente (1) y (2 )  
en partes iguales, desproporción que en algunos casos Llega a 
ser casi completa, desde el momento que ge produce práctica- 
mente en un solo sentido. 

Por qué mientras e1 cloro unido a un alkilo es sólo separado 
por reactivos enérgicos, en el tri£enilelorometano (VI), se eli- 
mina por la simple acción del agua. 

i ' L / \  / / \  
C6H5 \ 
C l i  -C-CI  

= 5 /  
C6H5 

l I i l II I : _I i 
\/ \/\/ \/\/\/ 

CH, C H2 CB, 

V I  VI1  VI11 1 X 

Por qué mientras los hidrógenos del grupo metileno en ci- 
lopentanodieno (VII) son activos, en el indeno (YIII). mu- 
ho menos y en el fluoreno (IX) se comportan normalmente. 
Por qué al  estndiar cualquier oompsesto orgánico a funcián 

múltiple es evidente que existe influencia mutua de una sobre 
la otra, mientras que según las fórmillas estructurales éstas 
deben actuar independientemente, y por iíltimo, para no seguir 
enumerando centenarres de ejemplos, basta recordar la expli- 



cación del estado de «no saturación » que nos da el esquema 
de Kekuié, es por demás arbitraria ya que existe una contra- 
dicción evidente entre los hechos y su representación, es decir 
que el «punto débil o reactivo >> de la molécula es precisamen- 
te aquel donde los átomos están doblemente unidos, lo que ha 
llevado a Martiiaet a considerar que « l a  doble ligadulia no 
m más que un mal esquema inventado para salvar la tetrava- 
lencia del carb&o y confundir al estudiante que reflexiona ». 
Por otra parte, si consideramos el esquema e en tensión » de 
Bayer, kopezamos con un inconveniente de importancia capi- 
tal, ya que tampoco explica la variación del poder de adición 
de una doble ligadura en función de los grupos sustituyentes. 

.Recor@amos que mientras fji eteno (X) fija halógenos enérgi- 
camente, el l$ difenileteno (XI) sólo lo hace en forma débil 
y el tetrafenileteno (XII) no adiciona, comportándose como 
un hidrocarburo saturado. 

J 

. .  XI XIL 

uos ejemplos indicados, muestran con toda evidencia, que 
deben ezistir acciones entre átomo y átomo de una molécula 
orgánica que no encuentran expresión en las formulas de es- 
tractura, tal como ya lo expresaba Yan't Hoff en 1878. 

E n  consecuencia, solamente con un gran dominio' de los 
hechos bxperimentales y aceptando por convencionalismo eier- 
tos principios, puede el químico orgánico profundizar e inter- 
pretar las rígidas fórniulas de estructura y ver en ellas mucho, 
más de lo que eqresan los monótonos e inexpresivos enlaces 
entre htomos. .' . . . ..,: A 7 

Una tentativa de « explicación » de estos hechos, son las ñu: I  

merosas reglas eapíricas indicadas por di£erentes autores 
(Markownikow, Meper, Volander, Saytzew, &c.), reglas qne 

. ' no son más que !una traduccidn de los hechof: experimentales 
y que si bien poseen valor práctico, no 'explican el porqué de 
esos fenómenos y están llenas de excepciopes. " * . : 

- .. - l 

1 ' 1  I -  

. I  
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Sin embargo, ya en el año 1881 y a pesar del rotundo éxito 
que la teoría de Kekulé obtenía en esa &poca con la sintegis 
de ntraerosos cuerpos cirgánicos, Claus expuso con toda preci- 
sión sus ideas, que lo Wevaban al convencimiento qae la afi- 
nidad de los elementos no obra en fracciones aisladas y cons- 
tantes y que por lo mismo no puede representame por valencias 
equivalentes. Para Claus la fuerza atractiva .u del capbono M 

estaba dividida « a pAori n en partes iguales llamadas valen- 
eias,>isino que era única y se descomponfa en. cuatro partes' en 
el momento de la combinación. En consecuencia estas cuatro 
partes eran iguales cuando los cuatro átomos o radicales uñi- 
dos a éste eran iguales entrr Bi, como por ejemplo en el CH4, 
CC4, (C6H,)*C, mientras que cuando el carbono estaba un5d.o 
a diferentes átomos o radlcalw, p. ej. el cloruro de trimetil 
carbonii (CI%),CCl, las) valeneias que unen al carbono central 
con los metilos son iguales entre sí, pero diferentes de la que 
.une el c1or.o. 

Por lo tanto, en cada molécula, el estado de repartici6n de, 
la afinidad es diferente e independiente del método seguido 
para su preparaci6a y en eonseouencia la clásica dew~~t~a,,oi& 
experimental de que 1m euatm valencias del carbono aoQ igna- 
les, por obtenw wl mismo derivado HsCX, por cuatro oaminos 
diferentes, reemplazando. en cada uno de eUos un .átomo . dif e- 
rente del CHa por X, es una demostraciri; desprovis%a de.sen- 
tido, desde el. momento que lar.repartioión de, le;.;nfiniba$ iser4 

' . ' i 2 .  - 
S - -.-, igual por obtenerse b misma aombinaciBn, . , . 

Unos 10 años despaés, We~ner  expuso gu- teoria en base B .I~LB 
mismas ideas de Claus. E n  &ea se co&ide~a zm. p ~ a b l e m  pre- 
matnro, en, el astado de los coaocihientos científicos. de la &pa- 
ca, la forma de los átomos, distribuei6n.de las tralencias 9 .m- 
turaleea de &Stas, admitiendo que la. afinidad es una f u e ~ s a  
atractiva uniformemente separtida en la supwfieie del. &tordo 
considerado esférico y, que ac$úa normalmente a &&a, ;Eormaw- ' 

do un campo. homogéneo de fuereas atac%ivas. 
-Segun Werner, lo que llamamos número de veleueia ue 1141 

átomo, no es más'que U Y ~  valor nurn6rico deducido .de Los !be- 
chos experimentales y sin. .seb%idir> real, ~ e n t a a s  que .@ara 
Kekulé el número de valeacias es una propiedad da1 &ton@ tan 
fundamental como su peso atrimico.- 



124 C H E M I A  

Para Werner la unión de dos átomos se hace neutralizando 
parte de la energía de la superficie del átomo, lo que gráfica- 
mente representa por la unión por un casquete esférico qu 
llama a superficie de unión », ABC con A'B'C'. 

Este concepto implica que toda unión entre dos átomos neii- 
traliaa una parte de la afinidad y otra q~ieda libre. En efecto, 
considerando una fracción muy pequeña de afinidad, sólo 
pueden neutralizarse las componentes horizontales a y a' que- 
dando libres las verticales 6 y b', es decir que toda unibn im- 
plica la existencia de restos de afinidad libre y que ésta será 
tanto mayor ctianto más fuerte sea la unión entre los átomos. 
Los cálculos de Bloch (1903) indican que la afinidad libre en 
una unión simple seqún el méodo de Werner, es entre l/z y l / 3  

de la combinada, en la doble nnión 3 a 4 veces mayor que en 
Ia simple y en la triple unión 6 a 8 veces mayor y doble que 
la combinada. Esta primera consecuencia de la. teoría de Wer- 
ner da una idea exacta de lo que es una doble 7 triple liga- 
dura, indicando que si bien la unión es mucho más sólida que 
en la simple, la existencia de un exceso de afinidad residual 
hace a dicha unión apta para reaccionar es decir el K panto 
reactivo » de la molécula. 

Así se explica que el acetileno, werpa activo por excelencia 
frente a numerosos reactivos, sea en cambio perfectamente es- 
table a elevadas temperat~~ras, debiéndose así diferenoim la « es- 
tabilidad » de la unión, como funcidn de la afinidad saturada 
(componentes horizontales) y la a capacidad » de reaéción, 
función de la afinidad libre (componentes verticales), que 
ejerce una acción atractiva sobre los átomos o moléculas~ del 
agente químico que se considere. 



Por otra parte, Werner considera que los Atamos tienden a 

I 
colocarse en el espacio de manera tal que la satnraeión de la 
afinidad del átomo central que se considera, por ejemplo el 
carbono, sea lo más completa posible, o sea que sus « superfi- 

, cies de unión » sean lo mayor posible. 
Es evidente que para cumplir esta condición los 4 átomos 

deben tomar una disposición tetraédrica, tal como lo indica: el 
esquema siguiente : 

1 -  . 
a - *  

I - 

I I 
8 0. 

<. 

r .  

, +  'ht, +,, . 

En consec~~encia, si del centro de las 4 siiperficies de afi 
nidad levantamos 4 perpendiculares al centro del átomo, tene 
mos la dirección de las valencias indicada por Van7t Hoff. 
no como hecho aislado sino como consecuencia de un principio 
general, el de « satiiración máxima ». 

Vemos pues, que las ideas de Claas-Weimer, expresan en una 
forma mucho más perfecta la iinión entre los átomos que las 
de ICekulé, con la ventaja de comprender en su modelo al de 
este investigador y explicar por lo pronto dos puntos funda- 
mentales: las propiedades de la « no saturación » y la disposi- 
ción espacial de las uniones. 

Sin embargo, el mayor valor de esta ieoría es que admite 
la variabilidad de la valencia, concepto del cual surge la no 
ción cuantitativa de.la valencia, llamada <capacidad de afin 
dad » (affinitatsanspruchungs) introduicdo en la Ciencia po 

-. 8 '  - :! . . 
- - t . .  . 

' , L  > --. , 
'+ - . a  

, ,! . -.' - 
I 1 1 .  - . I  - . . . ,  - . '  'z,a'd - 

b.J 
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Meerwein (1913-1919) como fruto, de sus investigaciones sobre 
la tra~sposición pinacónica y desarrollada por Tiffenau, Ose- 
lroff, Franeen, Nyberg, von Braun, Skxaup, etc. (Un buen re- 
sumen sobre este punto puede oonsultarse en la conferencia de 
A. Drekoff, «La  theorie de l'affiriité variable w ,  1925). 

La capacidad de afinidad se define como la cantidad máxi- 
ma de afinidad que dispone un radical dado para combinarse 
a otro, de manera que al unirse varios radicales a un &tomo do 
carbono, como cada uno tiende a cambiar w máximo de afi- 
nidad, se produ~e la repartición de la afinidad del átomo de 
carbono, quedando unido cada radical por nn valor propor- 
aional a sin capacidad de afinidad, valor que se denomina 
« fuerza de unión w .  

El  valor de la capacidad de afinidad de un. radical es ms- 
ceptible de una medida relativa, partiendo de un radical uni- 
dad generalmente CeH6 = 1 )  o bien en otros casos, donde la 
técnica experimental no es tan perfecta, solo es posible agru- 
par los radicales en series .de valor crecientes o decrecientes. 

~ i r fena i l  y OreIroff en uii trabajo presentado al  29 Conseil 
de Chimie Solvay (1925) han resumido los métodos directos e 
indirectos para estas determinaciones y de él tomamos algunos 
datos f~ndamen~tales : 

1Q Los radicales alkilos son de menor capacidad de afini- 
dad que los arilos y la del hidrógeno menor que la de un 
aikilo. 

2Q E n  las series hornólogas existe una variación periódica, 
los radicales impares son de mayor capacidad de afinidad que 
los pares y esta diferencia tiende a disminuir al elevarse el 
número (de átomos de carbono, 

_ f .  I . 
. . 3Q Los sustituyentes en el grupo bencénico ejercen una 

- 2 .  . 
influencia en para y orto mucho mayor que en meta. E1 CHJ 
en o .  y p. a ~ ~ m e n t a  el valor de la capacidad de afinidad, el CZH5,- 
CaHs, CR30, NOe, 1, etc., ejercen la misma in£luencia._ 

Apliquemos ahora estos conceptos a la interpretación de la 
constitución de algnnos cuerpos orgánicos, tomando por ejempln 
el caso del trifenilmetaao y sus derivados. E1 carbono central . 

" I . '  ' I - 
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debe repartir su afinidad total entre tres feailos y un hidró- 
geno y ya hemos dicho que la capacidad de afinidad de! fenilo 
ea muy superior a la del liidrógeno, en consecuencia como la ,, 
repartición se hace proporcionalmente al valor de la capacidad " $8 

de afinidad, la fuerza de unión de los tres feniloe será muy , , 
superior a la del hidrógeno y el esquema (XIII )  expresa el - * . 
resziltado, para el trifenilmetano : 

c6H5 \ C 6 H 5 \  'eB, \ 
' 5 CfiH,-C-H C,H5-C-CI  C 6 H , 7 C - O - H  - 

O g H 5  
/ 

J 3 5  J S c6n5  

X I I I  XIV xv 

Igual razonamiento conduce al esquema (XIV) para, el tri- 
fenilclorometano y al (XV) para el trifenilcarbinol. E n  conse- {i 
cuencia el hidrógeno o el cloro débilmente unidos serán lábilw, 3 
pudiendo el cloro pasar f6cilmente al estado iónico, el OH en el 'i alcoliol terciario, será también lábil, fácilmente esterificable, 
mientras que el hidrógeno fuertemeate unido al oxígeno no debe 
ser lábil (no debe dar alcoholatos por ejemplo). La experiencia 
demuestra que todas estas deducciones son ciertas, explicándose 
así las anomalías que produce la introducción del radical tri- 
£enilmetilo en el comportamiento de una función química. 
- 
Yo 

trif el 
parcj 

r otra p a  
oilmetilo 
almente 

, el débil 
-mite ex1 
ociado er 

la capa 
3orqué 6 

de un 
con farmación del radical ITbre (Comberg) ; y más aiin po~qué 
el grado de disociación aumenta proporcional~ente con el valor 
afinitario de los radicales, hasta llegar a ser total como en el 
caso del tribifenilmetilo aislado pbr Schlenk co&o radical libre 
al estado sólido : 

(C6H5)3 C - C (C6H5)3 se disocia . . . . ' 3 @/,, 
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Un razonamiento análogo, explica la facilidad con que se 
rompe una cadena carbonada por :nfluencia de reactivos quí- 
micas en otras reacciones, facilidad que siempre depende del 
valor afinitario de los sustituyentes. 

Más aún, se ha citado e n l a  literatura (Baeyer) que la esta- 
bilidad ,del tetrafenilmetano no puede explicarse coa los con- 
ceptes de Werner ya que se une a un átomo de carbono 4 radi- 
cales de alta capacidad de afinidad. Este hecho no es una 
watradicción con dicha teoría sino una confirmaciún ya que 
trathndose de cuatro radicales iguales debe existir una distri- 
bqción igual de la afinidad del cari.~ono central, en consecuen- 
cia el tetrafenilmetano no es un derivaclo del trifenilmetano, 
esquema (XVII), sino un derivado simétrico del metano 
(XVIII) y en consecuencia estable, t a l  como lo hace notar 
Schmidlin. 

4 .  G 6 H 5  \ 
. , . . l . .  . , l .  

CeH, - C - C6HJ 
' C,H, /' 

XVII 

CGH, 
1 

C6H5 - C - C,H, 
l 

C6H, 

XVII I  

Por otra parte, la aplicación de las ideas de Claus-Werner 
permiten explicar la influencia que ejercen ciertos radicales 
(CUHó), en el poder de adición de una doble ligadura. En efec- . 
to, se admite que toda reacción va precedida de una adición, la-& 
cual a SLI vez depende de la afinidad residual de los átomos. 
Si existiera un cuerpo absolutamente saturado, este sería LIU 

cuerpo inapto para-reaccionar aún frente a los reactivos más 
enérgicos. 

Una doble ligadura según Werner, posee una fuerte afinidad 
residual, cuyo valor depende de la unión entre los átomos que 
se considera, la cual a su vez depende del valor afinitario de 
los sustituyentes. 

H - C - H  , l 
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Por lo tanto si comparamos el elileno (XIX)  y el tetrafe- 
niletileno ( X X ) ,  el valor de la unión de los carbonos en el 
primero será mucho mayor que el segundo, ,porque el fenilo po- 
see un valor afinitario muy superior al del hidrógeno y en 
consecuencia la afinidad residual en el primero será mayor, 
mientras que en el segundo ésta será mínima. Por lo tanto 

- mientras el etileno puede formar fácilmente un compuesto 
previo de adición con u n  halógeno y originar luego el dicloro- 

1 etano, el tetrafeniletileno deberá formar muy difícilmente ese 
compinesto previo de adición y en consecuencia se comportará 
como un  cuerpo saturado, tal como la experienciá lo demuestra. 

Otro ejemplo que hemos considerado, es la mayor capacidad 
de reacción de los átomos de hidrógeno que se encuentran bajo 
la influencia de una ligadura múltiple, hecho experimental ci- 
tado ya por Conrad en 1880. 

Estudios sistemáticos posteriores de numerosos investigado- 
res, llevan a Henrich (1887) a considerar que la ligadura mill- 
tiple es expresión de una energía relativamente fuerte que pue- 
de manifestarse bien en expresiones físicas como el aumento en 
los calores de combustión, refracción molecular, diamagnetis- 
mo, etc., pero que también constitnye lo que e1,químico llama 
« carácter negativo » - de acuerdo con V. Meyer - y que 
ejerce una inflnencia sobre el resto de molécula, influencia que 
Vorlander (1899) considera que se ejerce en una posición fija. 
Considerando por ejemplo un esquema general H .  E .  E : E, 
según el cual la movilidad del hidrógeno es máxima. Citaremos 

(3) C - OCzHs 
\\ o (4) 
XXII 8 _ '% ! d.. .+ r 

(3) C - OCzHs 
O (4) - 

XXI 

4 
. . 

algunas ejemplos, en el malonato de etilo los hidrógenos (1) 
son ácidos por inflnencia del grupo no saturado carbonilo 

'L . .  
*i i- 
. :5 



( > c = O ) ,  en el acetilacetato los hidrógenos (1) por imfluen- 
cia de los .carbonilo& de ,la función cetona y ácida. 

SegúniWerner, esta influencia se debe a que el oxígeno de 
un carbonilo por ejemplo, absorbe una superficie de unión 
grande, por lo cual el- carbono solo puede unirse al carbono 
vecino por una pequeña cantidad de afinidad y en consecuencia 

, queda en este átomo de carbono una cantigad de afinidad, o 
sea 'quedan libreeztna mayor cantidad de componentes de afi- 
nidad total no saturados que ejercen una acción atractiva hacia 
las moléculas del 'agente químico en acción, permitiendo así 
todas las condensaciones características del > CR2 activo. 

' XXI bis XXLI bis - 
' \ 

En cambio si csfisiderados un ácido graso, la influencia del 
carbonilo se traduce en una,unión débil entre el carboxilo y el 
carbono a, lo cual implica una unión £uerte entre el carbono a 
q' el p, po?que habiendo reemplazado el hidrógeno de a por un 
radicalqalkilo de mayor capacidad de afinidad, ésta no  &eda 
libre como en el caso anterior sino que refuerza la unión a - fl 
y en consecuencia los hidrógenos en quedan débilmente 'mi- 
dos, es decir £ácilmente snstituibles, de ahí que la oxidación o la 
halogenación de un ácido graso se produzesl en fl (por ejemplo 
el proceso de la 0' oxidación de Knorr en el metabolismo de los 
ácidos grasos). La movilidad creciente del hidrógeno unido del 
carbono primarib a1 terciario, explica el conocido hecho de que 
la sustituciófi se realiza primero en el' carbono terciario luego 
en el secundario y por último en el primario precisamente por- 

. . 
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que como cualquier alkilo o arilo es de mayor capacidad de afi- 
nidad que el hidrógeno, en un hidrocarburo con carbono ter- 
ciario, el hidrógeno de éste es el substituído con mayor facilidad, 
de lo cual es un ejemplo evidente la  facilidad con que se oxida 
el trifenilmetano a trifenilcarbinol. E l  mismo razonamiento nos 
explica la di£erencia de propiedades entre los alcoholes lriO, b.: q 

ZriO y 3*j0 dado que la unión del O del! OH d carbono es má- s 

xima en los l r i O S  y mínima en los 3"Os y la  labilidad del H a la 
inversa, de ahí que los alcoholes primarios formen alcoholatos 

iP Y 

i!" 

fácilmente y se esterifiquen en mayor proporción, mientras los 
* 

3ri0"orman alcoholatos difícilmente y su límite de estirifica- 
ción es muy inferior. 

E n  la misma forma, se explica que los alcoholes terciarios se 
deshidraten con una suma facilidad y aún se interpreta la an- 
tigua regla de Saytzew (1875) sobre la deshidratación de los 
alcoholes, que dice « la eliminación de agua se hace con el hi- 

K. *) /= 8 .  .q: R-C-H 
\ o - H  R 

drógeno unido al  carbono próximo menos hidrogenado », lo que 
a la lnz de las ideas de Claus-Werner implica simplemente que 
la deshidratación se hace con el hidrógeno más débilmente uni- , I 

r . _. .I 
do, o sea aquel que está unido al carbono menos hidrogenado, , , -, - ,> '  . 

5 i B  - ,: 
ya que sabemos que éste posee una capacidad de afinidad in- -l., , - .  - g + p  b 

ferior a la de un allelo o arilo. :?;U 
\ 1 

>!, 
8 , .  

Así por ejemplo, es Idgico que al deshidratar el nonil metil - 
s . $  

8 ' b L  l 

carbinol, Thoms y Mannich obtuvieron 96 % de octilmetiletileno l 1  , , -,.L'-l 

y sólo 4 % de undecileno. 

J3 H 
C,Hl, - C = C - CH, 

4 %l 1 \OH . -+ C,H,, - CH, - CH = CH2 

/ H  C-H 
\ H  
.'.. c 

. I  I 
" " 

I %t 
- *': .-, , l rq, ,, 

I * r 

' 2  i ;  

L - m  * .-, , ,; .. 
, .L. 



3 

Iia teoría de Werner, permite explcar las reacciones cie~%á-' 
mado <( grupo metplénico activo B, es decir de un metileno unido 
a grupos no saturados (CO, CN, C - C, C = N, COOC2Hs, etc.) 
tan numerosos en química orgápica y cuyo valor en'la síntesis 
es grandioso. Recordemos las condensaciones del malonato y ,  
acetilacetato de'etilo, los azometinos por condensación con ni-, 
trosodimetilanilina (Sachs y Ehrlich) , la' acción del ácido ni- 
troso, lg r ea~ id -n  de Haller con amiduro de sodio y un iodur-O 
alcohólico, etc., reacciones cuyo fundamento principal es la 
existencia de afinidad residual en el carbono metilénico. 

Per otra parte, en el ejemplo considerado de un ácido graso, 
no sólo ,nos explica la movilidad de los hidrógenos en p, sino 
también la fácil descarbolización de los ácidos, p o ~  romperse la. 
ligadura más débil entre los carbonos 1 y 2. 

Debemos recordar también, que el $oncepto de Werner refe- 
rente a la gran superficie de unión entre el oxígeno y el car- 
bono enc.el grupo carbonilo, qde implica la existencia de fuerte 
a%in+dad residual, está también de acuerdo con otros hechos, 
unos de orden químico cQmo las combinaoiones de adición estii- 
diadas'por PfeZer (1910-1914) Bntre aldehidas, cetonas, éste- 
res, etc., con sales metálicas~como el SnCl* del tipo general: 

y también con hechos de orden físico, corno sn absorción en 
regiones bien determinadas del espectro infra-rojo y ultra- 
violeta estudiadas por V. Henri (1919) y en un todo de-acuer- 
do con la Ley de Staudhger (1912) que dice: toda substitn- 
ción química que desplaza las bandas de absorción hacia el 
rojo- disminuye el estado de saturación de la molécula » de 
donde surge también su carácter de crornóforo. Por último re- 
cordemos la importancia de esta afinidad residual en la dispo- 
sici6n de las moléculas de los ácidos grasos en las capas mono- 
moleculares estudiadas por Adam y aún ,en,la estructura de la 
cadena carbonada en los cristales por Bragg y ciiscípulos. 

Consideremos ahora otro ejemplo, como la eliminación de 
una molécula de agua, amoníaco o hidrácidos en una moléciila 
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orgánica, capaz de producirse en dos sentidos, tal  q o m  el eje&- 
plo citado de la deshidratación de un alcohol secundario q tes- 
ciario disimétrico. Dos casos son posibles según 1 ~ s  conceptos 
cie Claus-Werner, A donde la capacidad de afinidad del radi-' 
cal RI es menor que la de R2, en consecuencia la  fuerza de 
unión será menor y por lo tanto ].a unión del hidrógeno al car- 

"'/ 
R1-C- 

- 1  
Ri - \, ..-. 

_.,-- (211 cal <H 

bono (1) será mayor que la del mismo elemento al  carbono (3) 
y en consecuencia el OH perderá más fácilmente agua con 'este 
último originando una doble ligadura 2-3; en cambio si consi- 
deramos que en B R1 > Rz, el mismo razonamiento nos con-, 
duce a una doble ligadura en 1-2, lo cual ha sido verificado , 
experimentalmente en muchos casos. Consideremos un ejemplo, 
la deshidratación del dietil propil carbonil que según Masso11 
conduce al etil 3 pentene 2. 

CH3 - CH, 
\ o / o H  - a20 -+ 

CH,-CH,/ \ C B , - C H ~ - C H ~  , 

Podríamos así, seguir considerando un cúmulo de reacciones 
orgánicas, en las cuales la aplicación del concepto de capaoídad 
de afinidad y las ideas de Claiw-Werner permite una explica- 
ción lógica, pero sólo trataremos algunos ejemplos más demos- 
trativos al respecto. 

Estos conceptos, conducen a admitir para los sistemas conjii- 
gados, que en el centro d e  la  molécula existe menos afinidaa 
que en los extremos y de ahí los fenómenos de adición anor- 
males que sirvieron a Thiele (1899) para establecer su hipóte- 

8 .  

6 .?Ti,. _ '  
..:..v. ! l* 
J 7 :.- E '  'L. '.~:< '-- 7 .  



l'. R 

'-, - 
. . . . sis de las ~valancias parciales,, que no es más que una expre- 
, .. si& fragmentaria de la tebría de Werner de un valo-il mucho 

. . 
más genera$ 

L - 
,: 8 7  ' 

C H 8 c C H - ~ H = ~ ~ 2  CH, - CII - CH - CH, 
K&nIé Thiele 

Werner 
-.9 . ' 
9.'. , 

j 

Si consideramos, por ejemplo el ciclo pentanedieno, el esqne- 
&:, 

!w 
ma de Wecner que en esencia es análogo al de Thiele explica 

n 
CLI 

q',, .' ' . , - 

k., . ~ t  , CH2 

- , Kekplé * . Thiele Werner L. . '  % , . , .  -'-.. , '  8 )  

, ' . fa. propiédades tan particulqres de este cuerpo, que oorrespon- 
4@fl.& . . .dm- grubos $ua.darnenfa~es : ' 

- : - $ Q ~ a ~ e ~ t e n c ~ d e d i n i d a d r e s i d n a ~ e n a e x p l i c a l a f á c i l  

$..; . ~ ~ ~ q a o i h , d e  wn cEzn4~o jL3$iIa); y un polímera (Cof16), de 
:,* - .m%$af e&ab<~?$ed' go2qp;ti. su a M k d  residual ha sido sa;ti.lra- 

~1,opeqtq 
,trata de 
una neu 

ledi@ 
una 
trali 

no 
nu 
aae 

Por 
eva 
ii6n 

h .  1 Ea. otro@ ba?~s,.,.afit& a@ocia~iOn grevia9 puede dar origen _ a 
r , % . %1a,a~& q$kue+ ;ml~o,u1are.s, oamo Ias tsondemacio~es estu- 



2'1 La existencia de un grupo e metileno resctivo », aná- 
logo al del malonato de &tilo, y cuya reactio.idad se explica por 
la existencia de afinidad .residual, corno* ya IreIhos indica&. 

Ahora bien, donsiderando de~ivados de este hidrocarburo.co- 
mo el indeno o el fluoreno, la desaparición to td  o parcid del 

, t . .  41 < I 

. ' 81 ' ! , S  

cariicter' gnaso de las dos dobles ligaduras que e n t r a b a  formar 
parte de uno o dos núcleos bencénieop, eliminia, los caractere~ 
de la estructura ciolopentanedieno, ,~ priipeialment,e en el in&eno 
donde el Poder de reacción del > C Q z  es mucho henor y ctl.~(i . 

totalmente en el fluoreno, hidrocarburo que tal como lo demnes- 
1 

tran las investigaciones de Buglialmelli y colaboradores, no es 
' , .- un derivado del ciclopentanedieno sino que' su comportamiento 
I - químico corresponde al de un derivado 0,O' del difehilo. 

i Estos ejemplos muestran con toda evidencia, que una estruc- 
: ' tura orgánica está muy lejos de ser estática y rígida, deberá ser 
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esencialmente dinámica tal como lo exige el resultado de las in- 
vestigaoionks físicas. 

. Si  consideramos la aplicación de los conceptos de Claus-Wer- 
ner a 1% serie aromática, veremos que si bien la fórmula pro- 
puesta por Werner para el núcleo bencénico no es mejor ni peor 
que las indicadas por otros autores y en esencia no es más que 
una interpretación espacial de la fórmula, de Thiele, explicando 
bign la e~tabilidad del núcleo 'pero no la analogía de las posicio- 
nes o. y p: ni tampoco la reactividad del dihidrobenceno. En 

- cambio la fármula propuesta por Bloch, basada en los concep- 
' tos de Werner y en la que se admite que el centro de los titomos 

de carbono están en dos planos paralelos, ha tenido una bri- 
llante confirmación en la propuesta por Braggs (1921) basada 
en sus estudias de estructura por 10s .rayos X y por Víctor 
Henri (1925) por vía fotoquímica, ya que ambos admiten fór- 
mulas no coplanares y esie Último considera lógica la existencia 
de isómeros orto, no diferenciados por la propia imprecisión de 
10s métodos usados: - .,, 5 

La variación de los valores de la capacidad de afinidad del 
grupo fenilo, por influencia de substituyentes, influencia neta 

5 ':,;en la posición orto y para, débil o nula en meta, permite un8 
'3xplicaciÓn de la resotividad aumentada o disminuída del nú- 
2led benoé-iico poi- inflyeacia de los substi.tuyentes,, reactividad 
puesta en evidencia físicimepte por Eau£fmann al estudiar la 
lumhoadad de derivaaos bencéni<cos sometidos a las corrientes 
le Tesla y bien conoelda .por los químicos en un ~ianfimero de 
reacciones, mqvilidad del hidrkeno en para, por citar an 
djemplo. u , 

El  aumenio del 'valor de la capacidad de afinidad del fenilo 
por influenoia del.metilo en orto y para, explica la facilidad de 
hidrogenación (Franzen) de las fenil-hidrazinas substituidas 

" frente a la fenilhid-razina, según el esquema siguiente: 
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' Podemos explicar así, el diferente comportamiento de cual- 
quier funcion química, iinida a un alkilo, un fenilo o un fenilo 
snbstituido, por el aumento progresivo de la capacidad de afi- 
&dad del radical unido a la función que se considere. 

Así por ejemplo, el cloruro de etilo se saponifica difícilmente, 
el cloruro de bencilo más fácil y el cloruro de mesitilo muclio 
más fácilmente. 

Por último, la influencia que posee la capacidad de afinidad 
sobre la coloración, la muestran con toda evidencia los siguien- 
tes ejemplos : 

. . 

- . . Beni¿.ofeno~a-incolot a BT1rora.n&a-&ha~i1'to. 
' I . ,  . 

C,Hs - 6 ~ 0  

En consewencia, la teoxla de Werner .Gene en \a quhiba  
org$nica un gran valor, no POE @u hagen simbóli~a (laJsager- , 
£icie de unión) que's610 posee un valor ~d&%;lvo, si;@ p.os&isg ' explica una serie de heolzod d'e los ctzzles 1% .$e&r5a ~lásica nada . , 

diee. Int~odzce e n  &ta ciencia coneeptlos futndameatdea tqles 
' 

- eoma la variabilidad de la valienoia,. h wi&encia de afinidad 

lw cadenas carbonada 

3 



E&' Z&ieo gaes, que se elimisle de la quumiea,' el dogma de, 
Xddlé tic lc~ltetPavaleneia 'absohita. dcd'carb~rib 9. su ,oonoepción 
de valendi&. como Tuerza rfgida e invariab'le, r e ~ p ~ a u á n d ~ l o <  
por las conceptos.&& Claus-Wernex, coaeeptos que implliaan un 
nxevo m6todo de pensar.cluyo Pem~ltado 'es,dar vida a las iner- 
tep fórmmlas e s t r u c t a ~ s ,  haciendo qzie ,6st.m, esqiiemaib, ínertey 
de'la estruaturs de una molécula, expysen su comper.ta&iento 

b químico. - 
Adoptar .estos .eo~c.ePtos en QahPca 0rg4nica." eéc creas en 

' esta oienaia, un criterio* de cuybs frutos +es un buep ejemplo la 
evolua6n m'oderaa de la Q-ímica Inorgánioa en base n la no- 
ción de % coordinación , y al &ineepto de' complijo. . < 

A. O R ~ O P I ? ~  B:a th$aI.ie de Z'affifiitB vnri&ble st 'w8 a~plicatto128 en ch#mnen.&. org(t%%iL 
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I 

Por l o  expnesto-hasta ahora, vemos que la determ~nacloa 
de la concentración de los iones hidrógeno en una solución se 
mdyce esencialmente a la medición del potencial que se origi- 

mt re  un electrodo de hidrógeno sumergido en la solución 
I 

.problema y conectada mediante un contacto electrolítico con 
1 '  ;&ro electrodo que se toma como patrón. 
- ' No podemos esperar resultados exactos por la aplicación di- 

- -., , $ 
l Wcta de un voltímetro a los bornes de la pila así formada, 

-, ' Wrque ello significaría tomar corriente de la pila con la con- 
siguiente producción de reacciones químicas en ambos elec- 
trodos y la  producción de corrientes de polarización que ha- 4 

. . 
rían variar su f .  e. m. durante la medicióni.. -.. .: . : T ; - r * í g  

">..?. - .  . . 2.: jT:&:>M;;;!. 

I MÉTODO DE C O M P ~ S A C I Ó N  

I 

El  método ~tsado generalmente se basa en el principio de 
compensación de Poggendorf, que consiste, en esencia, en opo- 
ner la f.  e. m. de la pila cuyo potencial se mide a la fuerza 
electromotriz de otra pila conocida. Cuando se obtiene el equi- 
librio de las fuerzas electromotrices no pasa corriente por cl 
circuito, lo cual queda indicado por un  instrumento de cero 
intercalado en él, un galvanómetro, por ejemplo. 

I 
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La figura 2 representa esquemáticamente un dispositivo sen- 
cillo, de suficiente exactitud para ser empleado en valoraciones 
potenciométricas. 

.' . I 2. 
;.'i . . ., 

- .  .,, . _ L 1 
. &.  

Fig. 8. 
. - - . . -  ,.';**,,.llL: .!.?!, 
?, . .:,;e- *: 1,: .q <;* , , 

A B  es u& alambre calibrado de 1000 mm de longitad, mon- 
tado sobre una regla graduada en milímetros, en forma aná- 
loga a los puentes de Wheatstone. Por intermedio de la llave. 
de doble vía, H, la batería E ,  p ~ e d e  ponerse en oposición: 
bien con una pila tipo, por ejemplo con una pila de Weston, 
E,, de 5,018 voltias de fuerza electromotriz, o bien con la 
pila E,, cuya f .  e. m. se traka de medir: 

En  un circuito de este tipo es cómodo tener ub% diferencia 
de potencial de 2 voltios entre los extremos AB del alambre , 

calibrado. E,, deberá ser, en consecuencia, una fuente de" 
f .  e. m. superior a do's voltios, y será menester intercalar una 
resistepcia variable, R, que permita reducir , a  dos voltios la 
caída de potencial entre A y B.. 

De acuerdo con la relación fundamental del circ~~ito r;ke 
Poggeadarf : ,t. - . L 

I I 



- .  
Sustituyendo, para el caso que E sea una pila Weston: tt 

1.000 rnm X 1,018 
v. - 80s mll) AC= -- 

2 v. 

Esta expresión nos dice que cuando haya nna caída 
tencial de dos voltios entre los extremos del alambr 
contacto móvil C deberá estar. en 509 mm para que 
n-ómetro G no acuse pasaje de corrientedpdicando 
equilibrio en1 las fuerzas electromotri~s. 

'T. 
Cuando se va a efectuar una medición debe colocarse pre- 

viamente el contacto móvil en 509 rnm y poner,"en oposición 
EB y Ew por medio de "1st llave B9 y variar la 'resistencia R 
de manera que el galvanómetro G no acuse pasaje de corriente 

e P 

cnando se cierra el iiriprruptor 2, 
Una vez a punto-d,iparato, es decir, fijada en dos {oltiox 

la caída de potencial a210 l a ~ g o  d. puente calibrado, se esti 
en condicione$ de-rnq ir fueqai  klectrorgotrices. Para ao' se 

' 

pone en oposición BI;, $%x-.$or-inedio de la llave B y se que- - 
ve el cursor C a lo largo del puente hasta encontr'ar un npunto 
en' qpe el galvanómetra no acuse pasaje de corrien-te - indi- 
cando el eqnilibrio de las fuerzas eleatromotrices, - cuando se 
ci&ce :el rcircnito por medio del interruptor I,. 

De acnerdo con [23] : 

- 
Es decir qUe la 'f. e,m. de la pila que se mide quedará indi- 

cada en milivoltios - por el doble de la distawja AC, ex- 
presada en milímetros. 

9 

.. EMPLEO DE LAMFARAS TERMOI~NICAS 

Hemos dicho que al hacer una medición de fuerza electro- 
motriz es indispemable no eztraer corriente de la pila. '81 
observar la aguja del gd~anómetro. es indispensable, pues. 
cerrar el circuito durante el menor tiempo posible. 



14.2 C H E M I A  T. 8 . 
E l  empleo de las lámparas termoiónicas, los tubos electrónicos 

de aplicación corriente en radio, permite hacer las mediciones 
sin extraer corriente apreciable de la pila, a pesar de que ésta 
quede siempre en circuito; se pueden construir aparatos de 
lectura continua, de ventaja indudable en las titulaciones po- 
tenciométricas o cnando se trata de seguir la variación del 
pH de una solución durante un proceso determinado. Una 
v e ~ t a j a  ulteriar aparece cnando se desea medir la f.  e. m. de 

* 

;bJ. .yy;. 
, J ?" -, 

l .  
- 

1 1 . -  

I 
- 
- 

. 
- 1 -  - 

e: 

pila1 d~ a@ k i s i t L S ~ & .  hWrp,a7 en qne 1á.0 es poiJiible X=V- 

auilgir a1 gdvan6metro por aamoe~ este imt rumen t~  de La. en- 
sibiM¿a$ W C P R U ~ ~ .  @&qi adguisre isepa~It.~ri,cia~ por le;iem~lo, 
e i i a ~ k  se if t ih@ f?l eIe0,fr~do de ~ M r i o ,  dsr i ~ ~ ~ f t k ~ o i a  @Te- 
ciente en la 6adición de p3,  espeoialnieptk e p  rqedioa bio- 
k%$w* 

E3 fiZam~nto f ,  del h f ~ d o  @I~B~@$Q. par la c ~ ~ r b n k e  de 
la ba&rta Bg e d t e  -eleef*Poneg. Ija ylam pp a mantiezl'e a UM 
potemial positivo, por m&dio de la beerío B'E. E1 paitaj~ de 
e1eo@%nm de f Pa~ch p. e~table~e uaa amimte, la omrinnte de. 
p l w .  *htr0 ~1 Eibmento $- la $laca: e&& Ia @a g, a krav41 
de la m411 dleken asar .las @ I e ~ ~ m ~ ~  qm $e dIr1gm a la placa. 

' 

Bi la & I i l ~ j  ,&tá e;$g~da ' Pmi~~a&k a~i1 rageoto al 'fila- 
* ,  - : I  

L - 
- 1 

' - - <  8 ' 
- . - - 

' : . : 4 ~  , 

. - . - .  

'Li ' 

1 
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mento, atraerá los electrones y la corriente de placa aumen- 
tará. Si la grilla tiene carga negativa, la corriente de placa 
decrecerá. En  esta forma, la corriente de placa dependerá del. , qh 

potencial que adquiera la grilla. -. 7% 

En el dispositivo de Goode, quien fué el introductor de la 
lámpara termoiónica en las titulaciones potenciómetricas, se 
conecta la grilla al electrodo de hidrógeno y el negativo del 
filamento al electrodo de calomel. La corrienke de placa se 
mide con un galvanómetro cuya sensibilidad se gradqa g r - &# 
medio de la resistencia R ~ .  - . . ., . 

Cuando no hay corriente en el circuito de grilla, la corrient 
de placa se anula por la oposición de otra corriente igual y d 
sentido contrario, producida por la -diferencia de potencial 
entre los extremos de una pequeña resistencia .RI, diferencia 
de potencial que se regula por la resistencia variable RQ. 

La medición puede iniciarse una vez ajustado el circuito 
del galvanómetro de modo que no pase corriente cuando no 
existe potencial de grjlla. E l  galvanómetro se puede calibrar 
en términos de la f. e. m. aplicada, en unidades pH, o en cual- 
quier unidad convencicnal conveniente. 

Se deduce de lo expuesto que es fundamental que la co- 
rriente del filamento sea perfectamente constante durante la 
determinación. 

Despiiks de esta breve descripción .de métodos para la me- 
dición de fuerzas electromotrices, nos quedi por describir In 
pila cuya f .  e. m. debemos medir. 

Remitimos a aquel que se interese por los detalles de la téc- 
nica, a los libros de física o físico-qyímica experimental, o, 
preferiblemente, a los especializados en estas cuestiones, una 
lista de los cuales damos al final de este resumen. 

Sea cual fuere nuestro objeto - determinar el pH de una 
solución, o seguir el curso de una valoración analítica - ?e- 
nemos que medir el potencial que desarrolla un electrodo de- 
terminado (electrodo indicador) sumergido en la solución 
problema, frente a otro electrodo de potencial conocido, el 
!lectrodo de referencia. L 
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Comenzaremos por estos últimos, refiriéndonos a los elec 
trodos de calomel y de quinhidrona. 

a )  Electrodo de  kalonzel. Ya hemos tenido oportunidad dq , 

referirnos al electrodo de calomel, del cual existen infinidad 
L:le formas; todas ellas constan esencialmente de los mismos .* -,- 

ilementos: un recipiente en el cual se coloca mercurio puro, 

Sol. s a t u v d  
da  de ClK 

Papel de 
+ p1t7.0 

. I 

, 6.1 
- 

9 '  - - 1 " - r U  
- . I -' . . , ,; ' - ,  1 Fig. 4. 

. . ' : - J .  , , -. 7 - J .  

sobre el que se deposita una capa de una mezcla intima de 
calomel y mercurio, todo lo cual se recubre con una solución 
de cloruro de potasio saturada de calomel. La concentración , 

de cloruro de potasio tiene Mucha importancia, pues de ella 
depende el potencial del electrodo. Se suelen emplear solucio- 
nes decinormales, normales, 3,5 normalei y saturadas, y el 
electrodo se distingue con el nombre de normal, decinormal, etc. 
E l  potencial del electrodo de calomel es constante si se man- 
tiene constante la temperatura. Depende del equilibrio entre 



I 
el mercurio, los iones mercuriosos, y los mercúricos, y en últi- 
ma instancia viene a depender de la concentración (actividad) 
de los iones cloro. 

" g E l  electrodo de 6alomel se debe poner en comunicación elec-: 
trolítica con el electrodo cuyo potencial deseamos conocer. Pa  
ra ello se emplea un puente de cloruro de. potasio. Se obtiene 
una solución de CIK en forma conveniente calentando hasta 
disolución 30 g de C1K .g 3 g de agar con 100 cm3 de agua. 
Con esta solnción límpida, aún caliente, se llenan por aspira- 
ción los tubos en [J que se utilizan como puentes electrolítico~.i. 
Por enfriamiento se obtiene una jalea límpida. E n  la figura - 
sí. muestra una forma conveniente de electrodo de calomel, : 
saturado, cómoda para el empleo en valoraciones. potenciomé- 

, tricas. El tubo del puente puede prepararse también con una 
solución saturada de C E  colocando unos tapones de papel de . . ,,, 
filtro enrollado, en los extremos del tubo. - kJ 

E s  'claro que si en la solución cuyo potencial nos interesa 
medir hay iones plata o mercurio, no podrá emplearse el pnen;-r 
te con cloruro de potasio; en este caso deberá reemplazarsr 
por un  puente de nitrato o suIfato de potasio. 

Desde que las mediciones de fuerza electromotriz se refiere1 
siempre al electrodo normal de hidrógeno, es indispensable 
aonocer las diferencias de potencial de los diversos electrodo: 
de calomel con respecto al electrodo normal de hidrógeno. Lo! 
valores generalmente aceptados hoy son los que se indi- 
can acontinuación, asignados por B6rensen y ~inders t foq-  

'C  1. -' c. 5 
Lang (1924) : , '- .. . x ~ . , . ~  . . y , ,  

8 1  normal . . . . . 0,2865-i 0,00024 ( t  - 18: 

saturado . . . . . 0,2504 1) 0,00065 ( t  - 18: 
1 .. 

Parecería que el coeficiexíte de temperahra d~li eleaie-pasla . , 
decinormal h e r a  el menor; sin embarg,a,nesto no es así, paes 
no debe perderse de vista que el coefkie~tie de temperatura 
indicado en la tabla es la  suma algeb~aíes ;Be los codgcieñtes 
térmicos de los electrodos de calcimel y be hridrógono. Tenienda 



en cuenta el coeficiente de este último, cuyo valor, -0,00085, 
ha sido determinado también por Sorensen, los coeficientes de 
temperatura individuales de los diferentes electrodos de calo- 
mel sería, respectivamente: 0,00079, 0,00061, y 0,00020. 

E l  ele;trodo de calomel sat;rado es el más cómodo para va- 
loraciones potenciométricas; el decinormal es el mejor estu- 
diado y « estandardizadO B. 

b )  Electrodo & quirhhid.ronn. - Otro electrodo de referen- 
cia utilizable es el de quinhidrona, introducido por Biilmann 
en 1981. 

Esbozaremos la teoría del electrodo de q~~inhidrona cuando 
tratemos los electrodos indicadores. Bástenos por ahora saber 
que un  alambre de platino u oro, sumergido en una solución 
de p H  determinado y satiirada de quinhidrona, desarrolla un 
potencial fijo. Haciendo, pues. contacto electrolítico con otro 
electrodo tendremos formada una pila cuyo poteilcial podemos 
medir con dispositivos iguales a los empleados cuando se uti- 
liza el electrodo de calomel. 

Sriele emplearse como soliición tipo, en la cual se sumerge 
el electrodo de qinhidrona, una solución 0,01 N en HC1 y 
0.09 N cn ClK, cuyo p H  ha sido calculado en 2,038. 

E! electrodo indicador, sumergido en la solución en examen 
y piresto en Contacto electrolítico con alguno de los electrodos . 

de referencia descriptos, completará la  pila cuya f .  e. m. se 
trata de  medir. 

La elección del electrodo indicador dependerá de Q nña'tiira- 
leza de esta solución. 'Si se trata de efectuar una determina- 
ción d~ pH o de seguir potenciométricamente el curso de una 
reacción de neutralización, el electrodo deberá funcionar como 
un  indicador de concentración de iones hidrógeno. 

a )  E:l~,ctrodo de  hidrógeno. - Según se ha visto en la parta 
primera de este rcsumen, el electiodo de hidrógeno sería el 
indicador natural de los iones hidrógeno. E n  algunos casos, 
sin embargo, no es posible aplicarlo; en otros, resulta más 
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Y 7 empleo de algdalotro electrodo. Se han 
propuesto infinidad de variedades del electrodo de hidrógeno. I 

Reprodncimos en la figura un esquema del modelo recomen- 
dado por Holthoff para valoraciones potenciométricas. 

."a. di  C,,, 

m 1 1 1 -  Fig 6. 

j: I 

8 e  emplea en general como electrodo propiamente dicho una 
lámina o alambre de platino que se recubre electrolítieamente 

b con negro de platino. 
f.: 

Para detalles de técnica de preparación y empleo del elec- 
trodo, remitimos a la bibliografía indicada al final de este 
resumen. 

E l  pH de una solución se deduce sustituyendo en la fór- 
mula [22] : 
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los valores correspondientes. Recordemos que TC es la f .  e. m. 
medida y xo es el potencial del electrodo de calomel empleado 
con respecto al electrodo normal de hidrógeno (véase fig. 1). 
Para el electrodo de calomel saturado este potencial es: 

I 

De acuerdo con éste y teniendo en cuenta el coeficiente de 1 

temperatura del electrodo de hidrógeno (Q700Q85) : 

Cuando se emplea el ,  electrodo de quinhidrona como refc- 1 

rencia debe conocerse el p H  de la solución con la c~ial  está en-" --- 
contacto el electrodo de quinhidrona. Empleando la solución 
Fa mericionada de p H  2,038 tendríamos: 

E l  elect-rodo de hidrógeno presenta varias causas de erroi.1 
E n  primer término debe tenerse una fuente de hidrógeno miiy , 
puro. No puéde emplearse en presencia de sustancias o s idan teh .  
(iones férricos, permangánicos, dicrómicos) sales de metales 
que estén debajo del hidrógeno en la serie de las tensiones 1 
electromotrices (bismuto, cobre, plata, etc.) ; sustancias fuer- 
temente rediictoras, hidrógeno sulfurado, sustancias orgánicas 
hidrogenables en presencia de negro de platino, proteínas. I 

b )  Electrodo de quinhidrona. - El  electrodo de quinhidro- 
1- 

na fué introddcido en forma práctica y] simple por Biilmann 
- - 

y Liind en 1921. Permite la medición de p H  en soluciones. 
ácidas, neutras y débilmente alcalinas. m , 

La quinhidrona es un ~ompuesto equimolecular de quinona 
e hidrcquinona que fornia un  sistema de oxidación-reducciói?.- 1 ' 

5 ::J 
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cuyo equilibrio depende de la concentración de los iones hidró- 
geno, según lo indica la expresión: 

Ox + 2H+ + 2 e  F? Red 

COH402 + 2 H+ + 2 e * CeH4 (OH) 2 

quinone hidroquinona 

De acuerdo a lo ya visto sobre sistemas redox de este tipo, 
el potencial estará dado por: 

0,0591 [Quinona] [H+I2 
E=Eo +- 2 lag [ ~ i d r o ~ u i n o n a ]  

O 0591 [Quinona] 
E=<,++-- 2 lag [Hidroquinona] f 0,0591 log (H+) a 25' 

1 

y c ' pero como lC&dnma] = p!droqmin~aa] 14 tqqp!.r&& a&<- ;;i! 

riof se redme P: - 
I 2 

.- I 

E = 90 + 0,0693 hg - - D$&91 @a'. [? * 

g. nos diea que el p $ e n d  del &m*roido $& puiehidrens,.' 
kria wg,~tamexite como .el del dwtrBdO de 'hri&q&qVa.&q . 
59,1 m2ivolbia par cada UBidiad yB. ' .-. =. . . 

Debeman baear adtar qw esta eet&d& j , qdiilhidrona ns es del lado swta, &m e@ 
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demostrado que es posible emplearlo en valoraciones en medio 
alcalino si se trabaja en atmósfe~a inerte (nitrógeno). De 
cualquier modo, no es posible emplear el electrodo de quinhi- 
drona para mediciones de p H  en medio alcalino. 

Tampoco puede emplearse el electrodo de quinhidrona en 
medios fiiertemente oxidantes o seductorea 

Como electrodo se emplea generalmente un alaabre, lámina 
o red de platino o de oro pulido, que se suelda en la extremi- 
dad de un tkbo de vidrio. 

Se establece el contacto por medio de mercurio. Debe cui- 
darse que la soldadúra sea perfecta, pues la existencia de raja- 
duras apenas ,perceptibles, ha sido indicada como la causa de 
error más importante y puede llegar a ser del orden de 100 
milivoltioh. 

Es también una ventaja del electrodo de quinhidrona el 
hecho de que se obtiene rtipidamente un potencial estable. 

Basta en efecto, agregar a l a  solución en examen una pe- 
q ~ ~ e ñ a  cantidad de quinhidrona (50-100 mg) y agitar uno o 
dos minutos para estar en condiciones de hacer la medición. 
E. 31üller recomienda agregar la quinhidrona en solución alco- 
hólica concentrada. ' 

De aciierdo a Biilmann, el potencial normal del electrodo 
de quinhidrona es: 

50 = 0;6990. - 0,00074 ( 2 5 O  - t )  (entre O" y 3B°C) 



CONSTITUCION DE LOS COLOIDES (*) 

La concepción, ya antigua, de que las parkíciilas coloida- 
les están eléctricamente cargadas podría dar lugar a la idea 
errónea de que cada una de estas partícfulas lleva una carga 
eléctrica y qne, en consecuencia, un sol puede ser considerado 
como un agregado de esferas que llevan cargas eléctricas es- 
táticas. 
Von Smoluchowski ha destruído esta concepción simplista, di- 
ciendo que si ella fuese cierta, un electroscopio se descarga- 
ría en las proximidades de un sol. No es así. Luego la carga 
eléctrica debe compensarse en el sol. Por esta razón Helmoltz 

1 

ha emitido la teoría, ya hace bastante tiempo, de la doble ca- 
pa eléctrica alrededor de la partícula coloidal. Frente a iones 
que dan a una partícula una carga determinada, se colocari 
iones de signos contrarios pero de carga total! igual. Ea conse- 
cuencia el sistema aparece como no cargado y loa fenómenos 
electrocapilares se presentan siempre qlue hay alguna a1t.a- 
ción en la doble capa eléctrica, causada por un cierto desli- 
zamiento de uno con respecto al otro de los dos revestimien- 
tos de la doble capa. Bajo la influencia de una diferencia de 
potenciales, estos dos revestimientos se mueven en direcciones 
opuestas, tendiendo a -crear una fuerza contra-electromotriz. 
Esta, sin embargo, no llega a establecer dada la conductibi- 
lidad del líquido, pero wceden cambios como consecuencia de 
una sbcesió,n'ide fenómenw, que, para el caso de la electro- 

1 
foresis, esbh.y:~presentados en la figura 1. , 

K ;*. . 
~ma,@e&s-+dna partícula (representada según su saorccihi 1- tramsaersal p o ~  la superficie rayada en la figura 1: a) coloea- 

P b 
(*) Tradaccl?,q,üe un wepitulo de le obra <: Les colloVdes, de q. R. KROYT. 

. '. 
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da entre dos electrodos. Si se aplica una fuerza electromotriz 
los  dos revestimiento+.son desplazados y la partícula es arras- 
trada co nsu carga negativa (fig. 1: 8 ) .  En consecuencia, da 
cada lado se producen cargas eléctricas libres. Pero inmediata- 
mente son neutralizadas por las cargas del liquido intermice- 
lar, que es una solución del electrolito peptizante, que es con- 
ductor de la electricidad. Se llega así al estado representado 
por la figura 1: c. E n  definitiva resulta que la partícula en- 
tera, con su doble capa, se ha trasladado hacia el electrodo po- 
sitivo. Al mismo tiempo, algo se ha desplazado hacia el otro 
electrodo, como veremos más adelante. 

- 1 -  
- - 3 , Big. l. -:'! 1-w 

: 1 5 1 . 7  p;l*L12zb - 1 --h 

m&mciibe de &.&bis capa, al6etriaa, a m o  ha sida 
in*Mgo?@ por E-eh&tz, se ba& &b 1s sng~sieid6 de qae 
I@ dm' rm&imfentes wt&a a @m d.&%-ancia, mr>1edax, b1 -IQ 

ddl otFa BB$Q e@@ rep~esegtdo e~qu:ernhfiiai%mente eri. L parte I 
def Ea.f+gura 2. En ella parte rayada pep~eli(enta la pared 
s6lih (de un& pwfí.o&. aata£osQ-tioai. a .de un capilar) a k 
&u& estitn a&heridm, &a% el caso. de la figpxa' ionw a@g8tivi08. 
La apwfieie p t a a d a  que coatime Wer iaaw xeprantri, k 
pme ,do la dobje Oapa ~ U P  &e BWWB a La pared &%4a. X m a -  
d3&i%mentte.&mtb de ella,. en. Xa parte Zíqdda 2 mBvil de la do> 
ble capa enedntrdos uaa ~an:ti&d e q u l d ~ a h e  & catioiles. La 
figura %? : 11'rlepramnts la miisma idea, .aunque en .iñs~rfarm& alga 
disti-sta, por medio de un grhlico cos . l ~  &fweneiw de poten- 
dalm wmo ordaadcts y las ~ d t a a o i ~  a k paoied cvma abk- 
s m ;  d nivel @ es Q potendd de la ~ a m d  &lid& y @ el db1 
líq.(n,do. La d a  de potencial prifJ;g~r, g:wq malmivameui- 
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te en la doble capa, en las proximidades inmediatas de la pare'd. 
Es por lo cual la curva 6d tiene una gran pendiente. 

Gouy ha hecho notar, que esta ford¿t' de representar las he- 
chos no es exacta. Si es cierto que los iones positivos son atraí- 
dos por la acción electrostática de los iones negativos de la 
pared, ellos están,'por otra parte, sometidos a una dispersión 

desordenada debida a la agitación térmica del líquido. Esta 
dos tendencias tienen por resinltado la distribución de estos ca- 
tiones según la función e de Boltzmann, 'm decir de una ma- 
nera análoga a la del aire atmosférico en la superficie de la 
Tierra. Ahí también la atracción de la gravedad se opone a 
la tendencia a la difusión, y el resdtado es m a  atmós£era 
de densidad decreciente. Lo que llamaremos doble capa di£usa 
o atmó$£era, iónica está representado esqnemáticamente en la 
figinra 2 :  111. La parte IV de dicha figirra muestra la forma 
de la curva de potencial correspondiente. Aquí también a6 y 
d e  están a los mismos niveles que antes; pero la manera de de- 



crecer los potenciales, representada por la marcha de la cur- 
va, es.mucho más gradual que en el caso de la figura 2 :  11. 

Freimdlich y Rona y más tarde Gyemant han emitido la 
idea de que sólo una parte de la doble capa es móvil; mientras 
que la otra (representada por el área punteada en la fignra 2) 
está adherida a la pared. Los hechos que los condujeron a emi- 
tir esta idea fueron los siguientes: la caída de potencial entre 
el vidrio y el agua (o entre el vidrio y una solución acuosa) 
fué medida por Haber y Klemensiewicz por 

. 11"; I 
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medio del apara- 

to representado en esquema en  la figura 3. A es un recipiente 
de vidrio de paredes delgadas y que contiene un Iíqiiido buen 
conductor. E n  este recipiente se coloca un electrodo E. Otro 
electrodo (de calomel: CE) está en contacto con el mismo líqui- 
do B. Este líquido, pues, contiene un electrodo de vidrio y nn 
electrodo normal. Los autores citados midieron entonces la 
P. E. M. del elemento de pila así constituído, en función c& 
la composición del líquido B, pudiendo así caloular el gra- 
diente de la caída de potencial hacia el electrodo de 'drio. 
Por otra parte Krnyt en sus investigaciones sobre los <pot ncia- 7 
les de derrame (écoulement), midió también los potenciala 
en el contacto vidrio-agua o en el contacto vidrio-solución .& 
electrolito. Powis, también, ha calculado estos potencides ba- -- - 1 . 1 -  

l - " 
a L 

% 
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sanaose en las velocidades del movimiento electroendosmótico 
en las vecindades de una pared de vidrio. Ahora bien: mien- 
tras que las medidas de estos dos últimos autores han puesto 
en evidencia el gran efecto de la valencia del ión de signo 
opuesto, las medidas de Haber y Klemensiewicz demostraron 
que el potencial del electrodo de vidrio es completamente in- 
dependiente de esta valencia. E l  electrodo de vidrio se com- 
porta como el electrodo de hidrógeno; y, por consiguiente la 
variación de su potencial está dada por la bien conocida fór- 
mula de Nernst y depende solamente de la concentración del 
ión hidrógeno en el líquido. Es por esto que, según Freund- 
lich y Rona, debemos distinguir dos potenciales (diferencias 
de) en el contacto vidrio-líquido. 

I i ia  figura 2 :  IV permite darse cuenta claramente de lo que 
sucede. Lo que Haber y Klemensiewicz han medido, es la di- 
ferencia de potencial total entre la pared y el liquido, es de- 
cir la diferencia entre'los niveles a6 y de designada por E en 
la figura. En  las experiencias de Kruyt y Powis, la diferencia 
de potenciales en cuestión es la diferencia entre la pared y el 
líquido que está en movimiento a lo largo de ella. Como, por 
otra parte, hay líquido adsorbido por esta pared el punto c re- 
presenta el potencial de la pared; y, así, la  diferencia de po- 
tenciales medida por medio de los fenómenos electrocapilares, 
representa sólo una fracción de la diferencia de potenciales to- 
tal, fracción designada por 5 en la figura. 

' Por esta razón E se llama diferencia de potencial transversal 
y 5 diferencia de potencial tangencial. E es la diferencia qine 
juega un rol importantisimo en las consideraciones que con- 
ducen al establecimiento de la fórmula de Nernst ; mientras 
que < es la diferencia que hay que considerar en los fenómenos 
electroendosmóticos en lo que concierne al movimiento de un 
líquido con respecto a la pared. Se designará pues con los 
términos de potenciales termodinámicos y electrocinéticos a 
los representados por E y 5, respectivamente. 

La figura 2 :  IV es de una importancia trascendental en quí- 
mica coloidal, dado que, como se sabe, la estabilidad de los co- 
loides varía paralelamente con la caída de potencial que iigc 
los fenómenos electrocapilares, es decir c. Iios manuales de 
electroquímica nos dan los valores de E, diferencias de poten- 



ciales totales que no tienen para nada en cnenta la  marcha 
de la curva de caída de potenciales en la doble capa y por con- 
siguiente el valor de E no nos da ninguna indicación útil en 
química coloidal. E n  cambio, debemos estudiar el valor de 5. 

Notaremos en seguida ~ L I ;  la posición de c,  que es determi- 
nante en lo que respecta al valor de 5, depende, en primer lu- 
gar, de la  forma de la curva de potencial bd. y, en segundo 
lugar del elspesor 6 de la capa adherente. 

Gouy ha tratado la cuestión de la forma de la  curva de po- 
tencial y ha encontrado que ella depende de la concentración 
del elctrolito y de la valencia de los iones de la solución. E n  
el caso de ser agua pura el l í q~~ ido ,  la atmósfera iónica se ex- 
tiende muy lejos y la caída de potencial es muy suave. En 
otros términos, la curva bd está muy poco inclinada. Si se ha- 
ce crecer la concentración del electrolito, se hace penetrar a 
la curva en el área punteada y se produce así un  descenso en . 
el. valor de 5 (mientras que simultáneamente el valor de E ~ U C -  

de quedar absolutamente invariable). Por diferentes razones, 
la teoría de Goiny es, sin embargo, incompleta. Por ejemplo, 
mientras que la valencia de los iones se toma en cuenta, no se 
considera sn adsorbabilidad, siendo esta última propiedad la 
que determina muchos fenámenos entre ellos los procesos elec- 
trocapilares y el fenómeno de la coagulación. Stern ha trata- 
do de introducir este elemento en los cálculos; pero su teoría 
contiene demasiado ipótesis simplificadoras, a pesar de lo cual 
el resultado final es $, asiado complicado para ser sometido a 
contralor experimental. Pero, con todo, los razonamientos de 
Gouy y Stern son de una importancia fundamental por las di- 
rectivas generales que ellos contienen. 

Se conocen muy pocas cosas en lo que se refiere al espesor de 
la capa adherente. Por ejemplo, no se sabe si su valor perma- 
nece constante cuando varían las condiciones experimentales 
como, por ejemplo, la concentración de electrolito. E n  las 
fórmulas de química coloidal se suele introducir 6 con dos sig- 
nificados distintos, a pesar de lo cual, al final se suelen sim- 
plificar las fórmulas eliminando 6 que como decimos tiene dos 
signi£icados distintos que pueden conducir a un mismo valor 
numérico de 6 ;  pero que también puede conducir a valores di- ' 

ferentes. E n  el caso de la teoría de la doble capa difusa uno 
t 
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de los significados de 6 permanece (espesor de la capa de lí- 
quido absorbido) pero el otro prácticamente desaparece (dis- 
tancia entre las caras de la doble capa), Por estas razones en 
el cálculo de 5 a partir de las velocidades cataforéticas entra 
un nuevó elemento de incertitud. 

Hay qile hacer notar que es neoesario distinguir entre la 
<carga de las partículas» y el «potencial de la doble capa». Es- 
tas cantidades están ligadas entre si por la fórmula de 10s 
condensadores. En  el caso de la doble capa, según Helrnoltz, 
la fórmnla que vihcula la carga y el potencial es sencilla, pues 
E = 5 ; pero la mtroducción de la doble capa difusa plantea 
toda una serie de dificultades. Es  perfectamente lógico y evi- 
dente que no se pueda hablar de simple proporcionalidad 
entre e (carga de una partícula) y 5 puesto que une parte de la 
carga no contribuye al establecimiento de la diferencia de po- 
tenciales 5 y por otro lada 6 eS variable. Se  pueden tener mtl- . 
chos valores de 5 con el mismo valor de e. (carga de la p&í- 
cula o de la pared sólida.). 

Abandonado el concepto de Helmoltz, de la doble capa eléc- 
triea por ser inadeuuado, parecería ser que todas las fórmulas - 
y cálculos desarrollados en base a la carga de la partícula ( y  
de los que están llenos los manuales de química coloidal) se- . 
rían falsos y erróneos. La situación no es tan extrema, siemp,ret 
que se tengan en cilenta las condiciones que estan expresadag 
en la figura 2:  ITr. Xnpondremos que hay por unidad de S?- 

perficie de partículas sólidas una Earga - e .  La atmósfera to- 
tal de la doble capa difusa, si se la considera coilio un cilindro , 

clne tiene por sección transversal la unidad de superficie coa- 
tendrá la carga + e. Esta última carga está dividida en das 
partes: una e b o  colocada en el líquido que se adhiere estrechu- 
rnente -a la pared sólida y otra e,a que se encuantra e~ la par-. 
te móvil del líquido. E l  potencial es así debido a una doble 
capa que consiste en una carga negativa -e f eao y en naa 
carga positiva -e,@ que son iguales en valor numérico. Si ima- 
ginamos que las cargas positivas de la parte,móvil del líquido . 
(ver figura 2, 111) están coqcentradas. en un mismo plano, o .  
superficie de electrogravitación el espesor de la doble mpa 
que juega un rol efeotivo en lo que respecta al valor de 5 está 
representado por la distancia entre @te plano y el punto o. 

' 



Vuelve así 5 a ser la diferencia de potenciales de una doble ca- 
pa;  pero ésta no es la doble capa de la concepción de Hel- 
moltz. Esta diferencia es fuente de una serie de importantes 
consecuencias: La carga activa de la doble capa no es más la 
carga total - e  sino solamente una parte de esta carga o sea 
- ( e - ebo ) .  Se comprende entonces por qué la teoría de la 
floculación de Fruendlich es, en general, inexacta. En  efecto, 
esta teoría se basa en la idea de que la carga por unidad de 
superficie de partículas (e',, que da lugar a un potencial trans- 
versal EO y a un potencial tangencia1 50) debe ser disminuída 
por una cierta carga de signo opuesto, proveniente de una can- 

Fig. 4. 

tidad equivalente de iones de carga contraria hasta alcanzar 
los valores crítioo~ dehwculación e,,; EC,. ; Ser La relación entre B 

y E eq simple; pero no así la que vincula e y 5. Ahora bien, esta 
última cantidad es la que rige la estabilidad de los coloides. 
Hay pues un potencial crítico C,,. que, para diferentes elec- 

I , , trolitos no está ligado a una carga eléctrica determinada, pues 
la forma de la curva de potenciales y el espesor de la capa 
adherente pueden variar de nn electrotito a otro. 

La regla de la equivalencia se aplica sólo en el caso de que 
' 'h doble capa se aproxime al iipo de la de H e h l k z .  E l  valor & , , total de e determina entonces C que es ciertamente igual a 6. 

En resumen, diremos que la carga de la pariícula coloidal 

Y que interviene en las fórmulas no es la carga t&al e sino la 
carga e - enc. La partícula, misma no debe ser considerada co- 
mo limitada por su superficie Glida, sino por la del líquido 
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que está -adheRao a ella. si queremos esti~diar la estabilidad 
del coloide debemos considerar la doble capa formada en el 
líqnido móvil y la diferencia de potenciales es entonces 5, valor 
que gobierna todo. 

La marcha de la curva de potencial no es siempre tan senci- 
lla como la representada en la figura 2:  IV puesto que el sig- 
no 5 puede ser invertido por electrolitos neutros. La f i g ~ ~ r a  4 
muestra un potencial que tiene signo contrario al de E y de- 
n?uestra esta posibilidad. 

Elenzentos que consti tuyen la doble capa,. - Es interesan- 
te averiguar cuáles son los iones que realniente intervienen en 
la constitución de la doble capa eléctrica. Hace unos veinte 
años se creía que una pared ne~ntra en contacto con el agua, 
tomaba una carga negativa, porque ella adsorbía, con prefe- 
rencia lo& iones hidroxiloe del agua. Una pared hecha con ma- 
teriales básicos (A1203, por ejemplo) que adquiere una carga 
positiva, se decía que tenía afinidad por los iones hidrógeno 
del agua y en consecuencia se cargaba positivamente. Si la 
pared tenía un carácter ácido, la preferencia especial por los 
iones hidroxilo explicaba su carga negativa. 

Freundlich y Elissafoff han sugerido en 1912 que la mate- 
ria de la pared, siempre que se la pudiese considerar como 
ionógena, podría muy bien tomar parte en la formación de la 
doble capa. Lo importante es saber si esta hipótesis no puede 
generaliza5se suponiendo que, en todos los casos, Ia doble ca- 
pa está formada por iories que de la niateria de la 
pared. Esto es perfecttimente posible en el caso de s~~bstancias 
ionógenas tales, como el vidrio (silicatos), los óxidos metálicos 
y otros cuerpos análogos. Es difícil admitir algo análogo en 
el caso de snbstancias tales como la naftalina. Sin embargo, las 
ideas de Langmuir y Harkins según las cuales las dobles li- 
gadinras del núcleo bencénico, son asiento de fenómenos eleo- 
trocapilares, permitirían zanjar la dificultad. 

Es extremadamente difícil la determinacih directa de .los 
constit~nyentes de la doble capa; pero hay mrnchas indicaciones 
que permiten hacerse una idea al respecto. 

Antes de describir laB experiencias haremos dos considera- 
ciones: Primeramente, se podría considerar que la doble capa 
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en los soles metálicos es sencillamente l a  considerada por 
Nernst en -SLI teoría osmótica de la tensión de disolncián. La 
doble capa estaría entonces formada por los .iones metálicos 
que pasan a la solución. Si un gradiente de potenciales se pro- - 

dujese de esta manera, la serie de fuerzas electromotrices de- 
bería desempeñar un papel importante en la determinación 
del orden de producción de los fenómenos electrocapilares, lo 
que no es cierto. Por otra parte, las soluciones coloidales de 
metales nobles, tales como el oro y el platino, deberían estar 
cargadas positivamente, mientras que sabemos que sus soles 
son negativos. Es fácil por otra parte, reunir argumentos para 
demostrar que la doble capa de una partícula coloidal de p4ta  
no está formada exclusivamente por iones plata emitidos por 
el metal dentro de la solución. Es cierto que los iones hidro- 
xilo favorecen la formación de soles negativos; pero e' amo- 
níaco perjudica la formación de sol de plata. Como el óxido 
de plata es soluble en el awoníaco, inmediatamente a Lino se 
le ocurre que el óxido de plata (o algún otro complejo de pla- 
ta)  juega i ~ n  rol en la formación de la doble capa del sol de 
plata. Más adelante volveremos sobre el asunto. 

También la medida del gradiente de potencial resultante de 
una tensión de disoliición, podría servir para medir E ;  pe- 

L I  

ro no t. 
-i Para los cuerpos no conductorea de electricidad podríamos 

concebir un meeanismo especial para engendrar la carga eléc- 

. 
trica de las ~~~~~~~~~~khn, por ejemplo, ha hecho notar 
que los no conductores de la electricidad puestos en contacto 
uno con el otro se ponen desde el punto de vista eléctrico en 
condiciones tales que el cuerpo de constante dieléctrica más 
elevada se carga positivamente, con respecto al que tiene la 
constante más baja. Esta regla, sin embargo, es de poca impor- 
tancia ea química coloidal, pues no existen relaciones estre- 
chas entre los fenómenos de flociilación y las 'variaciones de 
la constante dieléctrica. Es  conocido qiie el agud tiene una 
constante dieléctrica excesivamente grande. Los cuerpos de 
constante dieléctrica más baja que la del agua (prácticamente 
todos) deberían cargarse negativamente e& contacto con el 
agua. Todos los soles deberían estar mes, negativamente car- 
gados, lo que no es cierto. Por otro lt$o el'efecto de los elec- 
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trolitos sobre el valor de la constante dieléctrica del agua y 
sobre los fenómenos electrocapilares y la floculación no permi- 
ten considerar esta constante como algo importante en coloi- 
dequímica. Agreguemos que la regla de Cochn no se aplica 
a los potenciales tangenciales, sino solamente a los transver- 
sales. ; 

El sol de óxido de estaEo. - Mucha luz ha arrojado sobre la 
constitución de la doble capa el estindio del sol de óxido de es- 
taño realizado en los laboratorios de Zsigmondy. 

Si se vierte Sn 014 en agua, se forma un precipitado gela- 
tinoso que se deposita lentamente. El  HC1 que se forma si- 
multáneamente se elimina por decantaciones srncesivas del 1í- 
quid0 sobrestante. E l  SnOz así purificado se puede llevar al 
estado de solución coloidal afiadiendo sea una base o un ácido. 
La añadición de KOH da un sol negativo, mientras que la aña- 
dición de HC1 produce un sol positivo. 

Si nos. basamos sobre las antiguas ideas al respecto, diremos . 

que la partícula adsorbe preferentemente, sean los iones H o los . 
OH y se constituye un revestimiento de das capas y de ahí 
mismo 'saca la partícula su carga. 

No expondremos aquí las interesantes experiencias de Meck- 
lenburg relativas a la influencia del tratamiento preliminar 
del precipitado sobre las propiedades del sol resultante. Nos 
limitaremos a describir las investigaciones de Heinz y Franz 
sobre el valor de floculación del SnOz negativamente cargado 
cuando ha sido peptizado por un álcali. 

Un cierto número de soles fueron preparados con valores 
de la relación Sn02 a HOH diferentes. A la cabeza de la tabla 1 
figuran los valores de estar, relaciones con la letra N. (En mo- 
les). Para cada una de las sales mencionadas en la primera fila 
figuran los valores de floculación correspondientes. 

Si consideramos estos valores, vemos que losi cationes mono- 
valentes que dan aproximadamente los mismos valores, forman 
un.grupo, mientras que todas las otras sales, dan otro valor que 
es prácticamente igual para todas y f o m a n  otro grupo. Esta 
circunstancia es tanto más notable cuanto que el segundo gru- 
po contiene ciertos iones monovalentes, taks como H y Ag, 
iones divalentes: Ba y Ca y el ión trivalente Al. Esperaría- 
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mos encontrar valores de floculación mucho más pequeños pa- 
ra estos iones que para los monovalentes y sería difícil expli- 
car este fenómeno con las ideas antiguas referentes a la cons- 
titución de la doble capa. Otra circunstancia notable es que 
los valores de floculación de ias sales del segundo grupo son 
prácticamente iguales a las cantidades de KOH presentes en 
cada sol y que figuran en la última línea de la tabla 1. Esto 
conduce a la idea de que todos los iones del segundo grupo dan 
un valor de floculación exactamente igual a la cantidad de 
álcali empleada en la peptización. 

I Vulores de floc.z~ínciú~a de los ~o1e.s t ie dxido de estafio e12 v ~ i l i -  
eqwivalentes pavo 10 cen,linzeti.os c7iOicos 

NaCl . . . . . 0,34 0,26 
NaNO . . . . 

. 

1 1 :  0 3  1 O,; 
Na,SO, . . . . . 1,s 1,7 0,33 0,28 
NaH (Citrato de) . 2,3 2,O 0,40 0,52 

---- 
H C L . .  . . . . 0,33 0,07 0,025 0,0135 / CaCI, . . . . . . 0,33 0,075 0,022 0,0135 
BaCI, . . . . . . 0,35 0,065 0,022 0,0130 
AICI3 . • S - a • 0,33 0,07 0,025 0,0135 
..4gN03 . . . . . . 0,- - 0,025 0,0180 

A---,- 

Alcali eii 10 cc . . . 0,333 0,065 0,025 0,013 

Partiendo de estos resultados, Zsigmondy ha deducido una 
conclusión muy aceptable, con respecto a la constitución de la 
doble capa de la partícula de SnOa. Snpone que la peptiza- 
ción no tiene lugar por la simple adsorción de iones OH, sino 
que el KOH agregado reaccioná químicamente con las molé- 
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1115~uias exteriores de la partícula de SnOz y se llega a algo co- 

. I  1 mo lo representado en la figtira 1. La hipótesis de Zsigmondy 
consiste, pues, en suponer que los estannatos formados en la 

I 

S m superficie de la partícula producen los oines de la doble capa. 
. Si consideramos, por otra parte, que los iones de la parte su- 

: l: 
- perior de la tabla 1 dan estannatos solubles y los de la parte 

inferior de la misma estannatos insolubles, comprendemos por- 
qué una partícula es precipitada cuando el estannato de pota- 
sio que forma la doble capa se cambia en estannato insoluble. 
(En el caso del HC1 es el ácido estánnico insoluble en agua 
el que precipita). 

La idea de que el revestimiento interior de la doble capa 
está formado por iones SnOa en vez de iones OH está apoyada 
por las experiencias descriptas. Por otra parte, esto demues-, . 
tra que el fenómeno de la floculación no tiene lugar por $'da 
simple hecho de nentralizar las cargas. Sin embargo, no ha: 
que rechazar en absoluto la idea de la neutralización de cargas, 
porque ambos mecanismos pueden funcionar para producir el 
efecto observado. E n  efecto, aun para el caso del óxido de 
estaño, la formación de una substancia insoluble en la doble 
capa es una hipótesis aceptable solamente para los electrolitos 
de la parte inferior de la Tabla 1, mientras que para los de l a  
parte superior de la misma tabla, queda la explicación de la 
neutralización de cargas previa adsorción de iones de carga 

- contraria. , , < - J  - 
1- - 

i * - 8 - 1; -+$$N . . -,ri 

, 3 Caso8 análogos. -En ei párrafo anterior homos visto que 
L 

en la doble capa del sol de ixido de estaño interv"iene un cons- 
tituyente cuya composición está en estrecha dependencia con 
la composición de la materia de la partícula. Los estannatos 
están polarmente orientados y están adheridos a la pared de 
la partícula. E n  cierto modo, se comportan de acuerdo a la 
teoría de Langmuir y Harkins, que supone que las moléculas en 
las superficies de contacto forman una transición entre las 
dos fases que separan. Los estannatos dirigen sus aniones («áci- 
do estánnico~) hacia el óxido de estaño. Si la peptización tie- 
ne lugar por medio del ácido clorhídrico, la doble capa está 
probablemente £ormada por SnC14 que dirige entonces su ca- 
tión hacia la partícula (entonces negativamente cargada) de 



óxido de estaño. Zsigmondy ha propuesto un método simple e 
ingenioso de representar la constitución de la doble capa; es- 
cribe la composición de la partícula en el interior de un rec-' 
tángulo y agrega el ión que forma el revestimiento interior de 
la doble capa. Obtenemos así para el sol negativo de óxido de 
estaño la siguiente representaoidn : 

y para el mismo sol positivo la siguiente: 

Esta localización especial de moléculas cuya cpnsbitución 
está en relación con la de la materia que constituye la partícula 
coloidal es muy frecuente en química coloidal. Marck ha encon- 
trado que el sbl de MnOz puede ser precipitado por sales de 
potasio coa cualquier anión menos por el &O& que es in- 
capaz de precipitar el sol en cuestión aún en concentraciones 
muy grandes. Evidentemente el ión Mi04 que es pariente, por 
sti constituci6n, con el Mn02 tiene un efecto de carga tan 
pronunciado que el ión K no puede llegar a contrabalancear 
su influencia. 

E l  sol positivo de hidrato férrico se prepara comúnmente 
por hidrólisis del FeC13 y eliminación siguien.te or dialbis J del HCl formado. Sin embargo, es absolutamente imposible lle- 
gar a eliminar ircompletamente el ión C1. Esto hace plausible la 
idea de que la doble capa no se forme por adsorciós de iones H 
en la cara initerna ;y de iones OH en la cara externa, sino que 
el ión C1 tenga algo que ver en el am~nto. 

Numerosas investigaciones concernientes a la floculación del 
sol de óxido férrico, han demostrado que todos los anionw de 
valencia igual o superior a 2 y los iones OlH dan todos prác- 
ticamente el mismo valor de floculación, como lo muestran los 
valoxes consignados en la Tabla 11. Los aniones monovalen- 
tes, por otra parte, tienen un valor de floculación mucho más 
grande. Este resultado está perfectamente de acue?doecon lo 
que-hemos dicho para el sol de óxido de estaño tanto más 
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idad de C1 presente en la solución coloidal an- 
de electrolitos flooulantes es prácticamente 

igual al valor de floculación de los iones polivalentes. Esto 
demostraría que el C1 actúa de peptizante. Es lógico entonces 
suponer que la doble capa esté constitnída por la yuxtaposi-. . 

' 
.= 

ción de C1 y cloruro básico de hierro. Zsigmondy ha propuesto 
la siguiente representación que es muy aceptable: 

1: 

1 Fe,O, 1 F~,o,++ 'r ; , -,b, - 

_ . S  .. 
P . ;.,: Fez Oa Cls como el electrolito constituyente, , , !, 

' 8 .  
u-. d 
C 1-. TABLA 11 

alores de  floczilacidn del sol de  d x i h  fhhvico e n  milieyu.ivn- 

e lentes por litvo 

*la Nos vemos conducidos pues a preguntarnos si nuestra con- 

- 
- 

Elei*trolito Y 

-- 
M :  - KNOB . e . . .  18% 

n 

" OH 
. . . . . e  1,61 

- Citrato . . . . .  1,65 
. '1 CrO, . . . . . .  1,52 
J COY . . . . . .  l,70. 

I 

I 

n cepción primitiva sobre la naturaleza de la doble oapa, prin- 
cipalmente en lo que se refiere al sol de AszSa es exacta. Ea , ' 

' > ' - efecto según nuestra concepción primitiva teníamos. que ad- . 

mitir como peptizante al H2S. Ahora bien, parece que no es 
el HIS la materia que constituye la doble capa, porque si 

' 

I ' fuese así el ión H sería preferentemente adsorbido y no, es así. , . . 

Electralito 

80, . . . . . . .  
PO, . . . . . . .  
F ~ ( c H ) ,  . . . .  

Tenor en Cl del sol 

- 1 Muy probablemente se trata aqiní también de un caso de tran- 
': 

sición gradual entre la partícula y el me&o diwpersivo. Es : . 

Y 

177 
1.,9 

1,3 
-A 

1,66 

8 

; pues posible que el cuerpo constit~tivo de la doble ,mpa sea 
- ' .  

M '. I ' . - 
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el ácido sulfoarsenioso: HAsSn; de tal modo que l a  partícula 
tendría la siguiente estrnctura : 

Del mismo modo'el sol+ de S obtenido por la reacción: 

e&tB pep'p.tji~a;& poz un h~ido  mlfui-ado cqse@d que da los ioaes 
para la  doble ea;pt~ Si la r?ami6n esmita tiene lugar, se forma 

' &rnzaT,thapeate &ido peaitatidlJrieo, qne mnstituye probable- 
m~mtie la doble capa de tal &maza que, la partídnla tendr?a la 

. kaastitwib: , 
. 

' -', , 

Lw e9pe&aoias de Fr&undIiah g Bohola han establehdo la' I ' 
po&bdi$p$. ah oo~rnpci$~, 

B& qitw 5Iti"mjs afim ha habido Io>mdes dk<?i~$,ion& acw- 
ea &e k aomtitwi6n ole 'la dable capa, del sol de ora Z~iiplmond;g. 
e& lW6, o o d e r a b a  todavii.a que 8x1 farasei6n era deEda a 

Pan% y Fuoh. p o ~  medio de pmfundas invasügaoionas han 
.tr%t&o de prigbw qvg 18 diblei e ~ ~ a  m- dibfda w aurát~s, de 
&OLIO qne BI sol d9 wafg &E& &a ~sastitnoián: 

' 1 3 1 ~ e 4 -  + K+ 

u otra %nh1~ga. Esta fiTrmnla ee m& r>rab&ble, no solamente 
por ilo d~m~&rado~.port a t ~ s  experien4.q elno tambi6n por a- 
10gh Q . O ~  lo@ sa&~ ~ f t a . d ~  m& .a~rik+ ; es b ~ i r  aquQ5i~s m los 
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materia de la partícula coloidal y el cuerpo que constituye la 
doble capa. Pan der Willigen ha hecho más aceptable esta 
idea de la tra~sición, hdmitiendo la formación de una delgada 
capa de Buzo3 separando el oro masivo de la partícula de la 
capa de aurato. E n  el caso del sol de Pt ,  Pennycuik lle- 
ga a la conclusión de que la constitución de .dicho sol es: 

En estrecha relación con las discusiones precedentes, hace- 
mos notan que hay que fijar bien 10 que se entiende ahora - 

por «micela». Esta palabra debe su origen a ~ a g e l i :  quien 
la empleó para designar lo que en quimica coloidal correspon- 
de al concepto de molécula en solución verdade~a. -En la horaS 
actual y con los adelantos introducidos, estamos en condiciones 
de fijas mucho más precisamente lo que se entiende por micela 
y, diremos que es el conjunto de la partícnla y su doble capad 
Así la, micela del sal de SnOp estaría definida por da fór4nula: 

S ,  F :- v"- 

-. [ [ = I S ~ ~ - ' + ~ K + : ]  - e 

+- 
D~~ciaux  emplea la palabra egxánulo, para designar la. par- 

tícula sin su revestimiento. .I ' 

Ceneraiixación de estas co~cncspciones.-la idea de que la 
doble capa no esté solamente formada por substancias extrañas 
a la partícula misma, sino que ella deriva parcialmente de la 
misma materia de la partícula ha permitido comprender muchos 
fenómenos. Las investigaciones de Debye.y Scher'rer had de- 
mestrado qtle muchos distemas koloidales contienen 'partíenlas 
cristalinas en dispersión. La obra de Von Laue y de Bragg 
nos ha dado nna idea' de la estructura espacial de una red c~isiis- 
talina. Si extendemos esta concepci0n a las partículas coloida- 
les cristalinas, comprenderemos entonces claramente la génesig 
de la doble capa eléctrica: Hemos elegido como ejemplo un 
sol de halogenuro de plata que se obtieri~ ~ Q W  sigiae: . 

Si se mezclan soluciones de A g N b  y EBr  ea proporciones 
estequiométrictts no se forma .un. $01, sino precipita el AgBr. 
Pero si hay .un exceso delAgDIT03 obt6ridremos~m sol de AgBi 



cargado positivamente. Si en cambio es el KHr el que está 
en exceso el sol formado está cargado negativamente. Si segui- 
mas el méto$o de representación aceptado hasta aquí ten- 
dríamw : - 1 

sol. positivo sol. negativo 

. La figura 5 nos enseña el aspecto de una sección transversb~ 
I de la red del AgRr. Los átomos de Ag están representados 

',.?' 
, por: los de Br  por.: O .  Se ve que el átomo de Ag está rodea- 

do de 6 &tomos de Br, siempre qxie se trate de un átomo de Ag 
colocado en el centro de la red (cuatro de los'átomos de By 

. . Q. £ir . Fic 6. - - *:, -. ,. . - 7 , 2; :\ ,q.i!,- . , . 
+ ' s e  ven e n  la figura, los otros dos están colocados uno delante 
9 otro detrás). La afinidad de los átomos de plata está satn- 

I 'j 

aada, pues, si dicho átomo está rodeado simétricamente por G 
y.t%tomos de Br. Esto se cumpl~  para los átomos colocados en el 

S : interior de la red, pero un átomo de Ag situado en la super- 
ficie de la paracnla no está rodeado por 6 átomos de Br  sino 
por un número menor. Por lo tanto para saturar completamen- 
te la dinidad de un átomo de Ag en estas condiciones se necesi- 
tan más átomos de Br. Es  evidente que si uua partícula de 
AgBr se coloca en un Iíqnido que contenga KBr y por consi- 
guiente ioms Br  libres, dicha partícula se anexionará los iones 
Br  que le fal~tan para que cada .átomo de: Ag de su superficie 



de Br de la solución está unido a un átomo de E y al venir a 
rodear al átomo de Ag arrastrará consigo el átomo de H. Esto 
sucede en todos los puntos de la partícula donde ae deiba com- 
pleiar el número 7 de 6tomos de l3r y tendremos así forma- 
da la doble capa por iones Br y H. En la £ignra 6 O representa 
los iones K (fig. 5 y 6). 

En el caso de ser el AgNOs el que e ~ á  en. exeew, a@ po&Q 
razonar p forma análoga. Un &Como de Br est.8 rodeado entva- 
ces de 6 átomos de Ag menos en el caso de estar een la snperfi'i.. 
cie de la partícula cristalina. Se f~rmarfi entonces una dor 
ble capa constituída por iones' Ag y WO,. Estos últimos esta- 
rían dirigidos hacia e1 liquido, mientras que 10s iones Ag esta- 
rían dirigidos haeia la partícula y ésta estaría cargada pos%- 
t imente .  

Podernos hablar aquí naturra,hente de adsorción wl.ectiva, 
puesto que las faereas causantes dfe éstia son bs mimarc que 
las que entran ea juego en Ia forriiiaaibn de las ~etlas ~ri&$&m. 

La teoría ae la doble capa de ctontaefio $e 11-s partíodas mis 
talinas ha sido desarrollada primerame~tte  PO$ Bbkhexfee. 
Fué también estudiada independientemente por Fajans. Se 

. han llega& pos ella E+ realkar diversas inv&~igaciones re7ati- 
vas a las con'diciones rekli~adas en .la superficie de las* pa& 
eulk, espeeialmenke'en lo que cocierne a Ia demidad g &+ 
trYbuc5ó.n de los iones adsorbidos p o ~  esta snperfivie: Kmyt 7 
Van der WiEgen l l ~ g a o n  a demostrar que las fuer~m &e la,  
red desempeñan un importante papel em E6t form&ciÓn dj& I& 
capa saperfiai&l. En! lugar de aikd3;r el AgX un ligero1 a w s ~ l  
de ione~. 1, estos autores se han  servid^ de o&os imw y Eii& 
encoytrado qina s6lo pueden prodneir pepkiz~oióu 1m iome$ ib 
sales isamorfas, es decir tales que pueden  da^ el mismo 
do cristalino con AgI, . ,,. A ,  . 

v l. $24 ' 
PeptZzao;ó@. - Se puede concebir más claramente todaxíw 

la naturaleza de la doble capa estudiando el fenómeno de k 
peptizaaidn. Sabmos que una sub~teia,&a .gme&l- sea kIio;&a, al 
estado de soLUGi6n coloidal, gor a:Wb de m ele~t6KtoJ 
pah de llevar el valor del potencial ,de d~ntta&t air~&a de rmt 
cier t~ valor llarnoda potea6ri-l (yz",?t-Fx:a. Pm eY;emglvl se o&ne 
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un sol de HgS precipitando HgCI:, con HpS después eliminando 
por decantación el HC1 formado y finalmente peptizando el 
precipitado con HzS que se hace pasar a través del líquido. El 
efecto de carga del HpS es sin;duda suficiente para vencer las: 
fuerzas de cohesión 'débil entre las partículas que forman el 
p~ecipitado. Corno lo ha demostrado Van der Willigen el po- 
tencial de este sol y su estabilidad pueden ser aumentados po- 
ndicián de [Fe(CN)tI] Ea lo que no nos sorprenderá dada la 
potencia de carga fuertemente negativa del ión tetravalente 
.ferrociánico. Se podría) esperar que el [Fe(CN)tI] K4 pudie- 
se peptizar al precipitado lavado de RgS ; pero no lo hace. Es- 
te cuerpo puede aumentas el potencial de la- doble capa, una 
vez formada ésta; pero es absolutamente incapaz de £armarla. 
La razón es la falta de afinidad química entre el [Fe(CN) K4 
y el HgS y sin afinidad química no puede haber isomorfismo. 
Por el contrario el HzS tiene el ión S común con el HgS y tien- 
de sienipre a la gormación de s~ilfoácidos; este cuerpo puede, 
pues, forinar la-doble capa. Estas experiencias, prueban clara- 
mente la relación ,gtiínzica existente entre la partícula coloi- 
dal y BU. doble capa: 

Electrovabelzcia d e  la doble capa. - Nuestros conocimien- 
tos sobre la estrnctura de la doble capa han progresado mu- . 

cho gracias a los trabajos de Varga y Wintgen y de los cola- 
boradores del laboratorio de Zsigmondy. Estas experiencias 
constituyen una generalización importante de las antiguas in- 
vedigaciones de Duclaux. , 

Se comienza por determinar la conductibilidad específica k ,  
del sol y la liquido intermicelaf- Ir,$. !Se sepira en seguida el ?í- 
quido inte~micelar por el método de la ~iltjrá$il!tciación. La di- 
ferencia entre L, y 7c6 representa la. ~ond~i~r~h".tridad' ~nn~rí f ica  
de las partículas ; k,.'8e tiene : 1 

km = k, = kl [ll 
$ 3  

Se efectuó la determinación de estos~lvalores sob~e el sol de 
óxido de estaño y sobre otros soles. También se midió la ?o'eloci- 
dad cataforética. 1 8 ,  

La conductibilidad es debida en parte a las partículas carga- 
l .  L 
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das y en parte a los iones quc forman los revestimientos de 
la doble capa. Supondremos qiie la ley de Kohlransch, del trans- 
porte independiente de iones, se verifica. La conductibilidad 
equivalente del sistema coloidal será: 

en la cual zc es la velocidad del ión K y v la de la partícula 
tal como la da la medida de la velocidad cataforética. 

Por otra parte: 

11' ' km = 92. h í31 

E n  esta fórm~ila m es la concentración equivalente de las 
partículas coloidales del sol; en otros términos es el peso total 
de partículas contenidas en una unidad de vol~~men dividido 
por el peso de una partícula y multiplicada por el número de 
cargas que lleva una particula. 

Wintgen calcula luego lo que llama «agregación eq~~ivalen- 
te» de las partículas coloidales o sea el número de moléculas 
de SnOz transportados por carga elemental. (Es decir el nú- 
mero de moles de Xn02 transportados por 96.500 coiilombios). 

Combinando ecuaciones anteriores se tiene : 

Por rhddqs de: k~sldwtibilid&d elB;c&icia y $e aelodd&d 'e 
tdorbtiw2 Wintgen &termina para soles em dive~ms v&- 
res de R, el fw@r 1 qae figma en la segunda enkmma c2e h . 

1 tabla IlIi. 
~F~'ITTXO$ &O= a CZ~ttipPrInar '1.iii emBid~d & ~ d b 3 d ~  .t-p~- 

. 5 
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Si C coulombios atraviesan el sol, esta cantidad es transpor- 
tada, en parte por los iones del medio de dispersión y en par- 
te por las micelas (de cond. espe, km = k8 - k,) según lo ha 
expresado la ecuación [l]. Por lo tanto para transportar estas 

k ,  
últimas hay que gastar C - coulombios. Si se eiicnentra que 

1 ~ 8  

moles de SnOz han sido transportadas, se puede encontrar 
el valoi* de agregación equivalente mediante la fórmnla: 

Las cifras así obtenidas son 1s de la tercera colnmna de la 
Tabla 111. E l  acuerdo con las de la segunda columna,es exce- 
lente si se tiene en cuenta las grandes dificultades que se pre- 
sentan en la medida de los números de transporte. , . -  

El factor B del cual hemos hablado antes da la cantidad ?o- - ' 

tal de álcali adsorbido. Para cada equivalente de carga, un ión 
E pasa al revestimiento exterior de la doble capa; por lo tanto 
la diferencia es la cantidad de K que se encuentra en la micela 
sin participar en la formación de la doble capa. Este nhel ro  
está indicado en la última columna de la Tabla III que da la 
estructnra de las micelas. E l  factor n. es desconocido. Si cono- 
ciésemos las dimenfiones de las partículas de SnOz se podría cal- 
cular n. Aunque hay métodos para determinar el tamaño de 
las partículas ninguno es aplicable al caso del sol de SnOz. 

A pesar de esto, las investigaciones precedentes han sido muy 
útiles para el avance de los conocimientos relativos a la estruc- 
tura de las micelas y a la constitución íntima de la doble capa. 

Es interesante hacer notar, que no todas las moléculas de 
KzSn03 tornan parte en la formación de la doble capa. Las 
investigaciones de Varga y Wintgen han demostrado que para 
un sol con N = 50 sólo'el 15 % de las moléculas de estannato - 
de potasio presente están en la doble capa. E l  85 % restante 
se encuentra en otro lado. Se puede suponer sin temor de 
equivocarse que éste es un fenómeno general (se' ha demostra- 
(lo para soles de Pezos y de CrZ03). 

Y esto es lógico, pues hemos visto que sólo una parte de la 
doble capa está afectada por la cataforesis. E l  resto puede per- 

t, tenecer a la partícula o mejor quizá a la micela. , 
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