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INTRODUCCIÓN

Los estudios de los fenómenos de absorción, adsorción y de inter
cambio quimico que se producen en la fijación de materias fertili
zantes por la tierra arable y los (le absorción (le soluciones salinas por
el loess pampeano (F. Bade), me han inducido a emprender el pre
sente trabajo con el objeto de dilucidar lós siguientes puntos:

1.” Poder establecer una relación entre el poder de adsorción de
materias colorantes por las zeolitas y el del loess;

2.° Caracterizar si los fenómenos que se producen en estas fijacio
nes son análogos con los (le adsorción (le. soluciones salinas;

3.“ Determinar la influencia del caracter ácido o básico del colorante
en dicha fijación;

4.o Relacionar la composición y la constitución química de las zeo
litas con su poder de adsorción _v

5.° Determinar si la fijación dc colorantes por estos minerales, co
rresponde al fenómeno de adsorción, regido por la fórmula exponencial
de Van Bemmelen-Freundlich-Ostwald.



DIVISIÓN DEL ESTUDIO

He dividido el estudio del presente trabajo en tres partes: general,
especial y experimental.

La primera parte, comprende los fenómenos de absorción y (le ad
sorción; la segunda, trata de las propiedades de las zeolitas, dosaje
de colorantes y su estado en solución; y la tercera, corresponde a las
experiencias y resultados obtenidos en la fijación de colorantes por las
zeolitas y su relación con la arena y loess pampeano.

En el siguiente sinopsis sintetizo el plan desarrollado.

I.“ PARTE GENERAL

CAP. I.—Concc/>I0 (lo fr- í Diferencias.nómcnos de absorción.

y de adsorción . . . . . .. Definiciones.

(a) Su diferencia con la absorción (le gases.
CAP. ll. ——.'1dsorcíándc b) Velocidad (le adsorción.

gasa: y vapores . . . . .. c) Influencia de diversos factores.
"Ld) Resumen de trabajos. — Conclusiones.

r u) Formación de geles- Sus caracteres.
CAP.III-:‘ldsorcíóu de b) Adsorción de agua por geles inorgánicos.

líquidos . . . . . . . . . . .. i' c) Adsorción de diferentes liquidos.
l d) Adsorción (le agua por otras sustancias.



Z ""3 “3 'JhRESaCiones entre la cantidad
E d: ví J Iadforbida y el adsorbente.
a H" b')—Casos generales en los cuales

puede presentarse una adsor
A ción de sustancia disuelta.

GENERALIDADES c) Casos que pueden presentarse
teniendo en cuenta, la canti
dad adsorbida y la no adsor

i bida.

Ld) Calor de adsorción.

o
¡a

a) Introducción.
b) Adsorcíón de sustancias al

CAP. IV.—Adsorción de< B l estado de sol.
soluciones . . . . . . . . .. casos PARTICULARESc) Adsorción de sustancias al

estado de solución verdadera.
d) Adsorción de materias colo

rantes.

I. Clase y estructura del cuerpo
adsorbente.

2. Disolvente.
C 3. Sustancia disuelta.

INFLUENCIADE Estado molecular de la sus
DIVERSOSFACTORES tancia disuelta (afinidad mo

lecular).
5. Concentración.

L 6. Temperatura.

CAP. \".—Teorías diversas sobre 'Ia naturaleza del fenómeno de adsorción y
su ¡dación con otros fenómenos.

CAP. VI.-—Algunas consideraciones sobre la importancia de los fenómenos de
adsorción.

2.“ PARTE ESPECIAL

I. Generalidades.
CAP. I.—Las zeol'ita-s... 2. Clasificación y composición química.

3. Estructura química.



_ 23_

CAP.II.—Determinacióu a) Estudio general.
cuantitativa de mate- b) Estudio en particular de los diferentes métodos ge.
rias colorantes . . . . . .. nerales.

CAP. III. — Estado dc las materias colorantes cn solución.

3.“ PARTE EXPERIMENTAL

I. Sustancias adsorbentes 3' colorantes empleados.
II. Ensayos con agua destilada.

III. Fijación de colorantes:

I. Disposición de las experiencias.
2. Dosaje de los colorantes.
3. Determinación de la conductividad eléctrica.
4. Resultados de las experiencias.

D\. Colorantes básicos (influencia de la concentración y del cuerpo
adsorbente).
Colorantes ácidos (influencia de la concentración y del cuerpo
adsorbeute).
Influencia de la temperatura.

d) ,, del tiempo.

Q‘ \

ñ
\_a

5. Interpretación general de los fenómenos estudiados.
6. Conclusiones generales.
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Concepto de fenómenos de absorción y de adsorción

Generalidades

Si se agitan ciertas sustancias sólidas e insolubles con diferentes
soluciones (electrolitos. colorantes. coloides. etc.) se observa después
de un cierto tiempo que la concentracir'm de la solución lia disminuido.

L'n fenómeno análogo se presenta. cuando se introduce carbón en
polvo, caolin, sustancias porosas o sumamente divididas en una at
mósfera gaseosa; en este ‘aso. tiene lugar una disminución (le la
presión, debido a que una parte del gas es retenida por el cuerpo sólido.

,lgualmente se produce diclio fenómeno en las formaciones de geles,
en las soluciones coloidales _\'en las precipitaciones. pues si se observa
al microscopio un gel, parece constituido por un tejido o red (micelar)
formado a expensas del coloide que retiene una cierta cantidad (le
agua disuelta, mientras que los espacios intermediarios están llenos
por la solución acuosa del coloide.

Si consideramos una solución coloidal, podemos admitir la existencia
de un fenómeno igual a los anteriores, entre cada grano y su liquido
intergranular.

En cuanto a los precipitados, el fenómeno es bien conocido, pues
estos retienen en sus grz'mulos una cierta cantidad del medio en el cual
se forman, imposible de eliminar por lavaje.

A todos estos fenómenos se los lia reunido bajo el nombre de fenóv
manos dc adsorción.

Ante todo, es necesario establecer una diferencia entre los fenóme
nos (le absorción y los de adsorción.

Con dicho objeto, se han propuesto diferentes definiciones, entre las
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cuales citaré la de DU-BOIS-REYMOND,quien entiende por adsorción
toda fijación mecánica de gases en la superficie de un cuerpo sólido,
y por absorción los efectos resultantes de acciones que se producen no
solamente en la superficie de los cuerpos, sino también en los espacios
intermoleculares.

Considera como adsorción la fijación de C02 por la hulla y por
absorción la captación del C02 por el agua.

Pero estas definiciones se relacionan solamente a los gases y no
consideran el caso de retención de soluciones.

Van BEMMELENdefine por adsorgión la condensación de gases y
líquidos en los cuerpos porosos y en la superficie de cuerpos no porosos
y reserva la palabra de absorción, para los fenómenos en los cuales se
acepta que las moléculas de la sustancia absorbida y las moléculas de
la sustancia absorbente se compenetran por completo. Siendo este el
caso, cuando un gas, un líquido o un cuerpo sólido se disuelve en un
liquido formando una solución homogenea.

Aceptando la diferencia entre dichos fenómenos, pertenecen a las
adsorciones los que se producen en sustancias porosas (como carbón)
y sobre superficies (como vidrio en polvo).

Según Lagergren, los fenómenos en cuerpos porosos se producen
en espacios (le dimensiones sumamente pequeñas; siendo según cálcu
los del mismo, la superficie absorbente de I gramo de carbón animal
igual a 4 metros cuadrados y el número de gránulos de carbón alrede
dor de un billón y medio. _

¿Para los geles, debe aceptarse ambos términos?
Represéntese un cuerpo poroso en el cual los canales tienen un

diámetro que es muy grande en comparación con el tamaño de las mo
léculas de dichos cuerpos.

Estamos en el caso, en que podemos imaginar el cuerpo como divi
dido en partículas que se componen a su vez de moléculas del cuerpo
sólido o del líquido absorbido o bien de ambos. 

Existe, por consiguiente, una cierta discontinuidad y podemos, según
la definición anterior, hablar de adsorción; ahora, si los tamaños de
los canales son más pequeños, y se acercan a las dimensiones de las
moléculas, desaparece por consiguiente la discontinuidad de los dife
rentes elementos de volumen, pasando de este modo por una transición
lenta hacia la absorción. i

En los geles, la obra de malla forma una red de cavidades o canales
que contienen liquido; este líquido o solución está condensado en las
paredes del tejido, lo que representa por consiguiente, una adsorción,
según el sentido de Van BEMMELEN.

En las paredes del tejido mismo, es decir, en espacio de dimensiones
más pequeñas que las cavidades de la obra de malla, están también
encerradas moléculas del liquido o moles entre los moles del coloide,
aún parcialmente líquidos.

Se pregunta nuevamente, si estos representan ya una absorción o
por lo menos una transición a esta.
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La contestación es difícil, pues no tenemos conocimiento de las me
didas de estos moles y espacios.

La observación nos enseña que estos espacios y moles son pequeños,
pues si tomamos el gel Siog y seguimos el curso de su deshidratación,
observamos de antemano, que se encoge y que las cavidades amplias
del tejido de malla desaparecen de más en más, a medida que el agua
en ella encerrada se evapora.

Ahora, cuanto el gel ha alcanzado en su deshidratación a 15°, el asi
llamado punto de transformación, donde el contenido en agua importa
solo 2-I,6 moléculas, entonces, no se encoge más en su deshidratación
ulterior y el contenido en agua baja hasta 0.2 moléculas y llega a
tener, por consiguiente, más espacios vacíos en agua, en los cuales se
condensa aire. .

Sin embargo, se pone transparente, ópticamente homogeneo, lo que
demuestra la pequeñez de estos espacios. El agua que pierde el gel en
este último periodo de la deshidratación es la que estaba más fuerte
mente combinada, se podría considerarla como proveniente de las pa
redes del tejido mismo y absorbida. ")

En los casos de geles en los cuales no llegan a tener cavidades du
rante su deshidratación, el agua presente en las paredes del tejido, se
acerca tal vez al estado de una solución sólida, cuando la deshidratación
ha progresado tanto, que el gel se ha solidificado y contiene solo algu
nas moléculas de agua.

Estaríamos en el caso de una absorción, según la expresión de Van
BEMMELEN.

Dada la imposibilidad (le separar con precisión ambos fenómenos
— si es que el segundo 'tiene realmente lugar — Van BEMMELENem
plea en sus trabajos la sola palabra de absorción.

V. Henri define ambos fenómenos del siguiente modo: (z)
El término de absorción, equivalente a imbibición o disolución, con

siste en que una parte de un gas, liquido o sólido, se disuelve en otro
cuerpo,—p. ej., si se mezcla ácido fénico y agua, se producen dos
capas líquidas de las cuales una, contiene más ácido fénico y poca agua
y la otra, poco ácido fénico y mucha agua.

Si se agita este sistema a una temperatura próxima de su tempera
tura crítica, se forma una emulsión ultramicroscópica estable, de tinte
opalescente (azul de Tyndall), siendo formadas las gotitas ultrami
croscópicas de ácido fénico y poca agua, mientras que el liquido inter
granular contiene mucha agua y poco ácido fénico.

(i) Según O. Bütschli. el gel SiO: presenta en el punto de transformación una estructura
en forma de panal de miel (walmnbau), y según W. B. Hardy, una estructura en forma de
red _vconsidera el agua retenida como en parte adsorl)ida.

(2) Trailé de Physiquc-—-O. D. Chwolson, (i, 3, 733),
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En este caso se admite que una cierta cantidad de agua se encuen
tra disuelta o absorbida en el interior de las gotitas.

El fenómeno de absorción es reversible, no así el de adsorción, que
es irreversible; consiste en que en la superficie de separación entre
un sólido y un liquido o un gas existe .una capa muy delgada en la
cual los elementos en presencia se encuentran ligados de un modo
particular; por ejemplo, se sabe que el vidrio retiene una capa de
agua cuyo espesor es de 0,005 n (según Bunsen).

Esta atracción es tal, que es necesario calentarlo a 500° para dese
carlo completamente.

tra diferencia esencial entre ambos fenómenos es que la absorción
depende del volumen y la adsorción de la superficie.

Podemos también definir la adsorción como “todo cambio o altera
ción de concentración en la superficie límite de dos o más fases, ya
sea en el sentido positivo o en el negativo.” l"

En resumen, de todas las definiciones dadas hasta el presente, la
de I-lenri es la que más satisface, pues señala con exactitud los límites
de ambos fenómenos.

Ahora, si admitimos con Van BEMMELENusar la sola palabra de
absorción para los dos fenómenos, estaríamos en un pequeño error,
pues si absorción es análoga a disolución o imbibición, y adsorción es
una pseudocombinación (combinaciones de adsorción o combinacio
nes en proporciones indefinidas) resultaría que, como en la ma
yoria de los casos ambos fenómenos son simultáneos y que su separa
ción esclificil en la experiencia, ya sea por la insuficiencia de los mé
todos o por la imposibilidad práctica de diferenciarlos, al aceptar la
palabra de absorción no tomariamos en cuenta la adsórción y com
prenderiamos al fenómeno como si fuera una simple disolución o im
bibición.

Pero, si usamos la palabra de adsorción-aunque no es del todo
apropiada para este fenómeno-nos daria a entender que se trataría
de un fenómeno particular, en el cual, no solamente tendría lugar
una disolución o imbibición, sino también una pseudocombinación.
Por consiguiente, propongo usar esta última palabra para todos aque
llos fenómenos que no presentan un caracter diferencial bien neto
entre ambos límites.

(1) Kalloídchcmic.—Beihefte, 3 (Ion-12). Trnb. P. Mafi‘m.



CAPITULO II

Adsorción de gases y vapores

Para determinar la adsorción de un gas por un cuerpo sólido (ad
sorbente), por ejemplo: carbón de madera, se calcina previamente,
antes de introducirlo en el recipiente donde se encuentra el gas a es
tudiar. l

Esta operación previa tiene por objgto eliminar los gases ya adsor
bidos.

La cantidad de gas adsorbida se determina por medio de la pre
sión. A1 principio se nota una disminución rápida de la presión que
puede durar algunos minutos o segundos, según la clase de gas y cuer
po a adsorber, que se continúa con una ulterior disminución, pero esta
vez lentamente hasta alcanzar el estado final determinado.

Este estado final se puede alcanzar, partiendo de presiones bajas
y aumentando estas por adición de nuevas cantidades.

Estamos, como se ve, en presencia de un verdadero equilibrio entre
la presión exterior y la presión correspondiente a la cantidad ad
sorbida.

La cantidad adsorbida del gas se calcula en moles o milinoles por
cada gramo del cuerpo adsorbcnte. Siendo:

x = cantidad de gas adsorbido y
m = cantidad del adsorbente, se tiene

X . .

a= E: cantidadadsorbula.

Si sobre el eje de ordenadas de un sistema de coordenadas ortogo
nales se colocan los valores de a y en las abtisas las presiones de
equilibrio,_se tiene una curva cuya concavidad’se halla dirigida hacia
el eje de las abcisas, es decir, que las cantidades adsorbidas no crecen
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proporcionalmente a las presiones como sucede en el caso de la ley
de Henry, sobre la solubilidad de un gas en un líquido.

ut'
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yd ¿t
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En la adsorción sucede que a presiones bajas, las cantidades adsor
bidas son ¡mayores y aumentan relativamente poco con aumento de
presión. En el caso de la ley de Henry tendriamos una línea recta
que partiría del punto O.

Se ha hallado una expresión matemática de la forma siguiente:

a = = Bc ‘/p isoterma de adsorción)

en la cual B y ‘/n son constantes que dependen de la temperatura, de
la naturaleza del gas y del adsorbente, c =cantidad o presión res
tante.

Poniéndola en forma logaritmica tendremos:

log. a = log. %= log. B + 1/»log. c,

es decir, la ecuación de una línea recta.
La sección de esta recta sobre el eje de las ordenadas es igual a

log. By la tangente del ángulo de inclinación de esta recta es igual a l/p.
El valor de B varia mucho de un gas a otro, de un adsorbente a otro

adsorbente, mientras que l/p oscila entre 0,2 y I.
Esta isoterma de adsorción vale solo para presiones bajas. A pre

siones altas parece aumentar la inclinación respecto al eje ¡2,y final-.
mente podria alcanzarse un valor constante de a.

Probablemente depende esto de la fluidez del gas, pues con gases
fácilmente condensables se produce más rápidamente este encurva
miento con presiones pequeñas que con otros gases dificilmente con
densables.

La velocidad de adsorción es grande en la mayoria de los casos, sien
do la cantidad principal de lo adsorbido tomada en pocos minutos o
segundos.



Parece existir una simple relación logaritmica del tiempo con la
cantidad adsorbida, es decrr:

= K (xoc—x)
siendo:

x = cantidad adsorbida en cada momento considerado
xao: cantidad adsorbida en equilibrio
t = tiempo

K = constante.

Respecto al cquilibrio de adsorción debe notarse lo siguiente:
Si se emprenden los ensayos con espacios de tiempo relativamente

cortos (horas) los equilibrios se presentan como reversibles. Pero si
el tiempo es más largo (dias, semanas) se tiene una ulterior y lenta
disminución de la presión.

Este último proceso se puede separar en la mayoria de los ensayos
del primero, y descansa probablemente en la formación de una
reacción quimica 0 una solución sólida. Al primer proceso se lo de
signa solamente con el nombre de adsorción.

La influencia del adsorbente ha sido bien confirmada, pues las can
tidades adsorbidas dependen esencialmente del cuerpo adsorbente.

Se ha hallado una relación entre la adsorción de gases y su solubi-
lidad en el agua, pues el orden en que se colocan en la adsorción por
el carbón de leña es el mismo que el de su solubilidad.

Hasta ahora se puede hablar (le la mayor o menor adsorbilidad de
un gas, que depende cn primer lugar de su condensabilidad.

Gases como el H y He son poco adsorbidos, mientras que con
N, O, C02, Nlïla la adsorción es mayor. La serie de valores de B sirve
para determinar su adsorbilidad. Hasta ahora no se ha encontrado
una relación numérica entre ellos.

La 1711fluencia de la temperatura es bien marcada, pues según inves
tigaciones hechas, resulta que la adsorción disminuye con elevación
de temperatura y por lo tanto el valor de B en la isoterma de adsorción,
mientras que el valor del exponente ‘/naumenta y se acerca a la unidad.

De esto se deduce, una dependencia con las propiedades críticas de
los gases, que gases con temperaturas criticas bajas, como el H, tie
nen a temperatura ambiente el valor del exponente igual a la unidad,
mientras que a la temperatura del aire líquido el exponente es una
fracción. _

Ahora, los gases con temperaturas Criticas altas, alcanzan el valor
de uno, recién a temperaturas elevadas. La relación numérica entre
p (presión), cantidad adsorbida a y coeficientes de temperatura
(B y 1/p) es cónocida solamente para pequeñas presiones.

Puesto que, la adsorción es favorecida por temperaturas bajas y que
por consiguiente, se produce con desarrollo de calor, se puede deducir
de reflexiones termodinámicas una relación entre el calor de adsorción
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y los coeficientes de temperatura de las constantes caracteristicas de
adsorción (.3 y V»). Esta relación ha sido bien confirmada. '

En la adsorción de vapores se presenta el caso de que la isoterma
de adsorción se aplica cerca de la región de saturación y además se
presenta una nueva complicación en el sentido (le que si el adsorbente
es mojado o no.

De los últimos trabajos sobre adsorción de gases por cuerpos sóli
dos, se ha llegado a resultados muy importantes, ya sea bajo el punto
de vista teórico como experimental.

Asi A. Reycliler m ha demostrado que la adsorción de 502 por
caucho y lana debe considerarse como una disolución y no como un
fenómeno de adsorción.

J. Homfray (2)ha llegado a importantes conclusiones sobre la ad
sorción de gases por carbón de madera. Así, la adsorción de He es
muy débil a — 190°, 1a del Ar, N, CO, no es grande sino a tempera
turas bajas y la del CzHi, C02 es fuerte aun a temperaturas supe
riores de 0°.

Además encuentra que existen relaciones entre las diversas cons
tantes de adsorción, tales, que las medidas de adsorción pueden ser
vir para determinar el punto de ebullición (le gases a presiones muy
débiles y que en ciertos casos el conjunto de las curvas de adsorción
puede ser trazado por medio (le tres observaciones solamente.

La adsorción de gases por el carbón parece ser una simple disolu
ción (absorción). Toda hipótesis química debe ser eliminada por el
hecho de que el argón sigue las mismas leyes que aquellas (le otros
gases.

Según trabajos de A. Titoft' (3)sobre adsorción de N, I-I, C02, NH2
por carbón de coco (no lavado) ha comprobado que la ley de Henry
se verifica para el H y no para los otros gases, los cuales se separan
tanto más cuanto más licuables son y que la temperatura es más
baja, pero es posible representar las curvas por medio de una fórmula
simple.

Respecto a la influencia del adsorbente, Piutti y Magli (4) han (le
mostrado que los carbones de coco y cerezo tienen el más fuerte poder
(le adsorción y que aumenta con el tratamiento previo de los carbones
por el cloro y además que el poder adsorbente es proporcional a la
densidad del carbón.

Mac Bain _Ï.(5’estudiando la adsorción de H por el carbón, acepta

(I) Bull. Soc. CIL-1910, 811.
(2) Bull. Soc. Ch.— 1911, 10. 81‘8.—Zcil. Ph. Ch.—-1910, (8), (9).
(3) Zeit. Ph. CIL-641, 678 (n). 1910.—Bull..Soc. Ch.—(ro) ¡911,8I9.
(4) Gass. Ch. It.—4o, 569, 577. (7), 1910.
(5) Zeit. Ph, CIL-68, 417, 497, (12), 1909.
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que es una condensación en la superficie seguida de una difusión al
estado de solución sólida en e] interior del cuerpo sólido. Siendo la
condensación casi instantánea a la temperatura del aire líquido, exi
giendo sólo algunos minutos; por el contrario, la difusión no es com
pleta sino después de doce horas. Mac Bain propone reservar el
nombre de Adsorción para los casos cn que el fenómeno es único, es
decir, condensación en la superficie o solución sólida y el de sorción
(sorption) en el caso en que los dos fenómenos coexistan.

Respecto a este último punto, A. I-Iolt, E. C. Edgar y J. B. Firth m
estudian la sorción de hidrógeno por el paladio en láminas. Los resul
tados obl'enidos conducen a admitir que el I-I es parcialmente adsor
bido formando una capa con fuerte tensión de vapor, de la cual podría
ser extraido fácilmente y la otra parte sería absorbida por el metal y
se repartiría de un modo irregular.

De las curvas de absorción y de adsorción, y de los trabajos obte
nidos por Hoitsema (2)sobre e] mismo punto, deducen los mismos in
vestigadores que la sorción de hidrógeno por el paladio, se produce
solamente con paladio activo, cuya propiedad la pierde con el tiempo
y puede recuperarla por calefacción.

Al principio sc produce una adsorción superficial que ¡a difusión la
transforma en una absorción interna, dependiendo esta, de la velocidad
de difusión (que crece con la temperatura) y del estado del metal.

__ é
(I) Zeit. Phy. CIL-T. 82, 513, 54o, (3). 1913.—Bull. .S'oc.CÍI.—T. XIII-XIV, (r2),

787-1913.
(2) Zeit. Phy. CIL-T. 17, (l), 1895.



CAPITULO III

Adsorción de líquidos

De. todos los líquidos ensayados para determinar su adsorción por
diferentes sustancias, el agua es la que ha sido estudiada con mayor
detalle, así es que expondré brevemente los resultados a que han
llegado diferentes experimentadores al investigar los procesos de hi
dratación y deshidratación o más bien la adsorción y pérdida de líqui
dos que sufren ciertos cuerpos, ya sea al estado coloidal (gel) o al
estado sólido, con el objeto de establecer si el fenómeno ue se pro
duce origina una combinación química, una combinación (É adsorción
o un pasaje de la primera a la segunda o viceversa.

Estos fenómenos (le adsorción se presentan generalmente en las
formaciones de geles (medio acuoso, alcohólico, etc.) y en otros cuer
pos que tienen la propiedad de adsorber grandes cantidades de líqui
dos con aumento de volumen (almidón, etc.)

Antes de entrar a explicar las curvas de hidratación y deshidrata
ción de ciertos geles, estudiadas por Van Bemmelen, daré una explica
ción sobre la formación de geles y sus caracteres, como también cier
tas hipótesis sobre su constitución para poder explicar de esta manera
los diferentes fenómenos que se producen en la estructura íntima (le
estos coloides.

a)—Producción de geles.—Sus caracteres.—Su constitución.

Se entiende por formación de un gel, la separación de una solución
en dos líquidos, de los cuales uno, (L1 coloide) tiene mayor viscosidad
que el otro ( Lgliquido) y forma un tejido que tiene en parte adsorbido
el segundo liquido y en parte lo aprisiona.

Por adición de una tercera sustancia o por acción del tiempo o por
la.evaporación del líquido (L2) el coloide (L1) pasa al estado sólido
formando finalmente una sustancia vidriosa o córnea.

Es decir, que el gel es el resultado de un pasaje gradual de un liquido



a un cuerpo sólido o más bien una separación paulatina de una sustan
cia disuelta de un medio de solución; de tal manera, que el primero
pasa por una serie de estados entre liquido y sólido.

En el hidrosol tenemos ya un principio de separación, una opaliza
ción, es decir, un primer fenómeno visible, como lo han demostrado
H. Picton, S. E. Linder Ü) y J. Prage (2)comprobando la produc
ción del fenómeno de Tyndall, en muchas soluciones coloidales de pro
ductos minerales.

En ciertos casos esta opalización puede ser tan fuerte que obser
vados estos coloides al microscopio, se nota una separación de par
ticulas.

Determinando el peso molecular de estas partículas coloidales se
han obtenido valores tan diferentes que demuestran que estas sus
tancias en suspensión no se encuentran formando soluciones verda-
deras, sino forman complejos moleculares con el liquido que las ro
dea, que no obedecen a las leyes (le las sustancias que forman solu
ciones verdaderas.

Se presenta luego otro fenómeno, el de la coagulación, que es una
separación más adelantada de las particulas del agua (Pectisación),
en la cual quedan todavia semifluidas y conservan por consiguiente
una mayor movilidad.

Podemos aceptar que estas particulas coloidales semilíquidas con
moléculas de agua, se colocan de tal modo, que forman una membrana
parecida a la de las células, y por consiguiente forman micelas que
por adhesión mutua de estas, originan membranas mayores, las que
a su vez forman una obra de malla o red.

Las membranas micelares tienen unida, fijada cierta cantidad de
agua (agua micelar), de igual modo que en el tejido de la obra de malla
o de red. Las micelas tienen agua débilmente unida o combinada, o
solo encerrada.

Respecto a la naturaleza de las sustancias coloidales, se supone pa
recida a la de las sustancias contenidas en las células orgánicas.
' Además, los elementos esenciales de un gel (micelas) deben tener

la propiedad de pasar paulatinamente del estado coloidal liquido a un
estado progresivamente más sólido y la obra de malla o bien el tejido
celular de estas micelas debe encerrar no solamente una gran cantidad
de agua, sino también retener una parte de esta más fuertemente
unida como agua de imbibición extra micelar y micelar (agua de ad
sorción). Entre las micelas y los complejos micelares deben existir
eSpacios que pueden contener agua (intersticios) y existir también
una atracción de las micelas entre si y entre estas y el agua aprisionada.

Estas micelas deben tener la propiedad de contraerse cuando el agua
se evapora. y de aumentar (le volumen cuando por cualquier medio
se hace penetrar o adsorber nuevamente agua u otro líquido.

(I) J. Chcm. Son-61, 148 (1892).
(2) Rec. de: Trav. Chhn. Pays Ba:.—9, 121 (1890).
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b) — Adsorción de agua por geles inorgánicos.

I.—Estudio de las curvas de hidratación y deshidratación de los geles inorgánicos
(especialmente las del gel Siog).

Es conocido que el hidrogel húmedo de ácido silicico, es transpa
rente, pero si se deshidrata se forma transitoriamente una masa blanca
y opaca (punto de transformación) que por ulterior deshidratación
se pone de nuevo transparente. Van Bemmelen ha determinado las
diferentes curvas correspondientes a los procesos de deshidratación e
hidratación del hidrogel de ácido silicílico recientemente preparado,
modificado por el tiempo, por la temperatura y por una deshidrata
ción parcial.

fiseyaseosw
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Fig. 2

El gráfico 2 representa uno de los tantos ensayos efectuados por
Van Bemmelen. Corresponde a un gel recientemente preparado; la
parte de la curva AIN representa la deshidratación antes del punto
de transformación O. La curva casi horizontal Aafil/ la ulterior deshi
dratación. La curva A al corresponde a una parte de curva que con
cuerda con la de la rehidratación del mismo gel hasta el punto Oi; a
partir de este punto la rehidratación sigue otro curso formando la
curva Z ,3J/ hasta el punto común 02 de otras curvas que más adelante
detallaré.

Se observa en primer lugar _que la curva de deshidratación es
diferente de la de rehidratación, es decir, que estamos en presencia
de una H istéresís química.

Van Bemmelen admite que la contracción de las micelas del ácido
silicico debe ser persistente en la curva AIN (no reversible) y que
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en la rehidratación bajo presiones de vapor más altas, sólo una pe
queña cantidad de agua, es de nuevo adsorbida (AVT), resultando que
la curva A BJ/ no es reversible.

Supone que el tejido micelar sufre una modificación al llegar al
punto O (transformación), poniéndose más sólido por una nueva
coagulación o formación de nuevas micelas que se notan por el entur
biamiento que se produce (Fluorescencia azul al principio, luego se
pone blanco brillante y más tarde opaco) . Esta modificación produce
una transición en la curva originando la curva horizontal A «IN, que
se continúa con la Aut.

El tejido micelar ha recibido propiedades especiales que hacen la
curva A aBJ/ reversible por un desvio e igualmente la A al: = Z al.
Resultando que el poder de combinación sobre A al” es menor (le lo
que era sobre .r-\Blu

En cada punto de A afil/ se nota un efecto análogo al observa
do en A Bl, pues en la rehidrataci(')n la curva no es reversible, sino
que se hace por curvas intermedias ( ’l‘)o por Z BT partiendo desde On

Sin embargo todas las curvas confluyen de nuevo en Oz y el punto O
es alcanzado en la rehidratación desde 02, formando un ciclo que puede
ser transcurrido indiferentemente según la sucesión 001020.

La curva 00203 es reversible. En la deshidratación se observa un
efecto secundario, cuando se parte de un punto de la curva Zfil‘,
pues el fenómeno se continúa según la curva intermedia ( xl).

De todo esto resulta que el tejido micelar sufre un debilitamiento
especial en el poder (le combinación en la curva A aBl, el cual cs resti
tuído de nuevo en la curva intermedia ( ’l) y la final Z BT).

El enturbiamiento producido en O desaparece paulatinamente cuan
do el gel adsorbe de nuevo agua y cuando se acerca a O. En ambos
casos se pone de nuevo blanco opaco, pasa a blanco brillante, se pone
fluorescente azul y finalmente transparente como vidrio.

Se ha observado en el gel de CuO l" que la curva de deshidratación
se continua siempre hasta la presión igual a cero (15°), siendo el
contenido en agua de i I mol. I-IgOy la curva es reversible hasta
1,5 mol. 1-120

Los fenómenos que se producen en la deshidratación e hidratación
de los geles de Si02 ofrecen gran semejanza con los de histéresis en
la imantación y desimantación del hierro.

De esta histéresis se ha podido llevar agua de un gel más pobre a
otro más rico en agua cuando se encuentran en un mismo espacio bajo
presión de vapor constante.

Van Bemmelen ha estudiado la influencia de diferentes factores
sobre la hidratación y deshidratación de los geles de SiOg y su relación
con la)constitución de las micelas. Ha observado que la velocidad de

.deshidratación, el modo de preparación, el tiempo (sobre un gel no
deshidratado y parcialmente deshidratado) como también la tempe

(I) Van Bemmelen-Día Absorph'on.
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ratura son factores todos, que producen alteraciones bien marcadas
en la adsorción y pérdida de agua en los geles de 510:, ya sea alcan
zando más rapidamente el punto de transformación O, haciendo re
versibles ciertas partes de curvas, alargando o acortando ciertas partes
de ellas o reduciendo el ciclo 0010203, originando de este modo un
aumento o disminución en el poder de adsorción.

2.-Constitución y modificaciones que sufren las partículas coloidales.

Van Bemmelen admite que cada partícula coloidal está rodeada por
envolturas de agua, cuyos radios varian con la temperatura, dilución,
composición, solución, etc.

La atracción de las envolturas es tanto más fuerte, cuanto más cerca
están de la partícula coloidal. Esta intensidad de atracción depende de
la composición quimica del coloide y de su grado de condensación. La
atracción mutua de las micelas origina el tejido micelar.

Cuando el gel ha llegado al equilibrio con la presión del vapor que
lo rodea, entonces, solo la capa superficial de la envoltura de cada
partícula coloidal tienen igual tensión que la fase gaseosa. Si la ten
sión de vapor es menor que esta última, se evapora agua de las dife
rentes envolturas hasta que se ponga libre una capa que tenga la mis
ma tensión.

Cuando se deshidrata un gel a presión constante, la diferencia entre
la tensión de vapor de la capa superficial _vla de la fase gaseosa dis
minuye siempre; por consiguiente, la velocidad con que se alcanza el
equilibrio, debe disminuir hasta que este se establezca. En la hidrata
ción sucede el mismo fenómeno pero en sentido inverso.

Ciertos geles que no sufren transformación por la deshidratación
quedan completamente homogeneos y transparentes hasta ladeshidra
tación.

Van Bemmelen llega a establecer que “El agua no se halla combina
“ a'a químicamente, sino que es adsorbida de un modo particular en los
“ intersticios del edificio coloidal".

Los hidrogeles sufren modificaciones bien acentuadas cuando se los
somete a la deshidratación adquiriendo nuevas propiedades que se po
nen de manifiesto en su rehidratación.

3. — Teorías de la transformación del gel SiO=y su constitución química.

Se han emitido diferentes teorias con el objeto de dar una explicación
satisfactoria de la constitución del gel SiO-zen el punto de transfor
mación y en el curso de su deshidratación y rehidratación. En lo que
sigue expongo un resumen de todas ellas, comenzando con la de Van
Bemmelen, para continuar con la de Le Chatelier y después con' las de
Kraft y de Zsigmondy.

Van Bemmelen explica del siguiente modo la transformación que
sufre el hidrogel de ácido silicico en el punto O.



El hidrogel, al llegar al punto O tiene por contenido en agua 3 mo
léculas y toma el aspecto de una sustancia sólida, aunque sus partes
tengan gran movilidad, pues se presenta en él una nueva coagulación,
es decir, una formación de gel, con contracción rápida de las partículas
coloidales que pasan a un estado más sólido, adquiriendo un volumen
menor. _

Al producirse esta contracción rápida, el agua no puede llenar total
mente los intersticios, entonces el aire penetra en ellos originando el
enturbiamiento precedido de una opalización, y seguido de un fenóme
no de fluorescencia, que se acentúa cada vez más hasta opacidad
completa.

Por el cambio producido en las particulas coloidales, estas poseen
un poder de atracción más débil para el agua.

Se ha comprobado que cuanto más alta es la transformación del gel,
tanto más fuerte es la contracción de las micelas, por consiguiente, los
intersticios son más grandes, el enturbiamiento mayor y el poder de
atracción se debilita aún más, dando origen a las curvas A aBl/ y a la
reversible A al = Z al.

Sobre Aafil/ por deshidratación progresiva, las partículas coloida
les y las micglas se ponen de nuevo regulares, de tal modo que las
cavidades o intersticios desaparecen y el gel se pone de nuevo homoge
neo y transparente (punto Oi). En la rehidratación sobre la curva
Z ¡31‘pasando por 01 se produce al principio un enturbiamiento (ca
vidades) que al llegar a Oz desaparece totalmente.

Los factores comunes de acción, como la presión, el tiempo (la ve
locidad de deshidratación), la temperatura y el modo de preparación,
modifican la estructura de los geles originando una contracción o au
mento de volumen de las micelas, con aparición de cavidades (inters
ticios) o desaparición de ellas.

En un buen número de geles se producen diferencias bien marcadas
en los procesos de hidratación y deshidratación, dando lugar al fenó
meno llamado de H istéresis. (Como los de SlOz, A1203, Fegoa, BeO,
SnOu, MnOg, MgO, etc.).

Por el contrario, ciertos hidrogeles o compuestos coloidales pueden
pasar a la forma cristaloidea dando lugar a verdaderos hidratos quí
micos según relaciones atómicas simples y constantes, y otros como el
Be(OI-I)2 y A]2(QH)0 pasar al estado amorfo por elevación de tem
peratura.

“Hidratos químicos se transforman en combinaciones indetermina
das (combinaciones de adsorción) presentando entonces las mismas
propiedades de los coloides en la pérdida y absorción de líquidos”.

Le Chatelier m admite que la sílice no forma hidratos definidos, pero
que Siempre emste al estado anhidro. Considera la sílice prec1p1tada

(I) Comp. chd.— (2) 660, 1908.
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como en un estado de división extrema, que poseería las propiedades
de todos los cuerpos sumamente finos, formando con el agua mezclas
de consistencia variable, que serían atacadas más fácilmente por las
soluciones salinas que la arena cuarzosa, pasando a través de los filtros
aún después de varias evaporaciones (fenómeno bien conocido en quí
mica analítica). Según el mismo autor debería considerarse la sílice,
no como cuerpo soluble en el agua, sino como una sustancia verdadera
mente insoluble, cuya insolubilidad nos explicaría su fineza, es decir,
la propiedad de pasar por los filtros, aún después de varias insolubili
zacmnes.

F. Kraft l” deduce de sus ensayos sobre soluciones jabonosas, una
teoría sobre la constitución de los coloides, estableciendo que estos en
solución (soles) no se componen de complejos moleculares sino de
moléculas individuales y que en este estado de solución coloidal no
obedecen a las leyes de los gases y no se mueven como moléculas g. 
seosas, sino que giran alrededor de un eje en superficies cerradas y
muy pequeñas, que están cubiertas por estas moléculas coloidales for
mando vesículas líquidas (protocelulares) que encierran el medio de
solución.

Las paredes de estas vesículas se.tocan y pueden juntarse, colocando
se en la posición de equilibrio más estable (poligonal) y cuando el
tamaño y la naturaleza de estas vesículas son iguales, se obtiene un
pseudosol homogeneo.

A expensas de estas vesículas protocelulares pueden formarse ve
sículas coloidales más grandes (como las de jabón) que representan
una red de Vesículas protocelulares (si han alcanzado la temperatura
adecuada para su existencia), dependiendo su estructura’de la unión
de las paredes entre sí.

Estas vesículas protocelulares serían del todo análogas a las micelas
de Van Bemmelen y lo mismo la red de estas vesículas con el tejido
micelar.

Aceptando que estas vesículas se componen de moléculas individua
les, es necesario admitir: _

I.° Que las fuerzas moleculares entre las moléculas coloidales de
una vesícula _vla (le sus vecinas y las de las moléculas (le agua (ence
rradas en las vesículas) con las de los coloides, deben ser activas.

2.° Que estas fuerzas deben variar cuando estas formaciones lí
quidas pasan progresivamente a un estado cada vez más sólido.

Sin embargo dichas vesículas protocelulares deben conservar aún
propiedades coloidales, hasta que no hayan pasado al estado crista
loideo.

(I) Van Bemmelen-Dic Absorplion, pág. 283.
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Una nueva explicación sobre el punto de transformación O del gel
ácido silicico, fué dada posteriormente por Van Bemmelen, pues no
habia observado anteriormente (1898) que el volumen del gel en el
punto O no se contrae más en la deshidratación ulterior, quedando
constante, debido a la formación de poros y microcavidades cuyo volu
men total corresponde al volumen del agua evaporada.

En 1909 determina el máximo de turbidez entre O y Oi y ha llegado
a la conclusión siguiente: cuando el. hidrosol de SlOz se transforma
en hidrogel, tiene lugar una coagulación, es decir, la formación de un
primer tejido micelar que encierra un segundo sol. Este sol tiene menos
SiOg disuelto que el primero. Luego, tiene lugar una nueva coagulación
(2.“) en el tejido micelar, formándose un nuevo tejido micelar más
grueso que encierra un nuevo sol, que tiene menos SiOz que el segundo.

Ahora, cuando el gel ha llegado al punto Oi después de haber pasado
por diferentes estados de turbidez cada vez menores, se puede aceptar
que estas micelas han confluido y que el tejido micelar conserva aún
una cierta movilidad. '

Se ha demostrado que los fenómenos de transformación y de for
mación de poros son independientes el uno del otro. La transformación
puede presentarse posteriormente a la formación de poros, sin embargo
el volumen se pone constante cuando tiene lugar esta producción. Más
allá de O y Oi, los poros quedan aumcntados y solo persiste la eva
poración.

Las dimensiones de esos poros o microcavidades son más pequeñas
que la longitud de onda de la luz, por consiguiente, la diferencia del
poder de refracción de las sustancias micelares no produce turbidez,
es decir, ningún fenómeno visible.

Basándose en los fenómenos de capilaridad que se produce en los
geles, Zsigmondy m atribuye a estos las anomalías que se presentan
en la deshidratación y en la rehidratación.

Aplica las fórmulas de capilaridad y calcula que la dimensión de
esos poros es de 5 MLpor una disminución de la tensión de vapor de
6 mm. Estos datos concuerdan con las propiedades ópticas de los geles.

El mismo autor hace notar, que las diferencias que se-presentan en
las curvas de deshidratación e hidratación son debidas a que el liquido
no puede mojar completamente el gel a causa del aire adsorbido pre
viamente. Respecto a la irreversibilidad de las reacciones, supone que
es originada por la unión de particulas amicroscópicas de SlOz en
partículas más voluminosas, probablemente cristalinas.

(1) Zeit. anorg. Chem.—T. 71, 256, 377, 1911-—Bull. Soc. CIL-T. XI-XII, 7, 387, 1912.
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En resumen, desde el punto de vista de la constitución de las par
ticulas coloidales, las diferentes teorías anteriormente expuestas expli
can de un modo bastante satisfactorio las causas y los fenómenos que
se producen en la estructura intima de estos coloides.

Respecto a la constitución química, se puede confirmar con Van
3emmelen, Le Chatelier y Zsigmondy que el gel hidratado de ácido

silicico (como también aquellos que presentan el fenómeno de histéresis
química) no forman compuestos quimicos definidos (hidratos) sino
combinaciones de adsorción en proporciones indefinidas.

c)—Adsorción de diferentes líquidos por los geles inorgánicos.

(gel de Si02)

Th. Graham ha observado que el agua del gel SiO: puede ser reem
plazada por otros liquidos, sin que este pierda sus propiedades caracte
rísticas. También ha constatado un fenómeno igual al de Van Bemme
len (punto de transformación, opacidad del gel) cuando se toma un gel
de ácido silicico desecado en SCJ-L concentrado _vse hace adsorber
diferentes liquidos, estos son adsorbidos en el sistema de cavidades
capilares y el gel presenta idénticos fenómenos a los de deshidratación,
cuando se le somete a la pérdida de los liquidos adsorbidos.

Ciertos investigadores han considerado este punto de transformación
como una nueva "fase hídrica de] ácido silicico, pero Van Bemmelen se
ha expresado en contra de tal opinión (como lo he expuesto ante
riormente) ; efectivamente, si con liquidos tan diferentes como el acei
te dc olivas y de cedro se produce la misma transformación, es ilógico
aceptar una reacción de estos liquidos con la sustancia del armazón
del gel para formar compuestos definidos con el ácido silicico.

Es más fácil atribuir este fenómeno a una acción alternante entre
el sistema de cavidades y el liquido adsorbido, produciéndose fenóme
nos de capilaridad. (Como lo ha expresado Zsigmondy en su teoria
sobre la hidratación y deshidratación del ácido silicico).

Los últimos trabajós de Bachmann m sobre la adsorción de dife
rentes liquidos (como cloroformo, ioduro de etilo, benzo], tetra‘bromuro
de acetileno) por el gc] ácido silicico, confirman este modo de ver, es
decir, que los liquidos imbiben capilarmente el gel de ácido silicico,
sin que se originen productos de reacción con la sustancia del armazón
de] gel.

Encuentra además una relación constante entre las cantidades de
liquidos adsorbidos y sus pesos específicos.

(1) Zeit. f. Ch. u. Ind. d. Koll.—T. XII, 4, 204, 1913.
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d)—Adsorción de agua por otras sustancias (almidones).

A. R. Rakowsky m ha estudiado la histéresis para diferentes clases
de almidones y ha comprobado que es mucho menor que las de los
coloides minerales y no pasa de 2 a 3 0/0.

Para el almidón de trigo, las curvas de hidratación y deshidratación
son muy regulares y sólo se encuentran en.los puntos correspondientes
a la tensión nula y a la tensión maxima, siendo ambas irreversibles.
Respecto a la tensión de vapor del agua', ha establecido una analogía
entre los geles de almidón y las soluciones de ácido sulfúrico-si m y n
representan respectivamente el agua de un gel de almidón y de una
solución de SOiI-Iz en equilibrio, se encuentra la relación siguiente:

——"_ = K(constante),
HI

siendo 15,4 la cantidad por 70 en agua contenida en (5041-12. HzO)'.
Basándose. en estos ensayos, Rakowsky (2’ imagina que un gel está

formado de dos soluciones, las que se hidratan y deshidratan según
la ecuación de reacción de primer orden, independiente la una de la
otra.

(I) Bull. Soc. CIL-T. X, 1574, 1910.
(2) Bull. Soc. CIL-T. XI-XII, 154o,1911.
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CAPITULO IV

Adsorción de soluciones

A — Generalidades

a)—Relaciones entre la cantidad adsorbida y el adsorbente.

La adsorción de soluciones se puede comparar a la adsorción de
gases. Pueden presentarse dos casos. La concentración de la solución,
disminuye o aumenta: en el primer caso tenemos una adsorción posi
tiva (es el caso general) y en el segundo, una adsorción negativa.
fPodemos tomar como ejemplo la adsorción de solución de cloruro
de sodio por carbón).

Como en los gases, se produce un equilibrio entre el cuerpo adsor
bente, la sustancia adsorbida y la solución.

Si llamamos .1-la cantidad de sustancia disuelta en el volumen m en
*una de las dos fases del sistema y por C la concentración (le la misma

sustancia después de establecido el equilibrio, podemos escribir la re
lación siguiente:

.1‘

IH

C
= K

fórmula parecida a la ley o principio de Berthelot-Jungfleisch sobre el
coefiuente de repartición de una sustancia soluble entre dos disolventes,

cuyo enunciado es el siguiente:
“Cualquiera que sea el valor de la solubilidad de una sustancia en

uno de los disolventes y cualquiera que sea el exceso de volumen en
este último, el cuerpo soluble se reparte siempre entre los dos disolven

I ¡ln

Cl

e]



tes según una relación simple. Obtenido el equilibrio, se observa que las
cantidades disueltas por un mismo volumen de los dos líquidos están
en una relación constante.

Pero medidas cuantitativas hechas sobre el proceso de adsorción
han obligado a modificar la fórmula (I). Asi F. W. Küster encontró
que en los procesos donde interviene la adsorción se puedenrepresentar
por la relación siguiente:

Cl

CE
=K (2)

en la cual C; es igual a la concentración del líquido restante y C2
concentración del liquido en la superficie adsorbente.

n y K son dos constantes especiales en cada caso.
Trabajos ulteriores de \\". Ostwald y de H. Freundlich han venido

a demostrar, que es imposible determinar la concentración'en la super
ficie adsorbente, pues el valor no es constante para diferentes capas
en la superficie y proponen una ecuación en la cual intervienen dos
datos a determinar, que corresponden, uno, a la concentración primi
tiva de la solución y el otro, a la concentración después de establecido
el equilibrio, siendo la ecuación la siguiente:

¿:60'“ (3)"l

en la cual

.1'= cantidad de sustancia adsorbida
m = peso del cuerpo adsorbente
C —-concentracrón de la soluc16n después del equilibrio.

Según los mismos autores, By ‘/pson dos constantes que caracterizan
el fenómeno de adsorción, la primera nos da a conocer el valor absoluto
de la adsorción y ‘/p la influencia que ejercen las soluciones de diferen
tes concentraciones.

Basta observar el gráfico número I para notar las diferencias exis
tentes entre los fenómenos de adsorción y los de repartición.

La fórmula última (3) puede tomar formas diferentes, según que
‘/p sea igual a o, I ó V2. Así:

I.° Si ‘/p -'=0. la (3) se hace igual a 7,7 = [3, es dec1r, que estamos
en presencia de una ecuación de reacción química.

_ x . .

2.° Sl ‘/p= 127,7 = BC, demuestra que la cantidad de sustancla
tomada por el adsorbente es proporcional a la concentración de 'la so
luc10n. (Ley de Berthelot-Jungfleisch).



_46_

3.° Si 1/»: %

i=3c"’= KVc,
1"

significa que la cantidad tomada por el adsorbente es proporcional a la
raíz cuadrada de la concentración. (Fórmula según S. Arrhémus).

G. S. Schmidt Ü) " (2’ ha constatado experimentalmente que las
sustancias adsorbentes no pueden precipitar o adsorber cantidades ili
mitadas en su superficie sino que estas alcanzan (con aumento de la
concentración) un valor limite máximo de adsorción y bien definido
o valor de saturación.

Como la adsorción depende de la superficie, se explica fácilmente que
una superficie completamente cubierta por una sustancia, no pueda
adsorber más de ella, pues lia alcanzado el máximo de saturación.

Schmidt parte del siguiente concepto para establecer una nueva fór
mula de adsorción:

“Aumentando la concentración se adsorbe tanto más cuanto mayor
“ es la superficie libre de los gránulos, es decir, la superficie aún no
“cubierta por la sustancia considerada”.

Si x es la cantidad adsorbida, c la cantidad primitiva y 5 la cantidad
que cubriría totalmente la superficie adsorbente (máximo de adsor
ción) tenemos la ecuación:

dx _-í=K(S—a) (I)

si se considera a K como constante, resulta por integración:

I S
T 10g. — (...)

Pero esta ecuación no satisface del todo los resultados de las expe
riencias, pues el factor de influencia K no es constante.

Debido a que al precipitar o ser adsorbida sobre la superficie una
mayor o menor cantidad de la sustancia disuelta, la superficie del ad
sorbente no se encuentra más en el estado primitivo del ensayo y por
consiguiente, el valor de K debe cambiar.

Puesto que no se conocen las relaciones entre la alteración del factor
de influencia K y la masa adsorbida, Schmidt acepta: “que con
aumento de la cantidad adsorbida el coeficiente K disminuye, y esto
proporcionalmente a la intensidad del coeficiente de influencia”.

(1) Zeit. f. Phys. Ch.-—74, 689, 737, 11, 1910.
(2) Zeit. f. Phys. CIL-77, 641, 660, 6, 1911.
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Establece que con cantidad constante de c

dK=_Ade (3)

que por integración da:
I

K = Ko6'“ (4)

relacionando ésta con ( I) resulta:

dx
E—=Ko(s_-‘) 6-” (5)

desarrollando en serie y despreciando los términos superiores, tenemos
la siguiente ecuación

S

0° S—x \ C

en la cual, para soluciones diluidas, c es igual a la concentración y sirve
solamente cuando el valor de la constante ¡A es pequeño.

También Arrhénius ha establecido una fórmula para los fenómenos
(le adsorción, que podría considerarse c0mo un caso particular de la
(6) de Schmidt.

La ecuación es la siguiente:

S—.\:dx
K ——-—=

dc x

que integrada nos (la:

S _0 x_ I Clog. —

en la cual el valor de la constante A de la fórmula de Schmidt equi
valdría a

0,4343
S

Posteriormente Schmidt m llega a establecer una nueva fórmula y
la confirma con experiencias hechas con carbón de azúcar, negro ani
mal y otras sustancias.

Parte del siguiente raciocinio: considera la adsorción como un equi
librio dinámico entre dos fuerzas, la fuerza adsorbente de un lado

(i) Zeit. f. Plays. CIL-78, 667, 681, 6, 1912.
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y la presión de disolución por otro lado. Ahora el número de choques
de las moléculas del cuerpo disuelto con las del medio de solución nos
es (lado por el producto de la concentración y la superficie. (Supuesto
que las soluciones sean diluidas). 'v

Por consiguiente, la cantidad que se precipita en la unidad de
tiempo es: .

dx CO
dt l (7)

siendo O la superficie y c la concentración.
El número de choques no depende naturalmente de la superficie

libre, sino del tamaño de la superficie, por esto no debemos introducir
el valor (S- x) en la (7).

Ahora, la cantidad que entra de nuevo en solución en la unidad de
tiempo es proporcional al producto de la cantidad adsorbida .r (pues
cuando no se adsorbe nada, nada se disuelve) y de la cantidad del di
solvente que podemos poner como constante en las soluciones diluidas.

En tal caso se tiene:
dx

_ —dT‘— I{3X

y cuando se establece el equilibrio

K1 cO = K2 (9)

Según lo expuesto en la (3) sobre el valor inconstante del coeficiente
(le influencia (K) podemos escribir i

(“K1 = — A1 I<.1 (IX,

que por integración nos da:

log. K1= — A; + constante (1°)

Cuando x = S, el coeficiente de influencia K tiene un valor constante
Ko, entonces

K1=Ko en. (S-x)

que introducido en la (7) nos da

dx
d_t=1{oeaits—x).[a__i]o , (¡1)‘P

siendo a la cantidad primitiva disuelta, "uel volumen y por lo tanto
Él — X

v

la concentración.
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Considerando el proceso de disolución obtenemos una expresión ana-
loga, es decir:

d.' .
— d: =I{'oe“|‘5‘-"-x (x2)

y en el equilibrio

[HTX]O=KCA(S—KLX (¡3)

Ahora, como el valor máximo de adsorción S es proporcional a la
superficie O del cuerpo adsorbente, podemos reemplazar esta por el
valor máximo de adsormón S y tener:

[a-X]S=I{CA(S-x)_x\.

Como A es una función de la cantidad del cuerpo adsorbente y que
en la misma concentración de la cantidad adsorbida debe ser directa
mente proporcional a la cantidad adsorbente, resulta de la (14) que 2A
debe ser inversamente proporcional a la cantidadde la sustancia ad
sorbente o inversamente proporcional a S.

Resultando como fórmula final la siguiente:

_. A(S-x)
[a\.}*]s=Ke S -X (¡5)

confirmada cxperimentalmente por un buen número de ensayos efec
tuados por el mismo Schmidt.

Rakowsky A. V. R. (1)ha ensayado dar una expresión matemática
de las curvas de hidratación y deshidratación de los geles coloidales.

Ha encontrado que para los almidones la tensión del vapor está bien
representada a una temperatura dada T por ecuación sinusoidal de la
forma:

y-a = asen (tr-B); en lacual
y = tensión de vapor.
<7= cantidad (le HgO contenida en un gel en función de Tr,es decir,

que la cantidad máxima es representada por 18o.
fi = una constante, cuyo valor es muy cerca (le 90 en las curvas de

deshidratación.
a =' otra constante que es igual a la mitad de la tensión máxima. a la

temperatura considerada. '

(1) Jaur. Soc. Phy. CII. R.—43, 186,201, 3, ¡gm-Bull. Soc. CIL-IO, 1574,5, ¡911.

4
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Pero la representación es más exacta con la ecuación siguiente:

_\'--a = b sen (rr-B) + c sen n (0-161)

en el caso de los almidones c es muy pequeño respecto a a.
Dando a c valores grandes-y eligiendo convenientemente el valor

de B, se obtiene unas curvas muy semejantes a las de Van Bemmelen
sobre geles minerales.

H. Freundlich, después de un desarrollo matemático. ha demostra
do la identidad entre la fórmula exponencial

Xu — = c’lp
’ 2.:: m 3

L3]'Ï y otra deducida de consideraciones teóricas, basadas sobre una ecuación
1:!” diferencial de la forma

ii ,i!‘ (lv ‘ ï .,
“Y , —'— = A-— (v = volumen de la solncmn) ( I)
l'“ l" dm v

p:y" cuya interpretación cs la siguiente:
“ Si a una solución en equilibrio de adsorción se agrega una nueva

.'_:(¡É “ cantidad del adsorbente m (muy pequeña) la cantidad de nuevo ads

¿ " “ sorbida dv es proporcronal a su concentrac1on en la soluc1on.”
, ¿. - .

El factor de proporcionalidad A, puede ser representado por una
.;¿:1 función empírica de la forma

.Ïi; x [x+:v]"’"'. . n — (l >A“ ;.r— —
-'.-;-‘..

en donde a y n son dos constantes para cada sustancia y dependientes
de la temperatura.

Por integración de la ecuación diferencial (I) resulta:

. . . . , —1

-‘—log.\+;«=a[x+'\] Hm g

Si desarrollamos en serie esta última ecuación, podemos observar que
es idéntica a la fórmula exponencial en los términos de orden superior.

b)—Casos generales en los cuales puede presentarse una adsorción
de sustancia disuelta.

En la repartición de una sustancia disuelta entre el cuerpo adsorben
te y su solución, pueden presentarse varios casos:

I.° Cuando se forma un gel en una solución (L) por adición de una
tercera sustancia cristaloide C disuelta, el gel adsorbe una cierta can
tidad de la solución hasta que el equilibrio se establezca.
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2.° Cuando un hidrogel puro es mezclado con una solución acuosa
(le C (cristaloide) o un alcoholg'el con una solución alcohólica de C, la
sustancia C será adsorbida por el gel hasta establecimiento del equi
librio.

3.° Cuando se deseca un gel y es puesto en contacto con la sustancia
C en solución. El gel adsorbera una mayor o menor cantidad de la
solución según su grado de reversibilidad y además C se difundirá
desde la solución hacia el gel hasta que se haya producido el equilibrio.

45' Cuando el cuerpo adsorbente es una sustancia seca, o sustancia
porosa como caolin, carbón, etc., el fenómeno que se produce es análogo
al del caso anterior.

En estas adsorciones, el cuerpo adsorbcnte puede llegar a tener una
mayor, igual o menor cantidad de C que en liquido.

Queda todavia por dilucidar, lo que se debe entender por contenido
o concentraci(')n de un coloide. .r'\nteriormente no se determinaba ni
se consideraba el líquido presente en P (cuerpo adsorbente) o en L1
(coloide), pues si se quiere medir el poder de adsorción tomando en
cuenta el agua como agua de solución y se compara su contenido C”
(cantidad adsorbida por cl gel) con C" (contenido del liquido o solu
ción), es dudoso. si toda la cantidad del líquido adsorbida en P puede
ser considerada como aguade solución.

Van Bemmelen, en sus trabajos sobre adsorción de 'HCl y KCl por
cl ácido metaestánnico ha querido dilucidar este punto, llegando a la
conclusión: de que no podemos apreciar lo que sucede en los minimos
espacios de tejido, pues no sabemos si una parte del liquido pasa al
estado de solución sólida o si es simplemente adsorbida, cuando el gel
contiene todavía adsorbida algunas moléculas del liquido después de
su deshidratación y rehidratación. Queda por consiguiente a determi
nar, la cantidad de agua de solución o en general la de P (cuerpo
adsorbente).

c) —Casos que pueden presentarse teniendo en cuenta la cantidad adsorbida.

En el estudio de estas adsorciones pueden presentarse diferentes
casos, según que C” (concentración de la solución o cantidad adsorbi
da) sea mayor, igual o menor que C’ (concentración de la solución
restante o cantidad no adsorbida).

I". caso— C” > C’

Se produce:
I.° Cuando la concentración primitiva de la solución L ha disminuido

después de la adsorc1ón y que el cuerpo adsorbente P no contiene líqui
do alguno, como sucede con el carbón, caolin desecado, etc. Por lo
tanto, el liquido adsorbido en P debe ser más l'lCOdel cuerpo C (cuerpo
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adsorbible que constituye la solución L) que en L (solución restante).
2.° Cuando el cuerpo P contiene líquido adsorbido (geles) y que las

experiencias dan que C” > C"— aunque se calcule el liquido contenido
en P como liquido de solución.

En este caso. la fuerza de adsorción ejercida por P sobre C es
mayor que la fuerza de solución de L sobre C; manifestándose desde
luego, el poder específico de adsorción.

Ejemplos sobre el presente caso, se han observado en número rela
tivamente grande, así la adsorción de Br, I, ácidos orgánicos, materias
colorantes en diferentes medios de solución por el carbón, caolín, es
puma de mar, sílice, etc., no solamente por sustancias porosas sino
también por geles como los de Sioz, A1203,Snoz, MnO: y por diversos
tejidos.

En párrafo a parte, expondré un resumen de dichos trabajos con
las conclusiones a que han llegado diferentes autores que se han ocu
pado de los fenómenos de adsorción.

2.° caso — C” = C’

En este caso la fuerza de adsorción de P sobre C no es mayor que
la fuerza de disolución de L.

Dentro de ciertos limites de la concentración la adsorción de C en
P, es proporcional a la concentración de L porque el liquido con su
sal disuelta es adsorbido por P, cuando este está desecado o cuando
P contiene desde ya líquido (C), el cual se reparte uniformemente
entre ambos.

Como ejemplo, tenemos en este caso, la adsorción de ácidos y sales
alcalinas por el hidrogel de SlO-z,pero siempre quedamos en la duda,
que cantidad de liquido coloidal debemos considerar como agua de
solución. ’

Lagergren hizo notar, que C” es algo mayor de lo que puede llegar
a ser C’, sin que por esto la atracción especifica de P sobre C sea
la causa, es decir, cuando la solubilidad de C en el_liquido adsor
bido aumenta, a consecuencia de la inmensa presión de adsorción — es
el caso para sales que s_econtraen con la presión.

Si resulta que C” = C’ no nos demuestra todavía que P no tenga
fuerza de adsorción para C (estando en solución), pues C" puede ser
mayor que C’ para otro líquido de solución.

3". caso — C” < C’

Lagergren fué el primero que observó en el tratamiento del carbón,
caolín, por soluciones acuosas de NaCl, Nagso” KC], NHiCl, la concen
tración de estas soluciones habia aumentado, y por consiguiente en la
capa de agua adsorbida debia haber disminuido. Lagergren explica
esta adsorción negativa, admitiendo la existencia de una inmensa pre



sión en la capa adsorbida. m " (2’Pues, si ponemos un cuerpo sólido
e insoluble en contacto con agua, y añadimos a esta un cuerpo soluble,
este se (lisolverá en el agua y también será adsorbido por el cuerpo
sólido. Su solubilidad en la capa de agua adsorbida podrá ser más
grande o más pequeña que en el agua exterior, es decir, que será mayor
cuando la solubilidad aumenta con la presión y menor en el caso con
trario, lo que equivale a una concentración o disolución en la capa del
gada de agua adsorbida o respectivamente, a una adsorción positiva o
negativa, siendo este último caso el presente.

Soluciones salinas que son débilmente adsorbidas por sustancias po
rosas, por coloides, etc., pueden provocar aparentemente por la influen
cia de la presión de adsorción o atracción superficial sobre la solubili
dad, una adsorción positiva pequeña o negativa, la cual no es una
adsorción verdadera, porque esta debe ser la consecuencia de una
atracción específica del cuerpo adsorbente P sobre la sustancia
disuelta C.

En la adsorción de sustancias en soluciones (C) por sustancias po
rosas (carbón, etc.,) se puede aceptar que la concentración del líquido
adsorbido C es diferente en cada una de las capitas que rodean a cada
gránulo de la sustancia porOsa (en cuyas capitas o envolturas se su
pone repartido todo el líquido adsorbido).

En el caso que la atracción del cuerpo adsorbente P sobre el cuerpo
(lisuelto'C es mayor que la del disolvente L sobre C, la última envoltu
ra exterior debe tener una concentración muy próxima a la de la
solución en equilibrio (La) y las envolturas subsiguientes, es decir,
hacia el interior, deben poseer una concentración creciente. de tal modo
que la influencia‘ de la presión de adsorción no es la que produce el
cambio o alteración en la solubilidad, sino que la envoltura límite del
lado del adsorbente P, donde la presión de adsorción es la mayor, no
es la más concentrada.

Si consideramos la adsorción por un coloide. la explicación de dicha
adsorción resulta aún más complicada. Lo expuesto anteriormente,
sirve solamente para darnos una explicación sobre el líquido encerrado
en las células del tejido, no así para el líquido que forma con el coloide
las paredes del tejido, porque pueden ser tan pequeñas las dimensiones
de los espacios (en los cuales el líquido es adsorbido) que no podemos
por lo tanto definir si estamos en presencia de una solución sólida o en
una transición o pasaje a esta.

E. Hágg‘lund y I-l. Euler (3)han puesto en duda la existencia de la
adsorción negativa estudiada por S. Lagergren; repitieron los mismos

(1) Van 'Bemmelen. —Díe Absorplion, pág. 409.
(2) Según Lagergren, para una solución de NaCl tiene lugar, primeramente, por una eleva

ción de presión una contracción; pero si la presión alcanza a 900 atm. se presenta una expan
sión. Para NI-l.Cï la adsorción negativa empieza ya a 500 atm. y para el Na: SO. recién a
300; atm.

(3) Zeit. f. CIM)”. u. Ind. Kol!.—VII, I, 21, 1910.



-54_

ensayos teniendo la precaución de cerrar a la lámpara los tubos en los
que colocaron las soluciones salinas y los cuerpos adsorbentes (caolin
y carbón).

Obtuvieron resultados contradictorios a los de Lagergren, pues
encontraron adsorción positiva y no negativa (adsorción muy débil,
solamente algunos miligramos).

Exponen además, que no es necesario por esta causa, oponer una
contradicción a la teoría de Lagei'grcn y tampoco aceptar que las sales
en solución cambian su tensión superficial cuando se encuentran en
contacto con cuerpos sólidos, es decir, que una misma solución tendría
dos tensiones superficiales según que la consideráramos en contacto
con el aire o con la sustancia sólida.

Si estos (los últimos experimentadores no pudieron comprobar la
producción de una- adsorción negativa, no.significa por esto que no
pueda tener lugar, pues R. O. Herzog m ha estudiado un caso de
adsorción negativa, haciendo adsorbcr soluciones de azúcar _\'(le albú
mina por la piel simple y cromada. '

Admite la existencia o la posible formación de una membrana semi
permeable que permitiría el pasaje del disolvente y no de la sustancia
disuelta, produciendo (lc este modo una adsorción negativa. Genera
liza esta hipótesis a la adsorción de soluciones de sustancias crista
loicleas.

d) — Calor desarrollado en la adsorción.

L. Vignon (2) fué cl primero que constató el desarrollo (le calor cn
la adsorción (le soluciones, al estudiar la adsorción de ácidos y bases
por la seda, lana y algodón; en este último, el calor desarrollado es
más débil que en las dos primeras sustancias.

Th. Koi-ner (3) confirma la existencia de este desarrollo (le calor,
en la adsorción de ácido tánico por la piel. El calor de adsorción es
igual a la diferencia entre el calor desarrollado al poner en contacto
el cuerpo adsorbente con el divolrente puro (Benetzungs warme = ca
lor de imbibición o impregnación) y el que se produce cuando se
reemplaza el disolvente por la solución.

El calor desarrollado, con el disolvente, no es otra cosa que el calor
(le adsorción de su vapor saturado.

(I) Zeit. f. Chun. u. Ind. Knl!.—\'llI. 4. 209. 1910.
(2) Comp.Remi-(Ilo). 289. 1800.
(3) Th. Kórner.—ZchnIcr Jahrcsbarírhfdrr Deutsche" Gerbersclmlc :u Freibvrg in Sar/:

JL’" (1899), pág. 37.
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B — Casos particulares.

a) —Introducción.

En el estudio (le la adsorción de soluciones es necesario hacer re
saltar la diferencia existente entre las soluciones verdaderas y las fal
sas soluciones (coloidales), pues en la adsorción se producen fenó
menos de caracteres muy diferentes, segun la clase de solución em
pleada.

Se entiende por soluciones ¡verdaderas aquellas que son homoge
neas, que demuestran una energia de unión entre el disolvente y el
cuerpo disuelto, que produce las anomalías observadas en las propie
dades coligativas.

Como ejemplo de estas soluciones, podemos citar las (le los ácidos
y bases fuertes inorgánicos, cloruros, nitratos, sulfatos alcalinos y
alcalinoterreos, sales de zinc, cadmio, manganeso, cobalto, níquel, etc.
Por el contrario, las soluciones acuosas de cloruros de aluminio, de
cobre _vhierro, que son en parte hidrolizadas y que han sufrido el
principio de la transformación de un sol, adquieren propiedades muy
diferentes, constituyendo con los verdaderos coloides las llamadas so
luciones coloniales, que se caracterizan por ser no homogeneas, y por
ser constituidas por suspensiones en un líquido, de gránulos o particu
las ultramicroscópicas.

Una misma sustancia puede disolverse en un disolvente formando
una solución homogenea y en otro una falsa solución. Como ejemplos
podemos tomar los siguientes: la fuchsina disuelta en alcohol, el ácido
tánico en ácido acético y el rojo congo en alcalis se disuelven homo
géneamente, pero si se disuelven en agua forman soluciones coloi
dales.

Por la diferencia existente entre las soluciones verdaderas y las
falsas soluciones he creido necesario constituir dos párrafos sobre la
adsorción de soluciones según la naturaleza de éstas. Además he agre
gado un tercero para materias colorantes, las razones de la constitu
ción de.este párrafo las expongo más adelante.

b) —Adsorción de sustancias al estado de sol.

La mayoría de los coloides, como también las sales hidrolizadas
que están al estado de sol, son adsorbidas casi totalmente por sustan
cias porosas como carbón vegetal, animal, etc., por ejemplo, el hidro
sol de A52 S; recientemente preparado, p_0racción del SHg sobre el
A5203. H=O, es retenido totalmente por el carbón animal.

(1) En el capitulo III de la parte 2.“ expondrá ciertas conclusiones al respecto.
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Sobre el mismo fenómeno descansa la clarificación de líquidos opa
lescc-ntes‘ turbios. coloreados por materias colorantes al estado de
sol, por formación de.un gel producido en el liquith mismo y por adsor
ción simultanea del sol por el gel formado.

Asi, como dos liquidos ejercen fuerzas moleculares atrayentes el uno
sobre el otro, dos coloidcs producen análogas fuerzas entre si, o entre
una sustancia sólida porosa _vun coloide al estado de sol.

En general, esta atracción es fuerte, de modo que casi todo es absor
bido o adsorbido _vno tiene lugar separación alguna. Sin embargo,
los medios de solución pueden sacar de nuevo el coloide absorbido o
adsorbido por el cuerpo poroso o gel, siempre que sean capaces de
hacerlo pasar al estado de solución verdadera.

En este capitulo. podemos agrupar aquellos procesos de coloración
en los cuales los tejidos organicos son tratados por materias coloran
tes al estado de sol (aunque sea en el primer periodo). Asi, el teñido
de seda y lana con fuchsina _vrojo congo. en solución acuosa; igual
mente. la piel adsorbe acido tánico, que está al estado de sol, supri
miendo de este modo su permeabilidad .1: su poder de adsorción para
el agua.

La preparación de coloides por via quimica, que consiste en la
formación lenta del cuerpo al estado coloidal contiene siempre impu
rezas provenientes de la reacción quimica.

Si se quiere tener un coloide puro, es decir, tener gránulos de una
composición quimica bien determinada suspendidos en agua, es ne
cesario eliminar esas impurezas, lo que se hace, ya sea por evapora
ción (51'12) (en el caso de la preparaci(')n de sulfuros coloidales) o por
diálisis prolongada. Pero si se estudia la composición del producto
obtenido después de purificación, se encuentra que su purificación no
ha sido completa.

Jordis ha demostrado que si se dializa Si02 obtenido por reacción
quimica entre un silicato y ácido clorhídrico, contie_nesiempre de los
dos reactivos (Na _vCl), aunque la diálisis haya durado mucho tiem
po. Igual fenómeno acontece en la preparación del ferrocianuro de
cobre coloidal. Los gránulos coloidales contienen siempre impurezas y
la cantidad de éstas es siempre variable, como puede verse de tres
fórmulas encontradas por j. Duclaux para el ferrocianuro de cobre
coloidal en tres preparaciones'diferentes.

(Fe 1mmClhomI<5su(SO-I)5
(Fe ¡onoCtlisouI<2ua
(FC 379CU”;Kso

En la preparación de sulfuro de selenio amorfo por precipitación
del selenio del SeOJ-Iz por SH2, resulta un complejo de S y Se en
proporciones variables, no correspondiendo a ningún compuesto quí
mico de composición definida.

Lo mismo sucede en la formación de sulfuro de teluro, de oro, de



iodo. de antimonio (Eb-¿82,szSJ), etc. Además fic-.03con FeO; Pb Oz
con Pho, .\InOz con MnO y otros coloides óxidos, forman complejos
amorfos coloidales, combinaciones de adsorción, que no poseen el
caracter (le combinación química y no corresponden a ninguna fór
mula definida. (No siguen la ley de las proporciones definidas).

Por consiguiente, se deduce que la naturaleza de esos gránulos, ya
sea con caracter amorfo o coloidal, constituyen unas combinaciones
especiales cuya composición es muy variable, y que de las cuales hasta
el presente no se han podido deducir conclusiones generales ni leyes.

Lo que hay en efecto, es una unión (semicombinación o pseudocom
binación) entre cada gránulo y su liquido intergranular, constituyendo
las asi llamadas combinaciones de adsorción.

c)—Adsorción de sustancias disueltas al estado de solución verdadera.

a) SOLUCIONES Dl-ZUNA SUSTANCIA

I.o Por geles y Ihrecipífadosal formarse

Cuando un liidrosol (por ejemplo de Fean, A1203,SI‘lOz,sus“ etc.)
pasa al estado de hidrogel por la acción de un ácido, base o sal disuelta
en agua, se presenta en él, una adsorción de la sustancia precipitante
o coagulante.

H. Schulze m, S. E. Linder _vl-l. Picton, fueron los primeros que
hicieron las investigaciones sobre adsorción de sales, ácidos, etc., por
el hidrogel de A5253,al formarse por precipitación de una solución de
arsénico por el ácido sulfhídrico.

En la coagulación de hidrogeles se ha podido establecer ciertas re
glas concernientes al mayor o menor poder coagula‘nte de las sustan
cias que provocan el fenómeno de gelatinización (gel). Asi, las sa
les de elementos trivalentes (de ácidos fuertes), como de hierro, alu
minio, cromo, tienen el más fuerte poder de coagulación (concentra
ción limite, 1-5o-ooo).

Siguen a estas, las sales de elementos bivalentes (Ca, Ba, Sr, Zn, Cd,
C0, Ni, Mu, Fe, Cu), no se.nota entre ellas ninguna diferencia apre
ciable sobre su poder de coagulación. A continuación, vienen los ácidos
inorgánicos fuertes y luego las sales de elementos monovalentes.

Los ácidos orgánicos débiles, como ácido tártrico, ácido succinico,
ácido acético y los inorgánicos C02, B03 H3 no tienen ningun efecto so
bre la coagulación de los hidrosoles.

En general, se puede admitir que los electrolitos actúan con mayor
o menor fuerza y los no electrolitos se presentan como inactivos. La
influencia del peso del átomo, del grado de ionización o de hidroliza

(I) Journ. Pra/el. Chem.—24, 442, 1882.
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ción del electrolito y de la cantidad adsorbida, son factores cuya acción
no 11asido todavia determinada.

Van Bemmelen (1’ y “7. Crum (2) han observado que la pequeña
cantidad de ácido, base o sal que es suficiente para provocar el fenó
meno de coagulación, es adsorbida totalmente por el gel al formarse.

G. Lockermann y M. Paucke U) han observado que albúmina de
huevo y suero de sangre, al coagularse, adsorben arsénico de una so
lución arsenical.

El Al(OH)-J al ser precipitado por NI’In, adsorbe As de una solu
ción acuosa, La adsorción es mayor en caliente que en frío. Igual
mente FC(OH)3 adsorbe As en iguales condiciones de precipitación;
la adsorción es favorecida por temperaturas bajas y por un pequeño.
exceso de NI'Ïs y disminuye usando _\'aOH y KO‘H como precipitantes.

Han establecido que para la adsorción de As por Fe( OH)3, el valor
del exponente ‘/n es (le 0,6 y el coeficiente B adquiere valores diferentes
según la temperatura. Asi a 6° = 62; a 25°= Q0y a 80° = 120.

Morawitz (4), al estudiar la adsorción y precipitación de coloides,
llega a establecer:

I.° Que las sales de hierro, cromo. niquel, etc., son más fuertemente
adsorbidas que las de sodio, potasio, litio, etc.

2.° Que el poder de adsorción depende del catión del anión y del
grado de disociación.

3.° De todas las sales inorgánicas, las más fuertemente adsorbidas
son las que pertenecen al grupo de los metales nobles (oro, plata, pla
tino, etc.)

4.“ La adsorción del sublimado (I-IgClg) es treinta veces mayor que
la del ZnClg.

2.° Por geles y precipiz‘adosya formados.

Cuando entre dos combinaciones químicas se produce un precipi
tado (gel o amorfo), la combinación restante es adsorbida en ma
yor o menor grado.

Estas sustancias adsorbidas, pueden cambiar totalmente las pro
piedades de las sustancias coloidales, de tal modo, a transformarlas de
gel en sol.

Asi, el ácido metaestánnico, al ser separado de una solución cn pre
sencia de hierro, arrastra (N03): Fe y posee la propiedad de trans
formarse en hidrosol por tratamiento ulterior con agua. (5)

Otro ejemplo, ha sido observado por Linder y Picton en los hidro
geles precipitados por SHg (de Cu, Hg, As, Cd) que no sólo tienen

(l) Van Bemmelen.—Sales de K que transfcrman un sol dc ácido metaestánnico en gel.
(2) W. Crum.—A. (him. Phys, 89. ¡56, 1854.
(3) Zeil. f. Chem. u. Ind. ¡(OIL-VIII. 6. 273, 1910.
(4) Kolloid-Chemie-lïeiheftc-I-Ostwald-—329 (8 y 9) 1909-10.
(5) F. H. ran Lema-Rec. (ras. rhím. Pay: Bas.——17.86 (98).
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adsorbida una cierta cantidad (le SHe y de la solución de origen, sino
también adquieren la propiedad de transformarse bajo ciertas condi
ciones en hidrosol.

Faltan estudios sobre la adsorción de geles puros _vreversibles.
Solo se han hecho ensayos sobre geles parcialmente reversibles que
adsoran una cantidad limitada del liquido en el cual se habian for
mado.

Sobre este último punto, Van Bemmelen ha determinado la adsor
ción de ácidos (HCI, HNOs, stO..) y de sus sales potasicas por hi
drogeles de SiOs, 51103, Mnoz, A1203, Fezox.

E. Ebler (') ha podido confirmar que el SiO: coloidal posee un poder
(le adsorción muy grande para sales de radio, plomo-radio (Rd, D,
E, F,) para emanaciones de radio _\'para sales de uranio (X).

Ultimamente A. Lottermoser _\'A. Rothe (9 han notado una adsor
ción anómala como la denominan ellos, análoga a la observada por
Biltz (3).Los primeros estudiaron la adsorción de IK por IAg (a 25"),
llevados los datos sobre un sistema de ejes ortogonales, obtuvieron
una curva que presentaba un fuerte ascenso hasta alcanzar un máxi
mo y luego un descenso, es decir, que hasta una cierta concentración
la cantidad adsorbida iba aumentando hasta alcanzar un máximo para
luego disminuir.

I-Ian observado idénticos resultados en la adsorción de aglutinina
por bacterios, pero la curva llega hasta O.

Además han notado que los granos del lAg aumentaban (le volu
men, por consiguiente, disminuye su superficie limite (adsorbentc) y
que el lAg presenta un aspecto cristalino _vmás compacto que el
empleado.

3.° Por sustancias porosas _\'otras sustancias.

En los útimos diez años se han hecho innumerables trabajos sobre
la adsorción de sustancias disueltas por cuerpos porosos _ven general
por cuerpos sólidos.

Kroecker (4)y Schmidt (5‘han publicado una serie (le ensayos sobre
la adsorción de iodo, bromo, ácido acético, ácido clorhidriCO, sulfúrico,
potasa, soda cáustica, ioduro y bromuro de potasio, en soluciones
acuosas, alcohólicas y acéticas por carbón.

S. Lagergren (6) hizo algunos ensayos sobre la adsorción de ácido
oxálico, succinico, algunas sales alcalinas y alcalino terreas por car
bón animal, caolin y algunos compuestos (le vidrio.

(1) ZciL f. Ch. u. Ind. der ¡(OIL-IX. 158. 10H.
(2) Zeit. f. Ch. u. Ind. der Kelly-lx. l35. ¡912.
(3) Zeit. f. Ch. u.1ud. der KnlI.--\’II. 3, “3. Ion.
(4) Disertación, 1892. sobre la adsorción (le sustancias disueltas por el carbón.
(5) Zeit. Phys. Cltcm.—15. 56. 1803.
(6) Dic Absorplion.—\'an Bemmelen, 423.
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S. _Ï.Levites m ha confirmado experimentalmente que el exponen
te 1/pde la fórmula experimental de Freundlich puede tomar el valor
dc I en la adsorción de soluciones salinas por gelatina. _

Pero, en la adsorción de urea, bicromato potásico, alumbre de cro
mo, carbón de huesos, piel en polvo _valbúmina de huevo, toma el va
lor de V; para soluciones concentradas y valores variables para solu-
ciones diluidas, pero nunca el valor de V2.

En la adsorción dc acidos por lana, Georgievicz (9 ha demostrado
que el fenómeno no es tan simple como se piensa, pues la velocidad
con que se llega al estado de equilibrio depende no solo dc las sustan
cias en presencia, sino también de su concentración.

Asi, con 5 gr. de lana _vuna solución de 0,50 de HC] en 250 cm“ se
necesita M, de hora para obtener el equilibrio, _vcon una de 0,25 en
250 es necesario hora _vmedia.

Además, es conocido que con soluciones diluidas se constatan ano
malias y que solo con soluciones relativamente concentradas se tiene
la relación

Cuanto mayor es la dilución, el exponente .r se acerca más a la uni
dad _vse tiene transformada la relación anterior en la siguiente:

=K
C2

que expresa el principio de Berthelot-Jungfleisch.
Ha encontrado que con soluciones de concentración 0,025/250, los

ácidos clorhídrico y sulfúrico son simplemente disueltos por la lana
y que para concentraciones mayores tiene lugar el fenómeno de ad
sorc10n.

Georgievicz ha comprobado experimentalante que la adsorción o
fijación de ácidos por lana, es un fenómeno doble. En solución di
luida, la fijación es una simple disolución y en solución concentrada
al principio,_tiene lugar una disolución y luego adsorción. .

Stepanov (3)y Vignon “l han confirmado que la lana retiene una
mayor cantidad de ácido cuando la solución es diluída que cuando es
concentrada.

La adsorción depende también de la constitución de los ácidos; así,
es mayor para los ácidos de la serie aromática que para los ácidos de

la serie: )alifática. Los ácidos minerales ocupan una posición intermedia. 5

(I) Zcil. f. Ch. u. 1nd. Koll.—lX— (I) —1.
(2) .110". f. CIL-t. 32, 1075, 1087, 1911.
(3) R92: Mat. Col.—246. 1906
(4) C. R.—I. x43, 550.
(5) Bull. Soc. CIL-I. 18, 227.
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Igualmente Georgievicz m ha confirmado los resultados anteriores
y lia establecido que no hay proporcionalidad entre la fuerza del ác1do
y el grado según el cual es absorbido.

Los ensayos de A. V. Rakowsky (2)sobre la adsorción de sustancias
disueltas en agua por almidón, dieron los siguientes resultados:

I.° El almidón en medio acuoso absorbe poco los ácidos y sales mine
rales y orgánicas: adsorbe fácilmente amoniaco en solución.

2.° En la adsorción de sales disueltas se manifiesta el carácter quí
mico del fenómeno.

3.° El exponente '/p de la fórmula de Freundlich, oscila entre limi
tes muy estrechos para la adsorción de Li, Na, Ba(OI-I)u.
Pero el valor de la constante es diferente para el grupo de los
hidratos alcalinos, del de los alcalino-terreos.

4.° La velocidad de adsorción del almidón en medio acuoso es muy
grande en los primeros minutos y segundos, no asi en alcohol.

En una consideración posterior sobre los resultados obtenidos en
la adsorción de soluciones de álcalis por diferentes clases de almido
nes, el mismo autor admite: .(3) que por acción de las bases sobre
el almidón se forman combinaciones químicas análogas a los alcoho
latos y sacaratos, las representa por el siguiente simbolo: Am.M y al
almidón por Am.I-I.

Como el almidón adsorbe simultáneamente bases alcalinas y agua,
se puede suponer que en la fase sólida se produzca la reacción rever
sible siguiente: Am.H + M.OH (-3AmH + H20, la que a su vez se
ria regida por la ecuación

x P n

m-(El—_—x) = lx“= Constante,
d

en la cual: a = concentración inicial de la base en equivalentes; N —nú
mero de equivalentes de almidón empleados; ¿7— x = equivalentes de
Am.H formados en el equilibrio; a — x = cantidad restante de la base
y n = número de C6Hm().‘.que entran en la molécula de AmH, siendo
el equivalente del almidón = 162,08 n. Además, estos valores están en
relación con los anteriores, calculados por la fórmula exponencial
C2 = B C1 "’p'

IOOOm

102,08n ’ x — mcga= IOOCu;a—x= IOOC1; N =

Aplicando la ecuación de hidrólisis ha encontrado para la adsor
ClÓI‘lde almidón de papa y las bases Li, K y Na (OH) valores cons
tantes de K3 y para los almidones de grano fino, los valores obtenidos
para Ka son menos constantes, mientras que para K4 son bastante

'(l) Man. f. CIL-t. 32. 653, 657, 19”.
(2) Bull. Soc. CIL-XI-X“, 23, i411, 1912 y Zcil. f. Ch. u. Ind, KoII.—XI. 2, 1912.
(3) Zeil. f. Ch, u. Ind. ¡(OIL-XII, 4, 177, 1913.
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concordantes. Respecto, a las experiencias hechas con Ba, Sr, Ca
(OH)2 los datos obtenidos no son muy precisos. _

Los ensayos hechos por este autor, para aplicar las leyes de la hi
drólisis m a los fenómenos de adsorción, pueden fracasar, en el caso
que se produzca una sustancia de fácil disociación hidrolitica; sola
mente pod 'án tener aplicación cuando toda la masa de la sustancia
sólida participa de la reacción y que no se produzcan otros fenómenos
que puedan influir sobre la hidrólisis.

\Viegner y Burmeister (3)han confirmado que la lactosa y la saca
rosa son adsorhidas con igual fuerza por carbón de sangre, y que el
carbón adsorbe lactosa de la leche, pero esta adsorción es más débil
que en solución acuosa pura.

En la adsorción de soluciones acuosas puras (ClNa, ClK) por el
carbón, H. Lachs y L. Michaelis (3)han demostrado que el valor del
exponente ‘/p es de 0,5 y que sales neutras como NaCl, KCl son ad
sorbidas de igual modo en solución acuosa pura como en solución acuo
sa me'zclada con acetona o con alcohol amilico o con fenol, y recipro
camente la adsorción de estos últimos no es influenciada en solución
acuosa por la presencia de sales neutras.

La adición de bases y de sustancias con reacción alcalina suprimen o
anulan la adsorción dc los aniones de las sales neutras, mientras que
los ácidos la aumentan fuertemente.

Han llegado a otras conclusiones, respecto a la carga eléctrica del
cuerpo adsorbente. Así, cuanto más fuerte es la carga positiva del
carbón tanto mayor es la adsorción de aniones de las sales neutras.
Si la carga disminuyera o se transformara en carga negativa el carbón
pierde su poder de adsorción sin que tenga lugar una adsorción
negativa. ‘

Han encontrado que la adsorción de Cl) negativo, es suprimida
por (OH) y favorecida por (H) y que en solución neutra de ClK
donde al lado de (Cl) y (K) existen y (OH), la concentración
de (OH) no es suficientemente grande para provocar la adsorción de
(K) y para suprimir la de (Cl). Llegan a admitir que la adsorción de
sales neutras o más bien de sus iones por el carbón es un proceso eléc
trico que no debe compararse con la adsorción (le las llamadas sustanu

- cias activas de superficie.
W. A. R. W ilks y Fenton (4)han estudiado la adsorción de halóge

nos por la cal apagada seca, llegando a las siguientes conclusiones:
I.° La cal apagada y seca adsorbe bromo de una solución en tetra

(l) Reychler aplicó con anterioridad la igualdad de la hidrólisis a los fenómenos de ad
sorción de ácido arsénico por el hidrogel de 17e:O..Igualmente Fouard en la adsorción (?)
de álcalis por el almidón soluhle. l

(2) Zeit. f. Ch. u. Ind. KolI.—\I'III, 3, 126.
(3) Zeit. f. Ch. u. Ind. Koll.—IX, 6, 27.
(4) Zeit. f. Ch. u. 1nd. KalI.—XI_. I, 1912.
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cloruro de carbono hasta alcanzar el máximo de saturación; en muchos
casos han tenido una superadsorción.

2.° La concentración del bromo en la solución antes y después de la
adsorción esta ligada por la ecuación

3.° La cantidad de bromo adsorbida depende del grado de sequedad
de la cal.

4.° Resultados semejantes fueron obteniclOScon el iodo, no asi con el
cloro, pues se comporta muy diferente y los resultados señalan más
bien, la producción de una combinación quimica.

5.° En igual cantidad de cal, la relación molecular del iodo con la
cal, en el máximo de adsorción, es menor que la correspondiente para
el bromo.

6.n El estado de sequedad de la cal, tiene mayor influencia para la
adsorción de bromo y iodo que para la del cloro._

A. Ritzel m ha estudiado como se reparten las sales de U(X) entre
el carbón y diversas soluciones. I-Ia podido constatar que la adsorción
de (No.021; por el carbón, es muy rápida al principio y luego dismi
nuye hasta alcanzar el equilibrio, el cual se establece, recién a los diez
días. Según las experiencias, parece que al principio tiene lugar una
adsorción y luego difusión en la masa del carbono.

El equilibrio se caracteriza por el valor constante de la relación de
la concentración en el carbón y la de la solución. Esta relación depende
de la concentración de la sal de uranio y también de la muestra del
nitrato empleado. Se ha podido verificar que muestras frescas contie
nen elementos radioactivos que influyen en el poder de adsorción.

Soluciones salinas y éter no adsorben sales de uranio (X).

Pasemos a estudiar los fenómenos que se producen en la fijación de
materias fertilizantes por las tierras arables.

En el poder de fijación de sustancias diversas por la tierra, podemos
separar tres fenómenos que se producen más o menos simultáneamente,
a saber:

I.° Fenómenos de afinidad capilar, de acción de las superficies y de
adsorción. _

2.° Fenómenos de absorción atribuidos a la presencia de coloides
orgánicos y minerales.

3.° Fenómenos de doble descomposición quimica.
Los fenómenos de afinidad capilar y de acción de la superficie (ad

(1) Zair. Phys. CIL-67, 724, Io, 1909.



sorción) (" son fenómenos puramente físicos que preceden general
mente los fenómenos de absorción y de intercambio químico.

Se caracterizan estos fenómenos por su reversibilidad, pues si colo
camos en contacto de tierra arable una solución salina, observamos
una adhesión de la sal disuelta sobre la superficie de los granos de la
tierra y una disminución de la concentración de la solución; en ciertos
casos tiene lugar una simple adhesión, pues con lavajes ulteriores toda
la sal pasa en solución y en otros casos suceden a estos procesos fisi
cos, verdaderos intercambios quimicos con caracter de fenómenos de
adsorción o de combinación química definida.

Los fenómenos de adsorción entre los compuestos fertilizantes y
los coloídes orgánicos y minerales, desempeñan un papel importante
en la fijación de abonos por las tierras.

“"ay fué el primero que atribuyó a ciertos silicatos (zeolitas) 1a
propiedad del intercambio de las bases entre estos compuestos y las
sustancias fertilizantes.

U-lteriores trabajos sobre este intercambio, han confirmado este
modo de ver de “Ïay, pues es suficiente considerar la fórmula de cons
titución de cada uno de estos silicatos (Véase II parte, Cap. I) para
observar la existencia de un cierto número de (OH) unidos, ya sea
con el aluminio, con el silicio o con otras bases como el Ca, que com
prueban la propiedad de estos minerales de fijar compuestos ácidos o
básicos que toman el lugar de.esos oxhidrilos, según el caracter de estos.

La acción de masa interviene para regularizar la intensidad de ese
desplazamiento entre la base de las zeolitas y la de la sal fertilizante;
este intercambio podrá ser casi total, si sucede, como en las experien
cias del laboratorio, que el equilibrio es desplazado, cuando se agrega
nuevas cantidades de la solución salina; en este caso, el desplazamiento
tiene lugar en cantidades equivalentes, como si estuvieramos en pre
sencia de una doble descomposición quimica. En la práctica, el inter
cambio no es total, pues la masa quimica de esas soluciones salinas es
más pequeña que la masa de los silicatos coloidales contenidos en casi
todas las tierras, por consiguiente el desplazamiento de estas bases es
parcial. (Resultados de experiencias de Eichhorn, Peters, Rumpler).

Pillitz ha deducido de sus experiencias sobre este desplazamiento
de bases, que cada tierra tiene un punto a’c saturación definido, para
la adsorción de ácidos de bases.

Kellner ha confirmado las conclusiones de Pillitz y agrega que el
poder de adsorción de la tierra depende de la cantidad de sustancias
húmicas y de los compuestos zeoliticos que contenga y además del ta
maño de la superficie que pueden ofrecer estos compuestos en su estado
coloidal.

(l) Los quimicos agricolas earplean los términos de adsorción y absorción, en un sentido
del todo contrario a las definiciones dadas por \'. Henri, lo que esle autor define como rc
versible. los quimicos agricolas lo consideran como irreversible. Para no entrar en contra
dicción con estos últimos, conservo el significado (lado por ellos.
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En confirmación a las conclusiones anteriores, citaré los trabajos de
Van Bemmelen m sobre el papel que desempeñan los hidrogeles de
Siog, chon, A1203,ctc., en la formación de. las combinaciones de ad
sorción y la presencia de sustancias búmicas; luego pasaré a resumir
las conclusiones de Aberson sobre el poder de adsorción de soluciones
salinas por la tierra arable y por último los trabajos de F. Bade
sobre el poder de adsorción e intercambio quimico entre soluciones
salinas y la tierra pampeana. (Loess).

Los hidrogeles, especialmente el de Siog, son capaces de absorber
álcalis y tierras alcalinas sin que se produzca combinación quimica.

Van Bemmelen ha demostrado que el hidrogel de SlOz puesto en
contacto con una solución de carbonato potásico toma una parte del
potasio de esa sal y el resto queda en solución al estado de bicarbonato.
Si en lugar de un carbonato colocamos fosfato disódico, el hidrogel
absorbe una parte del sodio, dejando la otra parte al estado de fosfato
monosódico. Cuando se coloca una mezcla de carbonato de calcio y de
cloruro de potasio en presencia de un hidrogel silicico, se puede supo
ner que una parte de la cal es tomada por el bidrog‘el, con formación
de bicarbonato cálcico, la que a su vez reaccionaria sobre el cloruro
de potasio, dando lugar a una doble descomposición de las sales; en
tonces el carbonato de potasio combinaria su potasio con e‘lcalcio del
hidrogel, con formación de un hidrogel potásico. Por consiguiente, el
potasio sería absorbith y quedaria en solución, cloruro y bicarbonato
cálcico. Cuando un hidrogel pierde sus propiedades coloida'les por la
influencia del tiempo o de otros factores, no es capaz (le formar nuevas
combinaciones dc absorción.

Al lado (le estos productos coloidales (silicatos zeoliticos, bidrogeles
diversos), se encuentran otras sustancias con caracter coloidal que

' desempeñan un papel importante en el poder de absorción de las tierras.
Estas sustancias son los compuestos húmicos cuya actividad está rela
cionada a las bases libres o a los carbonatos alcalinos disueltos en el
liquido del suelo. Se ha comprobado que estos productos son capaces
de descomponer varias sales (le ácidos débiles y apropiarse de sus
bases. El poder de absorción para esas bases es tanto mayor, cuanto
más débiles son los ácidos combinados (COaHz, POiHs).

J. Aberson m confirma las deducciones dadas por Van Bemmelen
sobre la adsorción de soluciones salinas por la tierra arable — se ex
presa del siguiente modo sobre los resultados obtenidos:

I.“ La absorción en la tierra se produce entre los iones absorbidos y
los expulsados o eliminados por sustitución.

2.° La absorción no es Lin-fenómeno químico igual a los regidos por
la le}rde las masas (lc Guldberg-\Vaage.

33’ La absorción disminuye si se agregan previamente iones que
podrian ser expulsados por transformación con otra sal.

(I) Dic Absor/Ilion. —-Van Bemmelen, 143.
(2) 7.a“. f. Ch. u. Ind. Koll.—X, (I), ¡3. 1912.
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4.° La absorción por la tierra está regida por la ecuación exponencial
de. Freund]ich-Ostwald.

5.”Las combinaciones originarias que se encuentran en la tierra son
desconocidas ——(le las cuales son tomados los elementos o iones Ca,
Mg, K, Na, etc., que forman las combinaciones de absorción designa
das con el nombre de silicatos complejos dobles con agua — probable
mente estos compuestos son silicatos de aluminio dobles.

6.° Cuando la concentración final de los iones expulsados es cons
tante, la absorción es proporcional a la masa, es decir, proporcional a
las superficies de las sustancias coloidales.

7.° Existe una relación, aunque no tan perfecta, entre la absorción
por tierra arable y su higroscopicidad.

8.° Toda elevación de temperatura disminuye su poder de absorción.
Los trabajos del doctor F. Bade, sobre la absorción de soluciones sa

linas por el loess pampeano, tiene suma importancia por las conclusio
nes obtenidas para el estudio del suelo y subsuelo de la Provincia de
Buenos Aires en relación con la constitución quimica de las aguas
alcalinas.

Los ensayos fueron efectuados con tierra pampeana y con solucio
nes salinas de determinadas concentraciones (NaCl, KC], Nasti,NZIHC03, CEI(C03H)2y 

Las conclusiones obtenidas fueron las siguientes:
I.° Con solución de KC], el porcentaje en cloro permaneció constante,

no asi el de K que disminuyó — siendo reemplazado por Ca y Mg de los
silicatos zeoliticos existentes en el loess pampeano.

2.° Con solución de NaCl —obtuvo resultados del todo análogos a
los de la sal anterior, solamente que la velocidad de reacción es dife
rente para cada sal, siendo mayor para la sal primera.

3.° Con solución de N212SO; ha comprobado que el radical ácido no
tiene influencia alguna y que el intercambio entre las bases zeoliticas
y el Na, es análogo a los dos casos anteriores. Además, si se compara
la cantidad de Na y K reemplazada por Ca y Mg se encuentra que
están entre si, como sus pesos atómicos.

4.° Con solución de MgClg -—-ha resultado que el Mg es reemplazado
por Ca y no por Na y K y ha comprobado que la relación de Ca y Mg
en el liquido filtrado es de 2,521, igual a la relación encontrada para
el KC].

5.” Con solución de NaCOa'l-I—comprobó el doctor Bade, que al
principio se forma Ca y Mg(COaH)2 en la proporción de 2,5:1, pero
como su solubilidad es pequeña, se precipitan al estado de carbonatos
insolubles con desprendimiento de C02, siendo la cantidad precipitada
de Ca, mayor que la de Mg y por consiguiente, debe quedar en el agua
mayor cantidad de magnesio soluble.

6.° Con solución de NZhCOa. En este caso desaparece totalmente el
NazCOa y pasa en solución el Ca y Mg al estado de bicarbonato. Para
explicar este hecho, se puede admitir que el NaeCOa actuaria sobre el
ácido silicico libre y amorfo de la tierra formando silicatos y dando



lugar a un desprendimiento de CO: que reaccionaría sobre el COaCÜ.
y COnMg formados, disolviéndolos en parte.

7.° Con solución (le Ca y Mg(C03H)2—con estas soluciones no
hay desplazamiento de las bases con Na, ni con K, sino que se puede
admitir al principio un intercambio parcial de Ca por Mg y luego Mg
por Ca hasta que se encuentren en la proporción de 2,5 de Ca para
I de Mg.

8.“ Relaciona los resultados obtenidos sobre la absorción de solu
ciones salinas por el loess; con la constitución química de las aguas al
calinas de la Provincia de Buenos Aires. Demuestra con datos numéri
cos, la importancia que tienen estos fenómenos 'de absorción con el
efecto recíproco de las aguas y el suelo pampeano, y también la influen
cia de los fenómenos quimicos y de capilaridad sobre estos procesos
de intercambio.

De los resultados de estos tres últimos investigadores sobre el poder
de absorción (le la tierra arable, se nota la importancia de los compues
tos coloidales minerales u orgánicos en la fijación de las sustancias
fertilizantes; interviniendo en primer lugar en este proceso, los silica
tos zeoliticos y sustancias humicas y en segundo lugar los hidrogeles
de ácido silicico, alúmina, hierro, etc., cuyo porcentaje es menor que
los primeros.

No ent 'aré a dar mayores detalles sobre los fenómenos de orden
puramente quimico, que entran como factores importantes en el poder
absorbente del suelo, pues no eS el objeto del presente trabajo, sino que
haré notar ciertas reacciones que se producen entre la tierra y las
sustancias fertilizantes.

Así, el carbonato de calcio interviene como elemento básico capaz de
desplazar NI-L y parcialmente el K (le sus combinaciones con los ácidos

‘sulfúrico y clorhídrico. Neutraliza la acidez libre del ácido fosfórico
en el fosfato monocálcico.

El amoniaco y potasio o los carbonatos (le esas bases puestos en li
bertad se unen a las sustancias húmicas y a los Silicatos zeoliticos, según
lo que ha sido expresado anteriormente.

B) SOLUCIONES DE VARIAS SUSTANCIAS

Cuando varias sustancias en solución son adsorbidas por un cuerpo
adsorbente, el que es más fuertemente adsorbible desplaza al menos
fuertemente adsorbible. Esta regla se aplica a los compuestos no elec
trolitos y débiles electrolitos.

De tal modo, que un fuerte electrolito no es desplazado por un no
electrolito, queda más o menos adsorbido al lado del primero. Por el
contrario, un segundo, electrolito más fuerte, puede desplazar al pri
mero.

La presencia de iones H o de iones OH ejerce una acción bien mar
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cada en la adsorción de sales. Asi, si tomamos una solución pura de
una sal, ambos iones son adsorbidos en cantidades equivalentes, pero
la presencia de iones I-I favorece la adsorción del anión, quedando el
catión en su mayor parte en la solución. Si en lugar de los iones H,
tenemos iones OH, la acción de estos produce un efecto contrario. En
resumen, el ión H favorece la adsorción de los aniones en, detrimento '
de los cationes y el ión (OH) obra en sentido contrario.

En un último trabajo de Rakowsky m sobre adsorción por almidón
de soluciones de varias sales, establece que:

a) Sales de K y Na de ácidos inorgánicos, aumentan el poder de
adsorción del almidón para NaOH.

1)) Cuanto mayor es la concentración de la solución, tanto mayor
es la adsorción.

c) La influencia de las sales de Ba sobre la adsorción de Ba(OI-I)2
es completamente análoga a la influencia de las sales de Na y K en
NaOI-I.

d) El amoniaco se comporta de un modo muy diferente. La adición
de ClNI-L no cambia en nada su poder de adsorción.

c) En el sistema (Ï/z Ba(OH)-_»+ Na OH) ambos alcalis son ad
sorbidos, pero cuando actúan separadamente la adsorción del primero
es mayor que la del segundo.

Es dificil llegar a una conclusión general sobre el estudio de la ad
sorción (le soluciones, ya sca que estén al estado de sol o de solución
verdadera.

Las reglas y fórmulas propuestas para ligar la cantidad adsorbida
con la cantidad restante y el cuerpo adsorbente, han dado solamente
resultados satisfactorios para determinados casos, pero una fórmula
general que pueda unir todos los fenómenos estudiados _vlos a estudiar,
no podrá ser establecida, por la dificultad de aislar el fenómeno de
adsorción de otros que se producen simultáneamente.

En los casos estudiados, el fenómeno de adsorción no es tan‘ simple
como a primera vista nos parece; intervienen fenómenos de origen
muy diverso que hacen al proceso de adsorción muy complicado.

Además, los trabajos efectuados sobre adsorción no tienen entre si
relación alguna o si las tienen son pocas las deducciones que pueden
extraerse de las observaciones hechas. Es necesario agregar, que tanto
el carácter químico del adsorbente, como su estado de división, como
también la calidad del disolvente y del cuerpo adsorbente y de su
estado de solución, contribuyen a complicar cada vez más el fenómeno
de adsorción, por la producción en ciertos casos, ya sea de un fenó

(I) Journal de la Sociélé Physico-Chimiqua Runa-XLV, N.o 1, 7, 1913.
Zeit. f. Ch. u. Ind. Koll.—XII. 3, 128, 1913.



meno quimico (en proporciones definidas o indefinidas) de un fenóme
no de simple adsorción (que generalmente no falta) o de fenómenos
de imbibición, capilaridad y de floculación o precipitación de coloides,
en el caso de los soles.

d)—Adsorción de materias colorantes.

A causa de la imposibilidad de establecer con seguridad si una mate»
ria colorante se disuelve en un medio de solución formando una solu
ción verdadera o una solución coloidal, he creido formar un párrafo
aparte que trate de la adsorción de materias colorantes.

Hasta ahora, han tentado diferentes experimentadores llegar a una
clasificación exacta de los colorantes ya sea aplicando el ultramicros
copio y la conductibilidad eléctrica, como Pelet-Jolivet, ya sea otras
propiedades fisico-químicas referentes al estado coloidal como Roehl
mann, Michaelis, 'I‘eague, Buxton, Miolati, Freundlich, Neumann, etc.
Pero todos ellos han llegado a clasificaciones muy diferentes entre si,
pues ha resultado que colorantes clasificados como coloidales por cier
tos autores, son considerados por Pelet-Jolivet como formando solucio
nes verdaderas o semicoloidales. m

Dividiré el estudio de la adsorción de sustancias colorantes en so
lución en dos partes: la primera tratará de la fijación de materias colo
rantes por fibras y la segunda por otros cuerpos, ya sea que estén al
estado sólido o coloidal (geles).

I.° POR FIBRAS

Chevreul (3) fué el primero que constató el fenómeno de adsorción
en la fijación de materias colorantes y que comparó la fijación de com
puestos fertilizantes por la tierra con los fenómenos de adsorción.

Igualmente Persoz (3’estudió el fenómeno de adsorción sin profun
dizarlo mayormente.

Walter Crum (4’ indica la analogía entre las fibras textiles y el
carbón animal.

Estudios hechos por Knecht (5)sobre la adsorción de ácido sulfúrico,
clorhídrico y potasa cáustica por la lana, hace notar la importancia
de la adsorción en los fenómenos de tintura, considerando la adsorción
como un fenómeno químico (combinación).

(I) Bull. Soc. Vaud. Sc. Nat-XLV, 128.
(2) Notas a la Academia de Ciencias (1835-1864) y curso de quimica de la tintura.
(3) Train? de I’impres:ion.—II, 1846.
(4) W. Crum.—Ver/tandlmlgcn Phil. Gesell: :u Glascaw 1843-98.
(5) Knecht. Chem. ZL’ÍIIHIg.—12,1888, pág. II75.—Bcr. deusch. Ch. Gea-XXI, ¡356.

XXII, 1120.



L. Vignon m publicó en 1890 un estudio sobre adsorción de tanino
por la seda. A continuación de este trabajo aparece una serie de ensayos
efectuados por Georgieyicz sobre la adsorción de materias colorantes
por fibras textiles. Obtuvo resultados muy interesantes, que le ha per
mitido discutir la teoria quimica de la tintura con la teoria fisico-qui
mica, de la cual, es uno de los sostenedores en compañia de Biltz,
Freundlich, etc.

Sisley hizo un estudio relacionado a la repartición de las materias
colorantes entre dos medios de solución con el objeto de poder aplicar
las leyes del coeficiente de repartición (Berthelot, Jungfleisch-Nernst).
Llegó a las conclusiones siguientes: que la masa del disolvente desem
peña un rol importante en las materias colorantes ácidas extraibles
por los disolventes no miscibles con el agua y que el coeficiente de
solubilidad no está en relación con la solubilidad propia del colorante,
en los disolventes tomados aisladamente.

Estos resultados se encuentran en contradicción con las leyes del
coeficiente de repartición formuladas, como ya lo he citado, por Berthe
lot-Jungfleisch y Nernst, que dicen: “un cuerpo soluble se reparte
“ siempre entre dos disolventes, según una relación simple” y que
“ las cantidades disueltas por un mismo volumen de los dos liquidos
“ están en una relación constante, es decir:

“ y que cuando el coeficiente (le repartición es constante e independien
“ te de la concentración, el peso molecular de la materia disuelta es el
“mismo en los dos medios”.

Respecto a este. último punto, Walker y Appleyard (2)demuestran
que en el caso del ácido picrico y de la seda, el coeficiente de repartición
depende de la concentracic’my que la cantidad adsorbida está ligada
por la relación siguiente:

S
_:;__ = constante,-.I

Vw

siendo S la concentración del ácido picrico en la seda, wsu concentra
ción en la solución; lo que nos daria a entender que el peso molecular
del ácido picrico en agua seria 2,7 veces mayor que en la seda. Re
sultando de estos ensayos, que la fijación o adsorción de materias colo
rantes por las fibras textiles no está relacionada con las leyes del coefi
ciente de repartición.

(I) Vignon.—Compres rendus Acad. de: Sciences, 1890, 286-299.
(2) Journal of Chem. Con-1896. p. 1334.
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Georgevicz encuentra otra relación entre el índigo, la seda y el agua,
siendo la siguiente:

1/u)
—-¡rs-W= constante

siendo w: cantidad de colorante en IOO cm3 antes de la tintura y
S = cantidad adsorbída por IOOgr. de sed-a.Posteriormente, demuestra
que el fenómeno de tintura obedece a las leyes de disolución de Van’t
Hoff, cuando las soluciones son diluidas, es decir:

X

VC t t_ a- = cons:me.
C’ I

siendo C y C’ las concentraciones del colorante adsorbido y residual
respectivamente y .1'el grado de afinidad. .

Zacharias demuestra que la fórmula exponencial de Freundlich,
Ostwald y Van Bemmelen es aplicable a los fenómenos de tintura.

W. Biltz m ha colocado geles coloidales y fibras textiles con solu
ciones colorantes y ha observado que tanto las fibras como los geles
adsorben sustancias colorantes.

Colocando en las abcisas de un sistema de ejes ortogonales las con
centraciones primitivas y en las ordenadas las cantidades retenidas
por las fibras, se obtiene una curva del todo análoga a la obtenida pOr
Van Bemmelen, al estudiar la constitución quimica de los hidrogeles
de ácido silicico, óxith de hierro y de aluminio, etc.

Freundlich (3),Losev (3), Pellet y Grand (4)demuestran la analogía
existente entre la adsorción de colorantes por las fibras textiles y por
el carbón o por otras sustancias minerales.

Georgievicz (5’ hace notar que tiñendo 1a lana con soluciones dí
luidas de colorantes azóicos o con ácido picrico se tiene la relación

cs decir, que estamos en presencia de un fenómeno de disolución, teo
ria sostenida por Witt.

En un trabajo ulterior de \\". Biltz (6)sobre adsorción de materias
colorantes por algodón y por hidrogel de óxido de hierro, ha encon

(I) Bailrügc :ur Kmmmíss dm- Fürbarz'org'a'ngc. — Bar. Deutsh. Ch. Caisse”, 1766-1905.
(2) Zeit. Phys. Chem.—1906-57, pág. 385.
(3) Zeit. Phys. Chem.— 1907, pág. 284.
(4) Revue Mal. Color.—1907, pág. 225.
(5) Man f. Ch.—32, 1075, 1087, 19H.
(6) Zeit. f. Ch. u. Ind. ¡{OIL-VII, 3. 113. empleó los siguientes colorantes: azul noche,

azul Victoria B, rojo congo, benzopurpurina, azul Chicago 6 B, azul ácido de alízarina.
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trado una adsorción anómala, parecida a la que encontró A. Lotter
moser (según he citado, al hablar de la adsorción de soluciones salinas
por cuerpos sólidos), es decir, que transcriptos los datos en un sistema
de ejes ortogonales, obtiene una curva que sube rápidamente en las
primeras concentraciones hasta alcanzar un máximo y luego desciende
con aumento siempre creciente de la concentración.

Biltz supone que esta adsorción es causada por una separación hi
drolitica de las sustancias colorantes empleadas y por el posible cambio
de la superficie del adsorbente.

Esta acción hidrolitica concuerda con las experiencias de Knecht
sobre la hidrólisis de las materias colorantes que contienen un radical
o ión inorgánico (Cl) y otro orgánico de constitución compleja, como
el verde brillante, fuchsina, etc. Es suficiente para demostrar esta ¡ii-
(lrólisis, hacer caer una gota de una solución de estos colorantes sobre
papel de filtro y observar que. alrededor de la gota del colorante Se
forma una aureola de reaCCiónácida.

CLX+ HOH = XOH + ClH

L. Pe‘let-Jolivet m llega a conclusiones (le sumo interés para la
adsorción de materias colorantes por las fibras textiles y por ciertos
cuerpos de origen mineral:

I.° Los colorantes básicos son susceptibles dc ser adsorbidos por
el algodón, sílice, almidón, caolin, alúmina, óxido de hierro; ademas
de los ya estudiados, como carbón, lana _vseda.

2.° Los colorantes ácidos como el punzó cristalizado, el amarillo
naftol S, el ácido picrico, el carmin de indig'o son solamente adsor
bidos por la lana, seda y diferentes variedades de carbón animal.

3.“ Encuentra aplicable la fórmula exponencial de Van Bemmelen
para los casos estudiados y obtiene para ‘/p valores que oscilan entre
0,11 y 0,32 y para B valores variables para cada sustancia, datos en
concordancia con otros encontrados por Freundlich y Losev.

4.” Toda elevación de temperatura, aumenta la adsorción, en con
tradicción a lo que decia Freundlich, que la temperatura tenia poca
influencia en la adsorción.

5.° Estudiando la acción de ácidos, gases y sales en la tintura,
llega a resultados del todo concordantes con las reglas de electriza
ción por contacto cnunciadas por F. Perrin al estudiar la floculación
de falsas soluciones.

Asi, los ácidos aumentan la tintura de los colorantes ácidos y dismi
nuyen la de los básicos; en este caso seria debida a los iones (H+) por
analogía con las reglas de Perrin.

Las bases actúan en sentido inverso a la de los ácidos, aumentando
la fijación de los básicos y disminuyendo la de los ácidos. Esta acción
sería debida a los iones (OH“").

(I) Bull. Sac. Vaud. Scieuc. Nat-XLV, 165.
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Respecto a la influencia (le las sales establecen Pelet y Grand, que
la tintura de colorantes básicos es favorecida por los iones de signos
contrarios (negativos) ; los iones plurivalentes actúan ¡mayormente

Los iones del mismo signo retardan la tintura y cuanto mayor es la
valencia tanto mayor es su efecto. En cuanto a los acidos llegan a re
sultados simétricos a los anteriores.

La acción de los iones es proporcional a su concentración.
Además, han ensayado el cambio de adsorción que experimentan las

fibras empleando colorantes al estado de ácido (en el caso de los ácidos)
o al estado de sal con diferentes elementos (Na, Mg, Al) y en el caso
(le colorantes básicos variando el radical ácido (Cl, SOi, P04). Los
resultados fueron los siguientes:

I.“ En los colorantes ácidos, los cationes monovalentes (Na) favo
recen menos la tintura que los bivalentes (Mg) y estos menos que
los triralentes (Al). El ión H no sigue la regla de la valencia, su
acción es grande.

2.o En los colorantes básicos, la regla de la valencia se verifica, es
(leeir, que el anión (Cl) activa menos la tintura que el bivalente (504)
y este menos que el triralente (130.). Análogamente al caso anterior
el ión (OI-I) ejerce una acción relativa-mente más poderosa.

En lo que concierne a la naturaleza del fenómeno de adsorción Pelet
Jolivet se expresa del siguiente modo:

El colorante que se adhiere al adsorbente forma una capa en la
superficie de las particulas del sólido y esta capa es retenida por una
atracción molecular con una cierta fuerza. Ésta fuerza (le atracción
con los elementos (le la capa adsorbida, es más fuerte al contacto del
sólido _\'disminuye progresivamente hasta la capa externa limite, que
permanece en equilibrio con el cuerpo sólido _\'con la solución.

No admite la condensación en la superficie del sólido, ni transforma
ción molecular alguna. Expone que en el teñido de la lana por el azul
de metileno, la base es retenida en la superficie y no el clorhidrato.
Ahora, si se extrae esta base por el alcohol (siendo soluble en agua),
se obtiene un producto parcialmente soluble en agua. Por el contrario,
el producto extraído del teñido (le la lana por fuchsina es igualmente
insoluble en agua. Estos hechos demuestran que las tinturas (le la lana
por el azul de metileno son menos sólidas que las hechas con fuchsina,
y que los cuerpos no son condensados, sino simplemente retenidos y
atraídos en la superficie.

Knecht, Georgevicz, Freundlich y otros muchos experimentadores
han constatado que tiñendo con un colorante básico-que se encuen
tra en solución al estado de sal-hay descomposición de la sal con fija
ción de la base del colorante y eliminación del ácido.

Knecht ha comprobado que el ácido puesto en libertad, se encuentra
neutralizado por sustancias de naturaleza básica; esta observación ha
sido confirmada por Reychler y Freundlich.

Ciertos autores admiten una hidrólisis del colorante, como Zacha



rias, otros una disociación iónica como Freundlich y Vignon y otros
una precipitación coloidal.

En el caso (le los colorantes ácidos, la molécula entera es adsorbida,
aunque según Knecht en el caso de la sal magnésica del punzó cris
talizado admite una disociación, mientras que Gnehm, Rótheli, Geor
gevicz y Freundlich no han podido constatar la separación de colo
rantes.

Schaposchnikof (o hizo un estudio sistemático sobre la posible re
lación entre la cantidad de colorante adsorbido por las fibras natu
rales y la de las fibras modificadas por acción de agentes químicos.

Entre las fibras naturales ha empleado algodón, lana, seda y lino
y entre las artificiales o modificadas, celulosa mercerizada, oxicelulosa,
seda artificial, todas ellas purificadas.

Los colorantes empleados fueron aquellos que tenian en su molécula
algún elemento fácil de dosar, es decir: N, S, Cl, Br, etc.

Expresa los resultados por la fórmula exponencial de Van Bem
melen

lr
( I) C, = {SC¡,4 (a y f. = dos constantes)

y por la ecuación siguiente:

(2) CÏ+AC,—A. 10K=m

en la cual A es una constante y IOK =
Los diferentes valores (le la fórmula anterior son deducidos de

otras relaciones. Asi, P es el peso en gramos de la fibra; Ku,es el peso
del agua del baño para I gr. de fibras; f) el peso del colorante disuelto
en (KwP) de agua y x el peso adsorbido por las fibras. Si relaciona
mos .1‘y {7,tendremos la coloración efectiva, es decir:

siendo la coloración final:

) — .\'
C = -1»—7

b K,»o P

Las ecuaciones m " (2)son, pues, ligadas por una relación por tener
las constantes A, a y [3que a su vez pueden estar unidas por otra re
lacrón.

Schaposchnikof agrega a las anteriores ecuaciones, otra relación que

(I) Bull. Soc. CIL-XI, XII, 15, 964.



la llama ecuación dc las concmm'acioncs, siendo su expresión la si
guiente:

20 K = C, = KMCh

Cuando dos coloraciones son caracterizadas por valores iguales de
los coeficientes K _vKIM,se tiene:

__K
Ch_ C,“ _ (I)

es decir, que en dos coloraciones sustantivas que tienen iguales el mó
dulo del baño y del colorante, la relación de las diferencias de las co
loraciones efectivas y de las coloraciones finales, es igual al módulo
del baño.

La tintura del algodón (puro), como la del algodón mercerizado
y la del algodón completamente destruido (seda artificial) sigue la
misma ley.

Establece, ademas, que con el valor de la coloración efectiva se
podria obtener el grado de mercerización del algodón y que la relación
de las coloraciones efectivas del algodón producidas por dos coloran
tes sustantivos en iguales condiciones, es casi igual, a la relación de
los pesos moleculares de los colorantes.

2.‘J POR SUSTANCIAS MINERALES

En lo que sigue. expondrá brevemente los resultados obtenidos por
diferentes experimentadores sobre la fijación de sustancias colorantes
por sustancias minerales.

Según Roliland, m para que la adsorción se produzca entre la
arcilla y materias colorantes es necesario que estas se encuentren al
estado coloidal y que los colorantes toman este estado solamente a
ciertas concentraciones y que a concentraciones débiles están al es
tado cristaloideo.

I-Ïa estudiado, la adsorción de rojo y de azul de anilina, verde de
malaquita, fluoresceina,aurina, carmin, orcliilla vegetal en solución
al 5-10 76, llega a establecer, que la estructura orgánica del colorante
parece no tener influencia alguna sobre la adsorción.

Dreaper W. P. y Davis W. A. (3’hicieron un estudio de adsorción
de materias colorantes por arena. Observaron en primer lugar, que
la relación entre la cantidad adsorbida y el peso de la arena empleada
no era constante, si empleaban arena no tamizada, mientras que si
empleaban arena de un determinado grosor, la relación era igual a
una constante para cada color.

) Zeit. Ph. CIL-67, 538, 55°. 19°9
)

(I
(2 C. R. del Congreso dc I.oudrc:.—1909, IV (B), 7.
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determina la fijación (le sustancias al estado de solución verdadera
por ciertas superficies, se explican (le este modo, los fenómenos cons
tatados por Brigg‘s con el cuarzo, alúmina, sílice, óxido de zinc, fibras
textiles, con las soluciones de alcalis y de sales. Establece finalmente,
que el fenómeno de adsorción comprende dos casos:

I.° as sustancias en falsa solución o en suspensión son fijadas por
una atracción particular.

2.° Las sustancias que se disuelven homogeneamcnte obedecen a la
afinidad química.

R. Marc m establece que la repartición de una materia colorante
entre ciertos cristales y el medio de solución está regida por la fór
mula general de las combinaciones de adsorción.

Relaciona el máximo de adsorción de Schmidt con la adsorción de
materias colorantes _vestablece que el orden general en el cual se
colocan las materias colorantes adsorbibles por sustancias cristalinas,
depende de un modo especial de su superficie.

Atribuye la estabilidad de una solución sobresaturada de una sal,
a la que se agrega una materia colorante, a la formación de un fenó
meno de adsorción entre los cristales y la materia colorante.

Si se pone en contacto una solución de fuchsina con carbón de
sangre, se observa que el liquido se decolora y que la reacción se pone
ácida (Freundlich y Neumann). (2’Además se ha constatado que una
fuerte proporción de Cl del colorante, queda en el líquido combinado
con H y Ca y otra porción a una base orgánica aun desconocida.

El negro de humo y el sulfuro de arsénico, producen fenómenos
análogos fácilmente explicables por el desplazamiento de sustancias
adsorbidas las unas por las otras, teniendo lugar reacciones químicas.

Como un último estudio (le adsorción de materias colorantes. resu
miré un trabajo (le A. Bouchonnet (3)sobre adsorción de materias co
lorantes por los ocres.

Ha empleado materias colorantes diversas: nitradas, azóicas, deri
vados del di y trifenilmetane, derivados pirónicos, quinona imida, indi
gotina, etc.

Los ocres empleados los ha clasificado en tres grupos, seg‘ún su
procedencia y preparación, así:

Tipo A — Ocres comerciales J. C. L. S. y J. F. L. S.
Tipo B —Ocres impalpables (I. S.) y Lefranc.
Tipo C ——Ocres levigados y clasificados según el aparato de Nobel.

I-la constatado, que el poder (leadsorción depende del grado de fineza
de la sustancia, de su composición, del tiempo de contacto, de la ten-1
peratura y de la concentración del baño.

En los ocres del tipo A, la adsorción varia según la clase (lc mate
rias colorantes; para el azul de metileno, verde de malaquita, verde

(1) Zeit. Ph. CIL-T. 75, 710, 732, 1911.
(2) Zrii. Ph. CIL-67. 638, 550. 1909.
(3) Bull. Soc. CIL-XI, XII, 9, 454, 1912.
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diamante G, violeta cristalizado, violeta al cromo, el poder de adsor
ción es de 0,8 a 1,92 % y para otros colorantes es de 0,1 a 0,67 0/0,como
el amarillo naftol S, orange II, negro díamina BH, azul diamina,
escarlata brillante, rojo Saint-Denis, eosina, carmín de indigo.

En los del tipo B, varía igualmente la adsorción; crece desde el pri
mero al cuarto, según el orden siguiente:

I.° Ocre amarillo IS
2.° Ocre IS
3.° Ocre transparente
4.° Tierra siena IS

siendo, para el 3.° y 4.°, casi igual.
Además ha comprobado que para ciertOScolorantes la adsorción es

nula en (3) y (4), como para el brun ácido, rodamina, punzó cristali
zado. eosina, azul soluble 2RS, etc.

Y para otros colorantes oscila el poder de adsorción entre 0,93 y
4,27 %.

Como se ve, el poder de adsorción es bastante grande y el cambio
de color que experimentan los ocres son bien caracterizados, es decir,
toman un tinte bien neto y firme.

Usando ocres levigados del tipo C, es decir, el I.°, 2.°, 3.° y 4.” de
pósito del aparato de Nobel, como también ocres sin levigar, ha consta
tado que la adsorción depende esencialmente del grado de fineza
cuanto más es impalpable mayor es la adsorción.

Relaciona luego la composición quimica de los ocres con su poder
de adsorción y expone que el poder adsorbente varia proporcionalmen
te a la cantidad de hierro y aluminio, aunque no debe tomarse_esto
como regla general, pues un ocre de la serie C pobre en hierro I() %
y rico en ácido silicico 51 "/0tiene mayor poder de adsorción.

Bouchonnet deduce de sus experiencias que el estado físico molecu
lar y el origen de las sustancias son factores importantes en los fenó
menos de adsorción m.

Estudiando la adsorción de materias colorantes por escorias — es
pecialmente las empleadas en la purificación de las materias cloacales
(tanque séptico) — se ha demostrado que tienen un fuerte poder de
adsorción y que en ciertos casos la solución del colorante se decolora
totalmente-caso análogo a la adsorción por arcilla estudiado por
Rohland.

(I) Haré notar que el método de dosaje de materias colorantes empleado por Bouchon
net no puede ser muy exacto, pues en ciertos ensayos filtra la solución, lava con agua y
alcohol y evapora el' líquido, seca y pesa. Obliene por diferencia la cantidad adsorl)ida.—
Ahora, si verdaderamente hay un intercambio entre el colorante y el adsorbente, este com
puesto pasa en solución y además una parte del ocre puede disolverse en el agua y aumentar
de este modo el residuo obtenido por evaporación. Otra causa de error se presenta en el lavaje
del papel de filtro, pues es imposible eliminar totalmente la materia colorante. Además, no
ha investigado si los fenómenos de adsorción corresponden a los mismos, regidos por la fór
mula exponencial.



No solamente debe atribuirse esta decoloración a fenómenos de
absorción y de adsorción, sino también a fenómenos químicos; pues,
siendo las escorias por su origen productos de composición variable,
es fácil suponer, que intervendrian procesos (le decoloración producidos
por la presencia de ciertos compuestos (álcalis o ácidos) que destrui
rían la propiedad colorante de las materias colorantes empleadas,
transformándolas en leucobases.

Procesos de fácil explicación, teniendo en cuenta la teoría de Ro-
senstielil sobre la oposición funcional del caracter colorante en los de
rivados del trifenilmetane.

Dumbar (Ü, al estudiar la depuración biológica de las aguas cloa
cales, hace una analogía entre los fenómenos que se producen en la
depuración de las aguas por las escorias y los de adsorción de mate
rias colorantes por las mismas.

I-la notado una desproporcionalidad en los resultados que no equi
vale a un fenómeno puramente quimico, sino a fenómenos de adsor
ción. Considera a estos fenómenos como primordiales en la depura
ción biológica.

No solamente se‘han observado fenómenos de adsorción de mate
rias colorantes en fibras y diferentes clases de carbón, sino también
en buen número de productos minerales como sílice, óxido de hierro,
alúmina, óxido de cromo al estado sólido como también al estado co
loidal.

En la adsorción de soluciones de materias colorantes, podemos es
tablecer análogas conclusiones a las establecidas en la adsorción de
soluciones salinas.

Nos encontramos en presencia de un buen numero de trabajos que
presentan entre si-poca relación y sistematización, lo que hace difi
cultosa toda conclusión general. Además se complica este punto con
las conclusiones contradictorias de ciertos investigadores. Asi, según
Rohland, es necesario que las materias colorantes se encuentren al
estado de solución coloidal para que la adsorción tenga lugar, lo que
esta en contradicción con muchas experiencias sobre adsorción de co
lorantes; basta considerar las conclusiones de Vignon, para ver que
están en completo desacuerdo con las de Rohland, pues dice que tanto
las soluciones coloidales como las verdaderas, son adsorbidas. Ahora,
si pasamos al estudio del fenómeno en si, es decir, la causa que lo ori
gina, es muy lógico aceptar con Vignon que ciertas materias coloran
tes son fijadas por una atracción particular y otras, por afinidad qui
mica o en ciertos casos por ambas fuerzas.

En la adsorción (le materias colorantes se complica aún más la ex
plicación de este fenómeno, pues además de los factores comunes que

(l) Depuración biológica. dc aguas cloacalcs.—Dumbar, 14.
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intervienen en toda adsorción se presentan otros cuya acción es, en
la mayoria (le los casos, desconocida. Estos son: I.° la composición qui
mica de las materias colorantes, cuya estructura molecular es en ciertos
casos poco conocida; 2.° el carácter químico del colorante (ácido, bási
co, sustantivo); y 3.° la complejidad molecular de los cuerpos adsor
bentes, especialmente la (le las fibras textiles, cuya constitución química
es aun desconocida casi por completo.

En la fijación de materias colorantes por las fibras textiles se puede
suponer que al principio tienen lugar fenómenos puramente fisicos
como absorción, difusión, imbibición, fenómenos capilares y luego
intervendrian fenómenos de naturaleza química cuyo conocimiento
profundo nos es en la mayoria de los casos desconocido, por la com
plejidad molecular de los cuerpos empleados.

Pero en ciertos casos se ha podido demostrar un verdadero inter
cambio quimico entre la materia colorante y el cuerpo adsorbente, con
formación de compuestos químicos definidos o indefinidos.

Una parte del colorante ionizado o hidrolizado, constituiría con el
adsorbente los compuestos de adsorción (lacas, fijación de fuchsina
en el vidrio con formación de silicato de rosanilina, etc.) y la otra
parte pasaría en solución como electrolito.

C— Factores que intervienen en 1a adsorción.

La adsorción de sustancias en solución depende:
I.° De la clase y estructura del cuerpo adsorbente.
2.° Del medio (le solución.
3.” De la sustancia disuelta.
4.° Del estado molecular de la sustancia disuelta (afinidad mole

cular).
5.° De la concentración.
6.o De la temperatura.

I.—Clase y estructura de la sustancia adsorbente

Se ha observado que toda sustancia coloidal o en general toda sus-
tancia amorfa tiene un poder de adsorción para sustancias cristaloi
(leas en solución.

Se ha creido dar una interpretación puramente física del fenómeno
de adsorción, teniendo en cuenta solamente la estructura del cuerpo
adsorbente (gel o cuerpo amorfo). Efectivamente, la estructura en
el caso de los geles como también en los carbones tiene una influen
cia bien marcada en los fenómenos de adsorción, como resulta en los
ensayos con carbón de azúcar, sangre animal, etc. y con los geles.

Pero en vista de estos resultados no hay que despreciar la natura
leza quimica del adsorbente, aunque en este sentido faltan experiencias
que demuestren la influencia que podria tener.



Lo que se conoce con exactitud es que todo cambio en la estructura
del tejido de un gel, como también el grado de división (le un cuerpo
amorfo, produce una alteración en el poder de adsorción.

Van Bemmelen encontró que el coloide rojo (le MnOg (preparado se
gún Frémy) adsorbe más enérgicamente ácidos y sales de soluciones
acuosas que el coloide negro de MnOg (preparado por la acción del
cloro sobre una solución de sal manganosa).

El hidrogel de 5110-.»(ácido estánnico preparado de una solución de
Cl. Sn y agua y desecado a 15°) se comporta de igual modo, adsor
biendo más enérgicamente ácidos, bases y sales, que el ácido meta-es
tánnico preparado por acción del N03I_I sobre Sn y desecado a 15°.

Si a este último bidrogel se le somete a un suave calor, cambia su
poder de adsorción para el agua y para el SO. 1'12.En la figura ad
junta puede observarse el cambio en el poder de adscrck'm.

Así, A es la curva de adsorción para el ácido metaestánnico, pre
parado con Sn y Noni-I, lavado con agua y desecado en el aire (2,I
HzO), el cual, sometido a una atmósfera saturada de vapor de agua,
su contenido en agua alcanzó a 2,3 moléculas. B es la curva del mis
mo ácido, desecado a un calor suave, cuyo contenido en agua fué de

mol.‘Ïfl(/1lo”nm/,(Ïnl),

mai 50, m me md. HP

1,95 molécula, después de haberlo sometido a una atmósfera saturada
de vapor de agua. P es un punto obtenido después de haber sido de
secado a Ioo" y situado más bajo que las dos curvas. Este punto signi
fica que a igual concentración de la solución la adsorción es menor.

En general, se puede suponer que toda modificación en la estruc
tura (lel adsorbente que no sea reversible por el solo contacto con la
solución, cambia el poder de adsorción para sustancias disueltas.

Hardy W. B. ha demostrado que la estructura (lc un gel depende,
además (le su estructura quimica, de los siguientes factores:

I.o De la sustancia que produce la formación del gel.
2.° De la concentración de la misma solución.
3." De la concent 'ación de la sustancia gelatinizante._
4.° De la temperatura.
Si observamos un gel al microscopio, podemos ver que presenta es

tructuras muy diferentes según su modo de preparación o su compo
sición química; así puede estar formado por un tejido (le mallas abier
to (Netzwerk) o por un tejido hexagonal con aspecto de panal (le miel

I:
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(Wabenbau) o solamente por globulitos o cuerpos granulares, cuya
estructura determina, por consiguiente, el tamaño de las paredes del
mismo tejido como también la (le los intersticios o cavidades, factor
muy importante en el poder (le adsorción.

Van Bemmelen ha demostrado que en geles irreversibles (como en
SiOe, Feaoa, A1203, Sl102) pueden tener lugar modificaciones irre
versibles producidas por acción del calor, presión y tiempo.

Tales modificaciones producen una nueva separación de coloide
(L1) del liquido (Lgfl) — un engrosamiento y contracción de las pa
redes — un estrechamiento de las cavidades — modificaciones todas
que provocan una alteración de las fuerzas capilares y por consiguien
te, una alteración en el coeficiente (le adsorción.

2.-Del medio de solución (Disolvente).

A. la influencia que ejerce el liquido L sobre la sustancia en solución
C — determinando su solución — se opone la fuerza específica de ad
sorción del cuerpo aclsorbente (P) con la sustancia disuelta (C).

Conforme a esto, se han hecho muchas observaciones; así, el áci
do picrico, que es más soluble en alcohol que en agua, es adsorbido en
mayor cantidad por la seda en solución acuosa que en solución alcohó
lica (J. “"alker Appleyard).

El iodo, que es más soluble en alcohol que en ácido acético, es
adsorbido más fuertemente por el carbón en solución acética que en
solución alcohólica. (lirócker).

También es necesario considerar la influencia que puede ejercer
el cuerpo adsorbente P sobre el medio (le solución (L) cambiando (le
este modo la solubilidad de C (sustancia disuelta) para L (disolven
te) _vpor consi‘guiente el poder de adsorción (S. Lagergren).

Además, el liquido o medio de solución L puede cambiar la estruc
tura de P _vpor consiguiente su poder de adsorción. Según S. Lager
gren, el medio de solución ejerce una influencia específica desconocida
para nosotros, cuya acción tiende, en ciertos casos, a favorecer la ad
sorción y en otros, a disminuirla o impedirla.

Asi, la seda no adsorbe nada de ácido picrico de una solución ben
cénica; por el contrario, en solución alcohólica la adsorción alcanza
un valor determinado — aunque la solubilidad del ácido pícrico para el
benzol es menor que en el alcohol.

Se ha podido establecer como regla general, que sustancias disuel
tas que en ciertos disolventes son adsorbidas fuertemente, per
judican la adsorción cuando ellas mismas son medios (le solución ——

polr ei contrario, favorecen la adsorción cuando son adsorbidas clébi mente.



3.—De la sustancia disuelta.

Si la adsorción fuera independiente (le la naturaleza quimica dc la
sustancia disuelta (C), el adsorbente P adsorberia cantidades de mo
léculas iguales de diferentes cuerpos disueltos en el mismo medio de
solución (L).

Por consiguiente, las fuerzas moleculares entre P y las diferentes
sustancias (C) deberían ser iguales las unas a las otras, pero de en
sayos practicados resulta que la naturaleza quimica de C tiene, en la
mayoria (le los casos, una gran influencia.

Ahora, si entre P y C no existe afinidad química, tiene lugar en
general una adsorción que en muchos casos es débil. Van Bemmelen
ha observado una adsorción débil de sales de K(Cl, N03) por hidro
geles desecados en el aire de Sioz, 81102, Mn Oz BeO, A1203, Fezoa,
Cran.

Sin embargo, en algunos casos la adsorción parece ser precursora
(le una combinación quimica — como lo ha notado Van Bemmelen
con ejl hidroge’l de Si02 que absorbe más fuertemente los alcalis
(NaOI-I, KOH, Ca(_OI-I)2que los ácidos fuertes (504, N03, Cl) o
sus sales alcalinas.

El hidrogel rojo de MnOg (preparado según Frémy), que puede
formar combinaciones químicas con bases fuertes y que demuestra
propiedades ácidas, adsorbe menor cantidad de ClK y NOaI-I que
SOi Hg y Kgs Oi — su adsorción para las bases alcalinas es mayor y
aun puede sacar el potasio dc sus sales. '

El ácido metaestánnico adsorbe débilmente KCl; por el contrario,
la adsorción para HC] es mayor.

Los tejidos orgánicos muestran un poder de adsorción muy dife
rente para materias colorantes, según que estas últimas sean de na
turaleza básica o ácida. Además, teniendo en cuenta la complejidad
química de los tejidos, se ha atribuido a éstos propiedades especiales
de adsorción por la presencia de ciertas agrupaciones 0 funciones
que favorecian la fijación de materias colorantes y al mismo tiempo
formación de combinaciones químicas entre las fibras y los coloran
tes en proporciones indefinidas.

No es de extraña-r que estos tejidos contengan grupos carboxilicos
o amidógenos que puedan favorecer la adsorción de ácidos o bases.
según el sentido anteriormente descripto.

Según J. Walker, la seda adsorbe más fuertemente ácidos de la se.
rie aromática que los de la serie alifática, posiblemente la causa de
esta anomalía no sea algo semejante a la del carácter ácido o básico
o a la presencia de ciertas agrupaciones en la constitución quimica de
las fibras.

L. Vignon atribuye a la seda y a la lana propiedades ácidas y bási
cas y al algodón propiedades ácidas pero débiles.

En muchos casos la materia adsorbida puede transformar un gel
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en sol, cuando la concentración de la solución ha alcanzado un cierto
contenido, por ejemplo: el I-lCl y KCl con el SnOg (meta).

L'n exceso de I-ICl y KCl y un aumento de temperatura, pueden ha
cer pasar un sol al estado de una verdadera solución y de'esta ser
extraída una combinación quimica definida. I-Iay casos en los cuales
la formación de sol (s/Graham —Peptisacíón) como también la fuer
za de adsorción guardan una relación con la capacidad del coloide ad
sorbente de combinarse químicamente con la sustancia adsorbida bajo
ciertas circunstancias. En muchos casos donde la adsorción es fuerte
y que por transformación paulatina se pueden producir internamente
combinaciones químicas (p. ej., entre sales) el precipitado que se
forma al principio es coloidal y más tarde se transforma por com
binaciones internas en una combinación química que se hace crista
loide.

Respecto a estas combinaciones se ha presentado la duda, si estos pre
cipitados que se forman son al principio compuestos según relaciones
atómicas simples o son combinaciones indefinidas de adsorción o bien
representan un pasaje de estas combinaciones a las químicas definidas.

En algunos de estos precipitados, se ha constatado el pasaje a combi
nación quimica, como en A1203, BeO, CuO, etc. (Van Bemmelen). '

4.-Estadó molecular de la sustancia adsorbida.

Si la molécula de la sustancia disuelta se presenta como molécula
doble. simple o ionizada, debe producir una diferencia en el poder
de adsorción del cuerpo adsorbente, es decir, el coeficiente de separa
ción entre el coloide _vel liquido debe ser diferente. Sin embargo, so
bre este punto no se han hecho experiencias que demuestren la exac
titud de esta hipótesis.

Se ha sostenido que los iones son adsorbidos más fuertemente que
la molécula normal y que el coeficiente de separación de los iones
debe ser constante. La primera de es'tas afirmaciones no ha sido de
mostrada y la segunda está en completo desacuerdo, como lo demues
tran los resultados obtenidos en sustancias fuertemente ionizadas, co
mo I'ICl y KC] al ser adsorbídos por el ácido metaestánníco.

Todavia no se ha podido demostrar la influencia que podria tener
el grado de ionización sobre el fenómeno de adsorción.

Se supone que en la adsorción de soluciones, los iones de la sus
tancia disuelta se reunen más o menos en moléculas normales
en el cuerpo adsorbido o alrededor de él, representando de este modo la
adsorción de una sustancia, como un pasaje a un estado sólido más
condensado. '



5.— Concentración.

En general se ha podido establecer que con aumento de la concen
tración de la solución, aumenta la cantidad de la sustancia adsorbida.
siendo el ascenso muy rápido al principio y luego muy lento, de tal
manera, que colocando en las abcisas de un sistema de ejes ortogona
les la concentración del liquido exterior y en las ordenadas la del lí
quido adsorbido, se obtiene una curva cuya concavidad se halla di
rigida hacia el eje de las abcisas (fig. I). _

Se han presentado excepciones a esta regla general de la influen
cia de la concentracit'm sobre la adsorción. Con este objeto, citaré nue
vamente los trabajos de Lottermoser y Rothe sobre una adsorción
anómala (observada en el sistema ioduro de potasio y ioduro de pla
ta), es decir, que la cantidad adsorbida no aumenta con la concentra

' ción sino que hasta una cierta concentración la cantidad adsorbida iba
aumentando, hasta alcanzar un máximo de adsorción, y luego disminuía
con aumento siempre creciente de la concentración. Esta anomalía
puede explicarse bastante satisfactoriamente, pues los mismos autores
han observado que en la adsorción de ioduro de potasio por los g'á
nulos de ioduro de plata, estos aumentaban de volumen y presentaban
un aspecto cristalino. Ahora, este aumento de volumen tiende a dis
minuir la superficie límite, y_por lo tanto su poder de adsorción, lo que
explica parcialmente el descenso en la curva de adsorción.

El cambio de aspecto de estos gránulos, afectando una forma cris
talina, contribuye a darnos una aclaración mayor sobre esta adsorción
anómala .

6.- Temperatura.

No se han podido establecer reglas precisas sobre la influencia de
la temperatura en la adsorción 'de soluciones, pues su acción es tan
complicada como en la adsorción de gases.

Generalmente el poder de adsorción de un cuerpo (P) para una
sustancia en solución (C), disminuye con aumento de temperatura
especialmente cuando el poder de disolución del líquido (L) para (C)
aumenta _vcuando el poder de adsorción del cuerpo (P) para el liqui
do (L) disminuye eon la temperatura.

Sin embargo, pueden presentarse casos en los cuales la relación
entre el poder de disolución del liquido y el poder de adsorción de (P)
para (C) cambia considerablemente con variación de temperatura.

En mis experiencias sobre la fijación de materias colorantes por las
zeolitas, haré notar la influencia que ejerce la temperatura sobre la
cantidad adsorbida.
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CAPITULO V

Teorías diversas sobre la naturaleza del fenómeno de adsorción

y su relación con otros fenómenos.

Pueden reducirse a tres, las diferentes hipótesis emitidas con el
objeto de dar una explicación de la naturaleza del fenómeno de adsor
ción y su posible relación con otros fenómenos. La que considera la
adsorción: I.° como un proceso químico; 2.° como un proceso de solu
ción, y 3.° como un fenómeno de condensación en la superficie.

Pasemos a estudiar por separado cada una de ellas.
La primera admite que el equilibrio de adsorción es 1m equilibrio

quimico, por lo tanto la isortema de adsorción debe interpretarse como
una expresión de la ley de las masas, de tal modo que introduciendo
el adsorbente _vla combinación de adsorción (entre el adsorbente y la
sustancia adsorbida) como fases sólidas con concentraciones constan
tes en la ley de las masas de Guldberg \Vaage, deberia obtenerse la
isoterma de adsorción, pero en los ensayos efectuados la aplicación de
este principio no ha dado resultado. .

Por consiguiente, debemos aceptar en el complejo del adsorbente
y sustancia adsorbida la existencia de una fase de composición varia
ble, tal vez una solución sólida para obtener de este modo una expre
sión de la forma de la isoterma de adsorción.
_ Admitiendo la formación de un complejo de composición variable,
debemos considerar el equilibrio de adsorción como un simple equi
librio quimico.

Pero los adversarios de esta hipótesis oponen las siguientes razo
nes: que los equilibrios quimicos son bien especificos, que las constan
tes de equilibrio como también la velocidad de reacción y el número
de moléculas que entran en reacción se diferencian bastante de un caso
a otro. (La isoterma de adsorción tiene el valor del exponente 1/..). Por
el contrario, los equilibrios de adsorción son poco específicos, y las
c‘onstantes B se diferencian poco de un grupo a otro de sustancias,
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como también el 'alor del exponente l/n tiene bajo condiciones las
más diferentes, poca variación. '

Lo mismo es para la velocidad con que se produce el equilibrio.
Además, es difícil comprender que entre la capacidad de adsorción

de los gases _\'su condensihilidad exista una relación estrecha, como
también entre el poder de adsorción de sustancias disueltas y la in
fluencia que éstas ejercerían sobre la comprensibilídad y la tensión
superficial del medio de solución.

Partidarios de la teoria quimica son Van Bemmelen, Duclaux y Ro
bertson. Pocos son los que sostienen la teoría de la adsorción, como
un simple fenómeno dc solución.

Es inverosimil admitir la existencia o formación de. una solución
sólida entre el cuerpo adsorbente _\v'la sustancia adsorbida, pues a esto
se opone en_primer lugar la gran velocidad de reacción con la cual se
produce el equilibrio, puesto que la difusión en sustancias sólidas se
hace muy lentamente.

Además, para explicar la relación entre la isoterma de adsorción y
la de la ley de Henry, deberíamos aceptar que la sustancia adsorbida
estaría disociada en el adsorbente, en tres hasta cuatro fracciones, lo
que es completamente inverosímil o difícil de comprobar.

Ultimamente se ha presentado otra hipótesis sobre la adsorción de
gases, admitiendo que el gas se licúa en la superficie del adsorbente,
de tal modo, que este se disolvería en la membrana liquida formada.

_En lo que concierne a los gases, esta hipótesis explica suficiente
mente la'isoterma de adsorción, no asi en la adsorción de soluciones.

En vista de! acuerdo casi completo entre la adsorción de gases y de
soluciones, los sostenedores de esta última hipótesis renuncian a ella,
aunque como dice Freundlich, no es necesario que renuncien por
completo.

Muchos autores sostienen la tercera hipótesis de que la adsorción
es una condensación cn Ia. superficie. Entre ellos podemos citar a
Wilhelm Ostwald, Wolfgang Ostwald, Michaelis y Donnan.

Los sostenedores de esta hipótesis parten de consideraciones termo
dinámicas, admitiendo que la densidad o concentración en la superficie
limite de un líquido, de un cuerpo sólido, de un gas o de una solución
debe ser diferente a la que reina en el espacio gaseoso o en la solución.
Relacionan luego el exceso de gas o materia disuelta con la tensión
superficial limite y la concentración, partiendo de la ecuación diferen
cial que liga las leyes de los gases con las de las soluciones de Van’t
Hol’f.

, CAs1: u=-— -—-'

donde F sería el exceso de gas o materia disuelta en la superficie
límite sobre la cantidad normalmente existente, calculada por unidad
de superficie; c seria la concentración (o la presión en el caso de ga
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ses); a la tensión de la superficie limite; R la constante de los gases
y T la temperatura absoluta.

Ahora, se pregunta si la adsorción es un fenómeno regido por estas
leyes .0 si por encima de esta condensación en la superficie limite se
sobreponen otros equilibrios tal vez con carácter quimico.

Si consideramos los adsorbentes sólidos, que son hasta ahora los
únicos que se les ha aplicado el término de adsorción, podemos en
ellos determinar con bastante facilidad la cantidad adsorbida, es dec1r,
el valor de F, no asi el valor de 0, que corresponde a la tensión de la
superficie limite con respecto a cuerpos gaseosos o en solución, cuya
determinación es dificultosa y poco exacta, por consiguiente, el valor

. . . d: .
del coc1ente diferenc1al ¡[Cu resulta mexacto.

Por el contrario, las relaciones entre la adsorción y la tensión super
ficial límite entre liquido y gas o líquido y líquido se pueden medir
con facilidad, no asi la adsorción, pues es dificil que se produzca una
gran superficie limite de tamaño conocido.

Se ha observado una disminución de concentración en soluciones
en las que se habia hecho pasar gotitas de aceite y que la cantidad
asi recibida o adsorbida estaba de acuerdo con aquella calculada de

(l :r . , . . . ,

' pero falta una COllSlEItZIClUI'lcuantitativa, de que Elesta TCCCPCIOHde
sustancia le corresponde'los caracteres de una adsorción o de otro
fenómeno.

En apoyo a esta última teoría, tenemos un sinnúmero de ensayos

cualitativos y ademásel valor dcwÏRÏ-esen la mayoría de los casos ne
gativo, y el de e es positivo, de acuerdo completo con la ecuación di
ferencial deducida de conceptos termodinámicos.

Podemos agregar que el estado eléctrico de la superficie límite juega
un rol muy importante en la adsorción de fuertes electrolitos, aunque
hasta el presente no se ha podido diferenciar una adsorción eléctrica,
de una mecánica o de una quimica.

En resumen, parece existir una relación entre la adsorbilidad (ca
pacidad de adsorción), condensibilidad y alteración de la comprensi
bilidad y de la tensión superficial.

G. von Georgievicz no ha encontrado relación alguna entre la'ad
sorción y la fuerza de los ácidos que se fijan en la lana; solamente ha
establecido una escala de los mismos ácidos según su mayor poder
de adsorción, siendo esta la siguiente: empezando por el de mayor po
der y terminando con el de menor poder de adsorción N03H> H Br>
I-I Cl > (CO.OH)2 > Hg SO; > CHg= (C0.0H)-_ > I-I— C0.0H >
adipico, succinico, butírico, propiónico, acético. Si consideramos los
últimos ácidos de la escala anterior, es decir, los orgánicos, podemos
decir que el orden en el cual se colocan, según su poder de adsorción,
concuerda con el de su peso molecular. A un peso molecular mayor, le
corresponde un mayor poder de adsorción.
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El grado de disociación no ejerce influencia notable sobre la adsor
ción. Se puede deducir solamente que los ácidos fuertes son mayor
mente adsorbidos que los débiles.

En armonia con la tercera teoría, se hallan los trabajos de Gibbs,
Quincke, Traube. que demuestran la relación existente entre la ad
sorción y el cambio de tensión superficial.

Efectivamente, si se examina la disminución de tensión superficial en
soluciones de ácidos minerales (Haftdruck de Traube), se observa
que estos se colocan en el mismo orden que su grado de adsorción.

Por lo tanto, la adsorción (le un compuesto será tanto más grande
cuanto mayor sea la disminución de la tensión superficial del disol
vente, producida por la presencia (le ese compuesto con respecto a la
tensión superficial del.mismo disolvente en contacto con el aire.



CAPITULO 'VI

Algunas consideraciones sobre la importancia de los fenómenos
de adsorción.

La adsorcióndesempeña un papel importante en un gran número
de fenómenos, especialmente en aquellos en que intervienen cuerpos
que presentan una gran superficie.

En la velocidad de muchas reacciones químicas, la adsorción inter
viene de un modo fundamental, modificándolas parcial o totalmente.

Por medio de la adsorción se ha podido demostrar cuantitativamente
la descomposicn'm de hidrógeno antimoniado, la formación de anhi
drido sulfúrico, partiendo de anhídrido sulfuroso y oxigeno.

La adsorción puede actuar de diferente modo, según que los pro
ductos de eliminación o salida sean adsorbidos o solamente los pro-
ductos finales. Asi, en el primer caso, cl aumento de la concentración

-en la superficie límite del adsorbente produce una aceleración en la
reacción, y en el segundo se forman a menudo envolturas que detienen
la reacción.

En los compuestos coloidales, la adsorción puede actuar de un modo
muy eficaz por el desarrollo grande de la superficie de sus gránulos.
Basta observar ciertos ejemplos para notar la influencia de la adsor
ción, así, en la precipitación de coloídes por electrolitos, estos son
adsorbidos en parte o totalmente y se relaciona luego el efecto preci
pitante y la concentración del elec‘trolito con la adsorbilidad de sus
iones. Este efecto tiene íntima relación con la Cataforesis u Osmosis
eléctrica.

No solamente en la precipitación de coloides juega un rol impor
tante, sino también en la estabilidad de soluciones coloidales como las
que contienen albúmina, gelatina, dextrina, etc., en las cuales se su
pone que forman compuestos de adsorción con las partículas en sus
pension.

Se admite también que el efecto catalítico de muchos soles metáli
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cos descansa al principio, en un fenómeno de adsorción, por ejemplo,
en la descomposición de agua oxigenada (formaciones dispersas).

Se ha recurrido a la adsorción para explicar ciertos fenómenos de
mineralogía. Asi, la influencia de sustancias disueltas en la formación
de cristales, la velocidad de su crecimiento, como también la influen
cia de sales disueltas en la velocidad de cristalización de sustancias
fundidas, son fenómenos causados en su mayor parte por la adsorción
de sustancias en las superficies de los cristales.

En la coloración o teñido 3' en el curtido, se admite que en los pri
meros períodos del fenómeno, se producen combinaciones de adsor
ción y que en ciertos casos persisten hasta el,final, producidos como
se cree por la presencia de sustancias al estado coloidal (sol o gel).
Como he citado anteriormente, Dumbar acepta que en la depuración
biológica de las aguas cloacales, la adsorción se produce antes que
cualquier fenómeno (diastásico y quimico). En fotografia, la adsor
ción tiene importancia en lo que respecta a la gran superficie limite
que presentan las partículas de bromuro de plata en la sensibilización
de las placas.

Debemos también tener en cuenta el papel que desempeña la adsor
ción cn la fijación de compuestos fertilizantes por las tierras arables,‘
dando origen a verdaderos intercambios quimicos, en proporciones de
finidas o indefinidas, de suma importancia para la agricultura. '

Se. ha relacionado la adsorción con la_fisiología y la biología, para
poder explicar ciertos procesos de los cuales no se ha podido dar una
aclaración muy ,precisa .

Definitivamente, es dificil precisar con seguridad el rol que desem
peña la adsorción, pero se admite la probabilidad (le su actuación en
muchas reacciones enzimicas, en la aglutinación, en la formación de
toxinas y antitoxinas, en la desinfección, en la fecundación artificial,
en el crecimiento de los bacterios _\'en muchos otros fenómenos bio
lógicos.

Con ayuda de la adsorción se obtiene un vacio casi perfecto: basta
llevar carbón (lemadera a la calcinación, introducirlo luego en el espacio
donde se quiere obtener el vacio y enfriar a baja temperatura para
que los últimos restos del gas sean adsorbidos.

También se ha aplicado la adsorción en la separación (le gases (lifié
cilmente adsorbibles (como el helio, hidrógeno), de los más fácilmente
adsorbibles (oxigeno, nitrógeno, etc.)

Ultimamente se ha dado una nueva aplicación de la adsorción en la
separación e investigación de materias colorantes, teniendo en cuenta
la adsorción total, parcial o nula de éstas por el caolín. m "

(i) Chapmann-Siebold.—Rczn Mar. Col. (193), pág. 16, 1913.



PARTE ESPECIAL

CAPITULO I

Zeolitas

I. — Generalidades.

Muchas rocas básicas presentan en su interior cavidades que con
tienen minerales de naturaleza especial. Los minerales que llenan es
tas geodas o amigdalas, están constituidas por un grupo de silicatos
muy homogéneos, denominado zeoiitas o silicatos amigdaloides.

Se supone que muchas rocas básicas eruptivas dieron lugar a olas
de lava que se esparcieron en el aire y los gases que contenían en di
solución no pudiendo ser retenidos se escaparon, pero como la super
ficie de la roca se enfriaba rápidamente, pasando a un estado viscoso,
muchas de estas burbujas de gases quedaron encerradas en la masa
de la roca, dando lugar a la formación de cavidades o vacuolos en
forma (le almendras.

La consolidación de la pasta y las acciones hidrotermales, determi
naron la introducción en estos vacuolos de minerales diversos, consti
tuidos en su mayor parte por las zeolitas (piedra que hierve).

El nombre de zeolitas fué dado por Cronsdedt (1756), quien de
signa asi, a las sustancias que se hinchan y borbotan cuando se la ex
pone a la llama de un soplete.

Las zeolitas son todas hidratadas y el agua que contienen no per
tenece completamente a la molécula del silicato, sino que solamente
una parte de ella entra en la misma molécula.

Mallard fué el primero que reconoció"el modo de comportarse de
estos minerales sometidos al calor _\'Rinne fué el que estudió más
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detalladamente la manera como estaba asociada el agua que se elimi
na a diferentes temperaturas.

Por acción del calor ceden su agua de cristalización, conservando
su forma cristalina y la reabsorben en presencia de aire húmedo, ad
quiriendo nuevamente ciertas propiedades físicas que habian perdido
por calefacción.

La estructura cristalina no es destruida cuando se elimina el agua
que contienen; asi, la lieulandita se pone opaca a 180° e introducien
dola en aceite vuelve a ser transparente, recuperando los primitivos
caracteres ópticos del cristal.

Las zeolitas son todas aluminiferas y haciendo abstracción de la
cantidad de agua, las relaciones del oxigeno son las mismas que las
de la familia de los feldespatos. Las bases que constituyen estos mi
nerales son la potasa, la soda, la cal y la barita. Su colpr es general
mente blanco, pulverizados son blancos en su mayoria, pero algunos
presentan un color gris más o menos obscuro y otros un color rosado.
Su densidad varía de 2 a 2,5 ; su dureza entre 4 _v6; son descompo
niblcs por los ácidos y puestas en contacto con soluciones de sales de
potasio y amonio, ceden las bases de que están compuestas (Ca y Na)
y toman K y NH. y otras sustancias. Así, en los terrenos arablcs se
descomponen fácilmente por los ácidos, constituyendo tierras aptas
para semejantes transformaciones. Hecho de gran importancia que
rige el cambio de sustancias en los campos, debido a la presencia de
zeolitas que pueden derivar de las materias feldespáticas.

Pocos de estos minerales pertenecen al grupo de los ortosilicatos y
estos provienen de la descomposición de la nefelina y de minerales
análogos, tales que su composición se acerca mucho a los ortosili
catos.

La mayoría son más ricos en Siog, constituyendo los meta y po
lisilicatos; estos últimos ofrecen relaciones interesantes con los fel
despatos, cuya descomposición habrá suministrado el material para
la formación de las zeolitas.

Haüy y Haydinger han demostrado casos de pseudomorfismos en
tre los silicatos.

2.-Clasificación y composición química.

Se han dado varias clasificaciones de las zeolitas, unas completa
mente empíricas, otras basadas sobre ciertas propiedades particulares
y otras teniendo en cuenta su composición química. Asi, A. de Lappa
tent las agrupa según las bases de que están compuestas en seis grupos:

Mesotipo.
a) ‘90de ' ' ' ' ' ' ' ' ' " {Natrol‘ita e hidronefelita (alteración de la sodalita)



f .-‘\nalcima.
Picranalcina.
Eudnofita.
Gmelinita.
Faujasita.
Tomsonita.
Mcsolita.

L Pectolita.

.J‘._____

b) Sódíco-cálcícas

Cristianita.
c) Cálcíco-pofáxicax (Íiismondina.

Apofilíta.

ÍChabasita.
(l) Sódiw-cáh:íco-polá-I StiIbita (Desmina).

sitas . . . . . . . . . . . . .. i chlandita.
L Epistilbita.

Scolecita.

í Okeuita.
e) Calcífcras . . . . . . . Laumontíta.

[ Prenita.Datolita.

Edingtonita.
f) Baríticas . . . . . . . . .. Harmotoma (con potasio).

Brcwstcrita (con estroncio).

Teniendo en cuenta su composición quimica, se las ha clasificado
en siete grupos, a saber: ( )

I.‘r Grupo. — Sales del ácido ortosilícico. Pertenecen a este grupo
la Tomsonita (Si04)2 .-'\l-;(Ca Nag) . 2 H:O y la Hidronefelita
(Si04)3 AhNaJ-I . 3H20.

2.“ Gr:1/>0.—Sales básicas del ácido metasilícico. Pertenecen a es
te grupo:

La Natrolíta (Si03)n A] (AIO) Nas. 2H20

Lc M l-th (Si03)3 A] (AIO) Nag. 2H:O
1 es“ 1 (SiO3)a .‘-\l (A1.2OH)Ca . 2Hzo

La Scolccita (8011);. Al (ALZOH) Ca . 2H20
La Edingtonita (Si03)3 Al (A1.20H) Ba . 2HgO

La natrolita pierde completamente su contenido en agua a. 300° y lo
reabsorbe en aire húmedo, se considera como una sal básica del ácido

(1) Groth.— 'l'abcllaríxche iibrrsíchf der .Wincralicn.
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metasilicico y forma indudablemente mezclas isomorfas con la Scole
cita, esta pierde una parte de su contenido en agua. (le modo que la
otra parte pertenece a la molécula misma del siligato. Aceptando esta
constitución podemos establecer la diferencia que existe entre las'dos
zeolitas, asi que, el grupo monovaleme es reemplazado por el grupo
(Al.2OH) también monovalente _\'Na.»por Ca.

3." GTM/50.—Sales normales del ácido metasilícico. Pertenecen aa
este grupo:

La Analcina.. . . . (Sla Os) (SiOi) A12N32.2H20

la forma (le sus cristales concuerda con los dela Leucita (ikositetrae
dro) y puede ser considerada como la Leucita sódica.

La Eudnolita, etc.

4.“ Grupo. -—Sales ácidas del ácido metasilicico. Pertenecen a este
grupo:

La Apofilita. . . . . (SiOaÏIsCa.iKHï.41/2 H2O.
La Faujasita . . . . (Si03)5A12(Na2Ca)H2.9H20.
La Epistilbita.. . . (SÍ03)11A14Ca2H6.7H20.
La Heulandita. . . (Sl03)6A]2(CaSr)H4.3H2O.
La Brewsterita. . (Si03)cA12(Sr,Ba, c,.)H4.3H20,etc.

Las zeolitas de este grupo son consideradas como sales del ácido
metasilícico, cuyo contenido en agua es en parte agua de cristalización
y en parte entra como oxhidrilo, en combinación con el silicio pertene
ciendo a la molécula misma del silicato.

5.° Grupo. — Sales básicas del ácido polisilicico. Pertenece a este gru
po un mineral raro, la lnesita; se acepta que la mitad de su contenido
en agua forma parte (le la molécula del silicato-su fórmula es la
siguiente:

(SiaQs) (Mn, Ca) (Mn.OH)-.» . H20.

ó.” Grupo. — Sales neutras del ácido polisilicico.
Pertenecen a este grupo:

La Desmina (Stil-l
bita) . . . . . . . . ..(

ó SÍ(;Ou;Al2 (ca. .\'a,,A3).6H2O
lSÍ4A12016A12(Ca,Na.”

La Filipsita(Cris-l Sí«;OisA12(Ca, Nag K2).6H2O
tianita) . . . . . . . SliAlgochlg (C21,Na? K2)2.ÓH2O

5’Sl6016A12(Ba, Nm, ¿3, c“).6H-2O i
ll 5Í4A12016A12(Ba, Na” k3, Ca)2.6H2O l

y . Si.;OmA12(Ca, Ba, Nau M)-ÓH2O
La XVellsna. . . . . .' ShAhomAlg (Ca, Ba, MNMNÓH‘go

SlGOIGAl2(Ca, ya” ¿3).6H20 z

l

l

I.” Subgrupo.

La Harmotoma.



. Sl6016A12(Ca‘ ya? A;)-8H2O
La Chabama' ' ' "l Si4A12016A12(Cat KL.).8H20 l

Í

I

2.°Subgrupo.
I 1. . Sl6016A12(Na2‘Caa1x3)-8H2O
(La Gme ““ta' ' ' 'e Si4A12016A12(Na2, c“. A’zl2-8H2O

Rinne ha demostrado que una parte del agua de las diferentes varie
dades de Desmina o de cualquier mineral de este grupo es eliminada
por calefacción, pero no se nota ningún limite neto entre las diferentes
partes del agua que se evapora. Aceptando que toda el agua evaporada
es agua de cristalización, resulta que los minerales de este grupo son
hidratos de silicatos, análogos a los Íeldespatos, pues basta duplicar
la fórmula de la Albita y reemplazar Na: por Ca y añadir 61-120para
obtener una variedad de Desmina.

Otras variedades de Desmina poseen un contenido menor en ácido
silicico, a consecuencia de la agregación isomorfa de un silicato que
se obtiene reemplazando Sig por (AlzCa) en la fórmula de la Albita
cálcica.

En la Filipsita hay un reemplazo parcial del Ca por el Na: y K2
que en ciertas variedades predominan estos últimos.

En los minerales Harmotoma y W'ellsita, isomorfos con la Desmina
y la Fili‘psita, se agrega al Ca, N32 y K2, el Ba, el cual predomina cn
la Harmotoma cuya composición corresponde a una mezcla de ambos

‘ silicatos en la proporción de 3:1 (como las Desminas más pobres en
silicio o las Filipsitas ricas en silicio) mientras que en la “Wellsita
ia proporción de Ba es menor en comparación con el Ca y la propor
ción de ambos silicatos es de 2:3. También en la forma cristalina se
nota una semejanza bien marcada, especialmente en las formaciones
gemelas. '

En el segundo subgrupo de las zeolitas con 8H20, se notan las mis
mas analogías químicas, las mismas relaciones que en el primer sub
grupo. Asi, las diferentes variedades de Chabasita se consideran como
mezclas isomorfas de hidratos de feldespatos siendo el Ca el reempla
zante de los alcalis Nag y K2.

No se nota ninguna relación entre el contenido en alcalis y el au
mento del contenido en ácido silicico y en agua, porque se encuentran
Chabasitas con mayor cantidad en alcalis en las que tienen mucho
silicio como en las que tienen poco.

La forma cristalina de estas mezclas es aparentemente escalenoé
drica trigonal, pero en realidad son cristales triclínicos, de modo que,
presentan una cierta analogía cristalográfica con los feldespatos.

7.“ Grupo. — Sales básicas del ácido polisilicico.
A este grupo pertenece la Laumontita, que es una sal básica del

ácido disilicico (Sizost) y pierde la mitad de su contenido en agua
recién a temperatura del rojo — su fórmula es la siguiente:

(Sl205)2 2OI-I)2CZI. 21.120



713.“:urr<.¿———-r

ÁTJ'IRE'

_93__

3.— Estructura química.

En lo concerniente a la estructura quimica (le las zeolitas, varios
experimentadores han propuesto diferentes fórmulas (le constitución
basándose en su comportamiento respecto a la acción de la tempera
tura.

De los ensayos hechos por Damour, Hersch y otros autores, sobre
el contenido en agua de las zeolitas, Clarke y W. y D. Asch consideran
que esta puede presentarse como agua de cristalización, como agua de
constitución y como agua ácida y básica. Clarke propone las siguientes
fórmulas de estructura para la:

I. — Laumontita:
4H«_.O.2CaO . 2A1203. SSi02.4H20

2. — Tomsonita:

4H20 .3CaO .3A1203 . ÓSÍ02.3H20

En este mineral debe ser considerada como agua de constitución
los ‘/7 del agua total.

3. — Hidronefelita:
f/2(2Na20 . H20 . 3A1203. ósiog. 6H;O)

4. — Heulandita:
4H20 . 2CaO . 2A120a. I2SÍ02. 6H=O

5. — Epistilbita:
4H20 . 2CaO . 2Al-¿Oh Izsioz. 6H20

Según el mismo autor esta zeolita debe tener la misma composición
que la Heulandita, diferenc1ándose solamente en el agua que se encuen
tra mas fuertemente combinada.

6.-Stilbita: Tiene la misma composiciónque la Epistilbita y la
Heulandita.

7.- Faujasita:
41-120 . Na-¿O . CaO . 2A1203. IoSioz. 151-120

8. — Scolecita:

4H20 .2CaO . 2AL203. 68iO;. 2H=O

9. — Foresita:
41-120 . CaO . 2A1203. 65i02. H20

IO.— Natrolita:

2H20 . Naeo . AlgOs. 35i0=
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\\/’_ y 1). Asch m han emitido una litiifi'aflii1)-ï')tesi's sí-anre.Ékages-íg'uctura
quimica de los feldespatos en general, consütuyendo-dos nuevasagru
paciones en forma de anillo, denominadas por ellos con el nombre de
Havifa y Pcnh'fa.

Brevemente expondrá las bases de esta teoria para poder de este
modo dar a entender las fórmulas de constitución de las Zeolitas.

Reuniendo en forma de anillo seis moléculas de Si (OHL, eliminando
seis moléculas de I-IgOy conservando la tetravalencia del silicio, obte
nemos el siguiente esquema

(oy).z
Si/\

(amiga(o 015w“),

(OHlfsl (LD J sL-(OHLVO
%

(OHl?

N.” 1

que por ulterior eliminación de seis moléculas de agua nos da

9
SL/\0

0=5i 2 W51:0

O-CII SI: 0

Si
l:

0

N.“ 2

que podemos escribirlos en forma abreviada según los simbolos 3 y 4
respectivamente

(3) (4)

De un modo análogo obtenemos símbolos iguales para el aluminio
partiendo (le sels moléculas de Al(OH)s es decir:

’

(1) Dic Silícalc.—\V. y D. Asch (1911).



_1oo_

(5) (0)
V

\\". v D. Asch designan con el nombre de I-Iea'ífas a los simbolos 4 y
' 6 y consideran los Si(OH)4 y Al(OI-I)3 como hexitas de silicio y

aluminio. A estos últimos los designa con los signos siguientes:
/\_ /\
Sr y Al

y denominan ¡Iidro-lzmrifas a los hidratos (GI-LO . ÓSioz), (4H:O .
65i02), (3H20 . 3A1203), etc.

Los mismos autores constituyen otros grupos que los denominan
Pcntitas porque parten de 5 moléculas de Si(OH)4 ó de Al(OH)3 con
eliminación de 5 moléculas de agua.

Los representan con los siguientes simbolos:

y a las pcntitas de silicio y aluminio, es decir (le Si (OH). y de AI(OH)3
con los Signos siguientes:

Si y Al
y a los hidratos:

(51-120 . 55i02)

36(5H20 . 5A1203), etc., como hidropentitas.

No entraró a dar mayores detalles sobre esta teoría, en lo que res
pecta a las posibles combinaciones entre las diferentes clases de hexitas
y pentitas, constituyendo moléculas complejas, ni tampoco sobre los
casos de isomeria, pues no corresponden al objeto del presente trabajo.

Solamente haré notar, con W. y D. Asch, la relación de estas fór
mulas (le estructura con las de Clarke, tomando como ejemplos un
cierto número de zeolitas.

si, si tomamos la fórmula de la Laumontita dada por Clarke, y la
multiplicamos por 3/2,resulta

/\ /\
6H20 . 3CaO.3Al:Os, I2SÍ02.6H20 = H°12Ca°s (SAi-Al-Si)-6H‘20

que desarrollada según la concepción de W. y D. Asch nos (la la si
guiente fórmula de estructura
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OH ca. egOH
‘ l

(om; om,
611.0

(OH)? —(Ong

¿on c'a ¿ou “'VIC‘

Pasando a la de la_Tomsonita, multiplicada por 2, resulta:
SPLO . 6CaO . 6A1203 . I2SÍ02 . 61-120=

/\ /\ /\ /\
= H°mCa°o(Si.Al.Al.Si) .6H20

0 sea

La fórmula de Clarke de la.Hidronefelita, multiplicada por 4, nos da:

4Na20 .21-120.6A1203. 128i02. 12H20 =
/\ /\ /\ /\

= Naum (Si .A] .A] .Si) . 121-120

Ni H H

Na- Na
12 Hao

Na. —Na.

Na H H Na.

O sea

La de la Heulandita, multiplicada por 3/;nos da la siguiente fórmula
(le Asch.

6HeO. 3CaO . 3Ales. 185iog . 9H-_>O=

/\_A
=H°12 . Ca°a(Al —s¡ .9H20\

/\.
Si

o sino
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ca ÏOH),

co -‘/¿Cd

La fórmula de Clarke de la Faujasita, multiplicada primeramente
por 3/2y luego por 2, nos lleva a la siguiente expre51ón:

(61-120 . 1,5Ca0 . 1,5Na20 . 3A1203 . 155i02 . 22,5I-I20)2 =

y _ /\ i= H°12Ra°sCa°h5 '
i

o sino

(0'02

La de la Scolecita, multiplicada por 3 nos da:
12H:O . óCaO . 6A1203 . 185i02 . 6H20 =

/\ /\ A A /\
= H°24Ca°6(Si-Al-Si-AI-Si)-6H20

Y la de la Foresita, multiplicada por 3 nos da:

121-120 . 3CaO . 6A1203 . 188i02 . 3I-120 =
/\ /\ A /\ /\

= H°24Cfl°3(SÍ‘AI'SÍ'Al-SÍ)'3H20

cuyas fórmulas desarrolladas son del todo análogas a la de la Hidro
nefelita.
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El agua de las zeolitas puede presentarse como agua de cristaliza
ción (3) y como agua de constitución (a, B, 7) esta última puede ser
a su vez agua básica (v) y agua ácida (a y B).

El agua ácida (a. y B.) puede ser de naturaleza diferente, una cierta
porción del oxhidrilo puede estar combinada con las hexitas y pentitas
de aluminio y la otra con las de silicio.

En el siguiente esquema correspondiente a la Scolecita, las diferen
tes clases de agua están marcadas con letras griegas.

(1”
la) (ct! OH (3) (m (Fl)

(qm, OH c'a 9+1 (¡H (qu,

CaOH(r,
(Li)Hg]; \ omo) -6 l-tolll
(mH0> 0mm

(v'Haca CaOHly'l
II /\ I

v (OH), OH Ca OH OH (CHI:

( gs) (a) ¿H ll“ li“ lc“)

La fórmula de la Natrolita, multiplicada por 6, conduce a una expre
sión que está en contradicción con la teoria de Asch, puesto que a
la relación de A1203:Si 02= I :3, le corresponde un máximo de
12 R20 y la fórmula resultante contiene solamente 6 R20 como puede
observarse en la expresión de esta zeolita:

I2I‘Ï-¿O . óNa-¿O . 6A1203. 18 SiOz

Esta anomalía no puede oponerse como objeción a la teoría de W.
y D. Asch, puesto que el mismo Clarke declara que el caracter del
agua de esta zeolita es aún dudoso, debido a que no se ha podido de
terminar con exactitud. Esta teoria adquiere un valor importante por
que la han generalizado a todos los silicatos en general y han podido
confirmar la existencia de las cuatro clases de agua en un buen número
de silicatos de aluminio hidratados (Zeolitas).

En resumen, la presente teoría o hipótesis sobre la estructura quí
mica de los silicatos, con los estudios de isomería de Werner sobre los
compuestos de cobalto, niquel, platino y cromo, constituye una de las
muchas tentativas efectuadas con el objeto de establecer una teoría
general de la constitución química, agrupando en una sola categoria
los compuestos orgánicos e inorgánicos, en la cual cada uno de estos
compuestos serian casos particulares.

No solamente W. y D. Asch consideran las moléculas de estos com
plejos en el plano, sino también en el espacio, formando una estereo
química de las hexitas y pentitas. m

(I) Loc. cit.. pág. 246.
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CAPITULO II

Determinación cuantitativa de materias colorantes.

a) — Estudio general. .

En la industria, la determinación cuantitativa de materias colorantes
se efectúa por dos métodos generales: ya sea aplicando el colorímetro
o comparando fibras teñidas con otras tomadas como tipo.

En estos últimos años se han efectuado un gran número de trabajos
relacionados al dosaje de los colorantes, muchos de ellos con resultados
muy prácticos y satisfactorios. En lo que sigue, daré un breve resimen
histórico de los diferentes métodos propuestos para dicho fin.

En la determinación cuantitativa de las materias colorantes se pre
senta un grave inconveniente, es que los productos vendidos por las
diferentes fábricas no corresponden generalmente a las fórmulas qui
micas indicadas en las tablas, son casi siempre o en su mayor parte,
mezcla de dos o más colorantes pulverizados y con un buen número
(le impurezas provenientes de la misma preparación. Además, se en
cuentran colorantes adicionados-de sustancias minerales, como sulfato
de sodio, cloruro de sodio, de zinc, etc., y de sustancias orgánicas como
almidón, dextrína, etc.

De la simple exposición anterior puede deducirse que los métodos
empleados para dosar los colorantes, ya sean químicos o físicos, darán
resultados arbitral-ios, pues son pocos los colorantes que se presentan
en el comercio bien cristalizados, puros y que corresponden a fórmulas
químicas bien definidas.

Ciertos colorantes de gran valor en la industria poseen un buen
número de métodos (le dosaje como el indigo Ü), la cochinilla y el car

(I) Rawson-Chau. News, 1885,-55. H6nig.—ZciL f. a. Chemic, 1891,no. Schneider.
-—Zp¡'t. f. anal. Ch., 34, 347. Brandt. —Rcz'. int. 'd. falsifi, 10, 130. Brylinsky.—Rc1/. Mat.
CoL, 1898,52. Owen-Jam. Amar. Ch. 50a, 1880. 178. Wangerín y D. Voerlender.—Reï/.'
Mal. Col., 1903,79. Moehlau y Zimmermann-Rev. .llal. COL, 1903, 212. Binz-Kufl'errath.
—Rev. Mar. COL, 1903, 28x.
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mín m, cuya (leterminacit'm esta basada en fenómenos de oxidación
por el permanganato de potasio o en fenómenos de reducción por el
hidrosulfito de sodio o en otras propiedades.

Rawson (2)fué el primero que ideó el método de dosar un colorante
por otro colorante; asi propuso determinar el azul de noche con una
solución de amarillo naftol S.

Roy y Appleyard completaron el estudio anterior, indicando que el
amarillo naftol podía ser reemplazado por el ácido picriCo y encontra
ron que una molécula (le azul (le noche precipita una molécula de ácido
pícrico.

G. Ullmann (3)propuso (losar las materias colorantes básicas por una
solución de tanino y (le antimonio que (lan lugar a la formación de
lacas muy poco solubles en agua. Al mismo tiempo empleaba el mismo
método para dosar el tanino y sales (le antimonio que servían como
mordientes. Tomaba como indicador una solución de hierro hasta que
una gota del liquido filtrado diera coloración azul negra. (Vertia la
solución (le tanino sobre el colorante).

Este método no dió resultado satisfactorio, pues el liquido filtraba
lentamente, las lacas formadas eran ligeramente solubles en agua y el
fin de la reacción era difícil de determinar, porque la misma laca daba
una coloración con la sal de hierro.

En 1901, A. Seyewetz cn su tesis inaugural, estudió las condiciones
en las cuales los colorantes ácidos pueden ser precipitados por los co
lorantes básicos.

Hizo notar que el precipitado que se forma en la reacción de un co
lorante ácido sobre un básico es (le naturaleza salina y depende del
caracter del colorante. Comprobó que un colorante básico fuerte, puede
formar combinaciones poco solubles en agua con un colorante ácido
(lc caracter débil y viceversa, un colorante con caracter ácido fuerte,
con uno básico débil.

Comprobó experimentalmente que estas combinaciones poco solubles
en agua no se forman, cuando se reemplaza uno de los colorantes por
un compuesto no colorante, aunque contenga igual caracter ácido o
básico.

Empleó para comprobar esto último, la auramina como colorante
básico y el picrato de amonio como colorante ácido. En lo que sigue
expongo los resultados obtenidos por Seyewetz sobre el caracter de las
sustancias empleadas.

I.° Compuestos aromáticos que contienen uno o más grupos ácidos
idénticos como C0.0H, OH, SOJH, N02, CO-CO, no precipitan con
la auramina.

2.” Compuestos aromáticos que contienen dos o más grupos ácidos

(l) Lówenthal.—Zeit. f. anal. CIL, 1877, 179.
Penny.—Journal f. Prack! CIL,71. no.
(2) Journal Soc. Dyers el coulourisfs, 1888, pág. 82.
(3) Chcm. Zeit, 1889, 1014.
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diferentes, pueden formar combinaciones con la auramina, poco solu
bles en agua.

3.° No solamente los compuestos no colorantes, que contienen una o
más agrupaciones amidógenas sustituidas en su molécula grasa o aro
mática, sino también aquellos compuestos que contienen los residuos
básicos

=NH,N:-, —N=N-—,

no dan precipitado con el picrato de amonio.
4.° La presencia de un solo grupo amidógeno sustituido en el núcleo

aromático, conteniendo — N = N —, es suficiente para conferir al
compuesto la propiedad de precipitar el picrato de amonio.

5.° Compuestos aromáticos no colorantes que contienen uno de los
residuos siguientes:

—N —NH N |/\I/T /\l/\|/\I
i y \/\/, I /\/\/

N

no precipitan con el picrato de amonio.
6.“Cuando se sustituyen grupos oxhidrilos y amidógenos en los com

puestos aromáticos que no contienen grupos cromóforos, las sustancias
resultantes no precipitan con el picrato de amonio, ni con la auramina.

7.” Los compuestos coloreados que contienen simultáneamente gru
pos OH y C0.0I-I o los dos a la vez con el grupo NH: no precipitan
con la auramina, ni con el picrato de amonio.

8.° La presencia de un solo grupo SOaH confiere al compuesto aro
mático que contiene grupos NHz propiedades comunes con las materias
colorantes ácidas de precipitar la auramina.

Puede deducirse de estas conclusiones, que el grupo cromóforo de
un colorante, debe intervenir en la mayor parte de los casos en los cuales
se producen combinaciones poco solubles en agua — por la presencia de
colorantes básicos o ácidos — por lo tanto es una propiedad caracterís
tica de las materias colorantes. m

Posteriormente (3)estudió cuantitativamente este fenómeno de pre
cipitación, partiendo de un colorante puro y bien cristalizado, la
fuchsina.

Comprobó que el Cl de la íuclisina cambia con el H, K, Na, y NI-L
de los colorantes ácidos y que una molécula de fuchsina reacciona con
una o más moléculas del colorante ácido. Así:

a) Derivados nitrados, con N02 y _OH. reaccionan cn proporciones
equimoleculares.

(t) Comp. Rand, I. 842, 1910.
(2) Comp. Rank. l.177o, 1910.
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b) El amarillo naftol S. se combina con dos moléculas de fuchsina
por la presencia de SOaI-I y NO-g.

cl)La hexanitrodifenilamina se combina con una de fuchsina aunque
contenga 6N02.

d) Las ftaleinas reaccionan en la proporción de dos moléculas a una
de fuchsina, parece que el OH y C0.0H participan de igual modo.

c) Los derivados del ácido rosólico, reaccionan diferentemente. Así,
el ácido pararosólico, una molécula con una de fuchsina; el violeta al
cromo, una a tres; el azul al cromo, una a una.

f) Los colorantes oxiquinónicos (alizarina, rojo alizarina S, azul
de alizarina, etc.), reaccionan con una molécula de fuchsina.

Basándose en los trabajos de Seyewetz, Pelet y Garuti Ü) han esta
blecido un método de dosaje volumétrico, de algunas materias coloran
tes básicas.

W. Redard (-2),M. E. Francillon (3)y E. Gilliéron (4)contribuyeron
a los estudios de estos dos últimos investigadores.

Los mismos autores han propuesto un nuevo método de dosaje em
pleando una solución de iodo y ioduro de potasio. (5)

Posteriormente W. Vaubel y E. Bartlett (6)extendieron el método de
Pelet y Garuti al dosaje de otros colorantes, especialmente a los com
puestos azóicos y determinación de los grupos OH, NHz, SOaH, em
pleando el azul de metileno. También determinaron la relación mole
cular de estos compuestos.

Teniendo en cuenta, la propiedad del TiCla de transformar en leu
coderivados un gran número de materias colorantes azóicas, E.
Knecht (7’propuso dosarlas aprovechando esta reacción.

La reducción está basada en la siguiente ecuación:

TiCla+ HCl = TíCl. + H

que es más precisa que aquella del cloruro estannoso.
Generalizó este método al dosaje de los compuestos azóicos, del

indigo (3)del grupo del trifenilmetane y azul de metileno (9’y última
mente a la determinación de la fuchsina, violeta cristalizado, verde de
malaquita, tolusafranina, indoina, eosina A, rodamina B, etc. (W)

Finalmente citaré los trabajos de A. E. Noelting y de A. Fider (m

(1) "-Bull.Soc. Chim., 31, 1904, pág. 1904.-Rw. Mar. CoI., 1905, pág. 33.
(2) Diserlación, Lam-anne, 1904.
(3) Diserlación, Lausamm, 1906.
(4) Diserlación, Lausmme, 1906.
(5) Bull. Soc. Vaudoise des Sc- Na! N.“ 158, 1907, p. 3o.
(6) Zeit. f. Farben Chemic, 1006, 21.-Rcv. Mat. COL,1906, III.
(7) Bert. Ber, 1901, 166 y Rev. Mal. CaI., 1903, 109.
(8) Rev. Mal. Color, 1903. 279.
(9) Rev. Mal. Color, 1904, 164.

(IO) Rev. Mat. Color, 1905, 51.
(n) Rev. Mal. Color, 1903, 28o.
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sobre el dosaje rolumétrico de los taninos comerciales por medio de
una solución de azul de metileno.

b) —'Estudio en particular de los métodos principales.

Los diferentes métodos de dosaje de materias colorantes, pueden
dividirse en dos grandes grupos:

I.°) Físicos.
2.°) Químicos.

Entre los primeros pueden citarse los basados en la colorimetría
simple y los basados en la espectrofotometría.

Los métodos fisicos dan buenos resultados siempre que las materias
colorantes no sufran alteraciones en su color, es decir, que cambien de
tono a causa de ciertas acciones químicas (acidez o alcalinidad) del
cuerpo adsorbente o de las sustancias a teñir.

Además, en muchos casos, estos métodos ópticos dieron resultados
falsos, como lo ha comprobado Pelet-Jolivet en ciertos colorantes,
por ejemplozgn el violeta cristalizado.

El método espectrofotométrico da resultados más precisos que el
colorimétrico simple, siempre que las materias colorantes no sufran
alteraciones químicas en su color. ‘

Pasando al estudio de los métodos químicos, podemos dividirlos en
cinco grupos:

a) Volumétrico por reducción con TiCla (Knecht).
b) Volumétrico por reducción con hidrosulfito de sodio.
c) Volume’trico por solución de iodo (Pelet y Garuti).
d) Volumétrico por precipitación entre un‘ colorante básico y un

ácido (\\"'alker, Appleyard, Biltz, Seyewetz, Pelet y Garuti).
e) Determinación de funciones o elementos químicos.

a)—Método de Knecht (I)

Se hace actuar una solución ácida de tricloruro de titano sobre los
compuestos azóicos, estos colorantes se reducen con suma facilidad,
pasando a leucoderivados. Para cada grupo azóico se necesitan 4 mo
léculas de tricloruro de titano. Para que este método pueda usarse es
necesario, que los compuestos azóicos estén en solución o que puedan
transformarse en compuestos solubles al ser tratados por SOin (sul
fonación), siempre 'que no produzca descomposiciones. En aquellos

(1) Bar. Dent. Chcm- Gas, 36, 166, 1549, (1903) —37, 1862,3476. (1904) —38.. 3318, (1905)
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casos en que el ácido clorhídrico no precipita al colorante, este mismo
sirve de indicador.

El dosaje se efectúa introduciendo la solución valorada del TlClz
en la solución hirviente _\-'fuertemente clorhídrica del compuesto azóico,
durante la reducción se hace pasar una corriente (le CO: para impedir
la reoxidación. Se da por terminada la reacción cuando la solución es
decolorada.

En algunos azoderívados, del grupo de la benzidina o de otras bases
análogas, la reducción es lenta por la poca solubilidad del azóico en
ácido clorhídrico, y además, el fin de la reacción no es bien neto.

En estos casos se aconseja añadir un exceso de la solución reductora
al azóico en ebullición, continuar el pasaje de la corriente de CO.»y
dosar el exceso de TlCla con una solución (le alumbre férrico.

Para establecer el título de una solución de TlCls, se emplea una solu
ción valorada de sal férrica. A la solución férrica se agrega la de
TiCls, usando como indicador el CSNK. El indicador se agrega recién
al final de la reacción o sino por medio (le gotas sobre papel de CSNK.
La solución (le TiCla se prepara reduciendo una solución ácida de
TiClí por estaño, decantando la mayor parte de ella después de la re
ducción y precipitando el Sn disuelto por medio de una corriente de SI-Ig.

b) — Método de reducción con hidrosulfito de sodio de E. Grandmougin y E. Havas. (n

La reacción que sirve de base a este método es la siguiente:

R — N = N — R’ + 2SgOiNa: = RNH-g+ R’NH; + 4503N3H

Es aplicable a los colorantes azóicos. La solución de sgoíxag debe ser
alcalinizada, porque en medio neutro, el hidrosulfito se oxida con ra
pidez, en un medio alcalino se conserva 4 a 5 horas sin que el título
de la solución varíe de un modo apreciable. Se acidula con HCl la so
lución del azóico y se hierve, luego se enfría rápidamente con hielo y
se agrega la solución del hidrosulfito hasta decoloración. Debe operar
se en una atmósfera de gas de alumbrado o de C02. Este método dió
buenos resultados con el orange II, crisoína, rojo sólido, etc.

c) —Método Pelet-Garuti con una solución de iodo.

El ioduro de potasio tiene la propiedad de precipitar un cierto nú
mero de materias colorantes básicas de las soluciones de sus clorhi
dratos. 

Los precipitados que se forman son generalmente pardo oscuros,
son poco solubles en agua, son constituidos por los iodhidratos del
colorante empleado; algunos de estos compuestos se han obtenido al
estado cristalino, como el (le fuchsina, estudia’do por E. Fischer.

(l) Reï'uc des marír‘rcs colorames. (193), 1913,.15.
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Entre los colorantes básicos que precipitan por una solución de io
duro de potasio podemos citar: las fuchsinas, las safraninas, el azul de
metileno, el punzó de xilidina, la crisoidina, el violeta cristalizado, la
rodamina, la vesuvina, el azul Nilo y el rojo de Magdala.

Reemplazando el ioduro de potasio por una solución de iodo en io-:lu—
r0 de potasio, se obtiene un precipitado más denso, más oscuro y muy
poco soluble.

Aprovechando esta propiedad particular de ciertas materias colo
rantes, Pelet y Garuti efectuaron ensayos cuantitativos. Operaron del
siguiente modo: I.° emplearon una solución de iodo y ioduro de po
tasio valorada con una de arsenito sódico; 2.°vertian la solución de iodo
en la del colorante y por medio del papel almidonado o del engrudo
de almidón determinaban el fin de la reacción; y 3.° han observado que
en solución neutra, la precipitación es casi siempre total (fuchsina) y
que en presencia de alcohol y de ácido, la precipitación es incompleta.

Con ‘la fuchsina, safranina, azul (le metileno y crisoidina, el método
del I<I3dió buenos resultados, pero no con la vesuvina y las auraminas.
En el caso de la safranina, recomiendan verter la solución del colorante
sobre la de iodo. \

d) —Método Seyewetz-Pelet-Garuti.—Precipitación entre un colorante ácido
y un colorante básico. (1)

Este método está basado en la siguiente ecuación:

.\I.Cl + M’. Na = M.M’ + Na Cl

en la cual, M representael radical de un colorante básico y M’ c1radi
cal de un colorante ácido; la laca MM’ es menos soluble que los colo
rantes empleados; su solubilidad es disminuida por la presencia de
cloruro de sodio formado.

Generalmente, la laca formada no es completamente insoluble en el
agua, pero operando en iguales condiciones de precipitación, los resul
tados que se obtienen son relativamente exactos.

Los dosajes deben hacerse en medio acuoso y Exactamente neutro
y además no debe usarse alcohol, pues puede solubilizar la laca formada,
siempre que no produzca el efecto contrario.

El modo operatorio general es el siguiente: en un vaso de precipita
ción se introducen 20 a 25 cma de la solución a dosar, luego se agrega
gota a gota, por medio de una bureta, la soluciónxdel colorante de ca
racter contrario, convenientemente elegido.

Cuando se observa que casi todo el colorante es precipitado y que el
liquido que sobrenada está casi decolorado, se toma por medio de una
varilla de vidrio una gota del liquiclo y se toca con ella en una hoja

(I) Bull. Sac. Vaudoíse des Sricnccs NaL, N.“ 158, pág. 1-30, 1907.
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de papel de filtro (papel número 575 de la casa Sclileiclier y Schüll);
se observa que el precipitado formado queda en el centro de la gota y
alrededor de ella se forma una aureola del colorante reactivo, siempre
que se vierta el colorante ácido sobre el básico, pues los ácidos tienen
la propiedad de difundirse con mayor rapidez que los básicos, estos
permanecen en el centro de la gota. Se considera como punto final de
la reacción, la aparición de una coloración débil del colorante ácido en
la aureola.

Basándose en las tablas de Seyewetz y en las de Schultz y Julius,
sobre la solubilidad relativa de los precipitados obtenidos empleando
mezclas de colorantes ácidos y básicos, Pelet y Garuti pudieron dosar
un cierto número de colorantes usando otros de caracter contrario.

Hicieron una verdadera selección de las materias colorantes a em
plear como reactivos, pues muchas de las usadas dieron resultados muy
poco exactos.

Así, probaron dosar cl azul de metileno con el ácido picrico, amarillo
naftol S, punzó cristalizado, carminato de sodio, piramina B y brun
algodón; de sus ensayos resulta que el punzó cristalizado dió muy bue
nos resultados, lo mismo que el amarillo naftol S y el ácido picrico.

La safranina puede ser dosada por el amarillo naftol S y por el azul
de I-Ielvecia.

Las fuchsinas pueden ser dosadas por el azul alcalino y por el amari
llo naftol S.

De mis ensayos sobre los dosajes efectuados en el laboratorio de la
Facultad, he podido comprobar la exactitud relativa de estos métodos.
Haré también notar que en muchos casos, el final de la reacción es
dificil de distinguir en el primer momento, pero esto se subsana dejan
do secar el papel de filtro y observándolo a trasluz; con este artificio
puede percibirse un exceso de ‘/¡o de cm3 y de V20de cm3 de la solución
del colorante reactivo, según la concentración, lo que da un error de
1 a 3 mmgr. ,% del colorante. Recomiendo que todos los ensayos se
hagan dobles, anotando al lado de cada gota los cma y décimos de cma
empleados y operando siempre con igual cantidad de solución a dosar,
para poder obtener datos concordantes.

Con este método puede determinarse la pureza de un colorante, siem
pre que se parta de un colorante puro _vbien cristalizado (ácido picrico,
amarillolnaftol, fuchsina, etc.).

He ensayado el método de variación de la resistencia eléctrica para
determinar el final de la reacción entre un colorante ácido y un básico,
en reemplazo del método del toque.

Este método fué ideado por P. Dutoit y ensayado por E. Francillon.
Está basado en el principio ya conocido, de que en la reacción:

A/H + B/OH = A/B + Hzo
el número de iones en soluciones es disminuido y la conductividad de
una solución básrca o ácida alcanza su mínimo, cuando está neutrali
zada exactamente.
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Se usan generalmente electrodos colgantes _vpara medir la conducti
vidad se emplea el puente de Kolilrausch-Ostwald.

En el vaso de conductividad se introduce una cierta cantidad de
colorante a dosar, se determina luego su conductividad inicial, anotan
do solamente los mm. de la regla del puente, luego se agrega por medio
de.una bureta el colorante reactivo, determinando cada vez la conduc
tividad, previa agitación.

Se observa primero una disminución de la conductividad hasta satu
ración completa, a partir de este punto permanece constante hasta
una cierta cantidad empleada del reactivo-colorante y luego aumen
ta con nueva agregación de este último.

Se ha comprobado que el punto final marcado por la conductividad
coincide con bastante aproximación con el del método de toque. Pero la
exactitud del método del toque no es superada por la de la conductivi
dad, pues para apreciar un mm. en al regla del puente de Wheastone,
es necesario muchas veces I a 3 cm“ de la solución, lo que da un error
bastante grande; además, influye muchisimo la concentración de las
materias colorantes.

Este método puede tener aplicación en aquellos colorantes que pre
sentan un final de reacción dudoso, a causa de la solubilidad parcial
de las lacas formadas o a sus coloraciones casi iguales.

e)—Determinación de elementos y funciones químicas.

En aquellos colorantes que no pueden ser dosados por los métodos
anteriormente citados, ya sea por su caracter ácido o básico poco pro
mmciado o por su insolubilidad en agua, nos queda como último medio,
dosar ciertos elementos característicos que constituyen la molécula
misma del colorante como Cl, Br, I, S, etc. o determinar ciertas fun
ciones o agrupaciones caracteristicas como NHa, SOaH, NH, N = N,
NO, NOz,CI-l3, usando los métodos comunes de dosajes. (Ü

(I) Meyer Hans-Analyse med Konxtilurionsermiuehmg organischer Verbinduugcn.



CAPITULO III

Estado de las materias colorantes en solución

Con el objeto de fijar si una materia colorante se disuelve formando
una solución verdadera o una falsa solución (coloidal) se han apli
cado diferentes métodos físicos-químicos, como la conductividad eléc
trica, la difusión y las observaciones ultramicroscópicas para llegar
a una clasificación exacta de estas clases de soluciones.

Existe hasta el presente una verdadera confusión en lo que respec
ta la naturaleza de estas soluciones, pues se tropieza con ciertos in
convenientes que son dificiles de subsanar.

Además de las contradicciones que se encuentran en las conclusio
nes -de un autor con las de otro, respecto si una solución es o no
coloidal, se presentan otros inconvenientes cuya eliminación es casi
imposible en la practica corriente, estos son: I.° la dificultad de obte
ner un colorante puro, libre de sales o de productos extraños, _v2.° eu
ciertos colorantes no se conoce bien su fórmula, ni su constitución qui
mica, son factores todos que acompañados de la escasa relación ent-re
los métodos empleados para esta clase de determinaciones, contribu
yen a complicar cada vez más, la limitación del caracter de estas so
luciones.

De las conclusiones que expongo a continuación, podrá notarse las
contradicciones a que han llegado diferentes investigadores, referente
al caracter de las soluciones de colorantes. Así, ciertos autores asimilan
las soluciones de materias colorantes a electrolitos, basándose en las
determinaciones dc comluctividad eléctrica de Miolati, Hantzsch; por
el contrario, otros como Teague y Buxton, las consideran como falsas
soluciones, teniendo en cuenta las observaciones ultramicroscópicas
de Raehlmann y Michaelis y las medidas de presión osmótica de Kraft.

Las experiencias de Miolati m sobre la conductividad eléctrica de
las soluciones de materias colorantes conducen al siguiente resultado:

(1) Bcrichte a. Deul. gm, XXVIII, 1696, (¡895).
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en las soluciones de colorantes básicos como la fuclisina, fenosafra
nina, azul de metileno y otros derivados del trifenilmetane, puede ad
mitirse en solución suficientemente diluída una disociación completa
en dos iones, uno inorgánico, Cl, y otro orgánico de composición com
pleja. ’

Las determinaciones ebullioscópicas de A. Haller y de P. Th.
Müller m efectuadas con la fuclisina y el violeta cristalizado, mos
trarian que estos colorantes no son electrolitos, pero ulteriores ensa
yos de Miolati en la determinación del peso molecular de la fuchsina
y de otros colorantes por medio de la ebullioscopia, demuestran que
estos se comportan como electrolitos, lo que está dc acuerdo con las
experiencias de conductividad del mismo autor.

Los resultados obtenidos por I-lantzsch (2’y por L. Vignon (3)com
prueban las conclusiones de Miolati; admiten que los colorantes bit-
sicos se disocian en (los iones _vque los ácidos se comportan como verda
deros electrolitos.

Pasando a los estudios de Pelet-Jolivet y de A. \=Vild (4’ sobre
la conductividad eléctrica de las soluciones de colorantes, estos autores
obtienen resultados análogos a los de Miolati y Hantzsch. Las
medidas de la conductividad eléctrica de la fuchsina y del azul (le
metileno, permiten considerar estos colorantes en solución acuosa,
como disociados en dos iones, uno inorgánico (Cl) y otro orgánico
(p. rosanilina y tetrametiltionina respectivamente).

Según los mismos autores podria emitirse la hipótesis que los colo
rantes básicos serian hidrolizados en solución acuosa, según la ecuación
siguiente:

B.Cl + I-I/OI-I = B.OH + I-1Cl

Las investigaciones hechas del ión H libre, por el método de Bré
dig (5)dieron resultados negativos.

Este método está basado en la catálisis del éter etildiazoacético por
los iones H

N: -——CI-I.COOC2H; + HzO = OHCH2.COOC2H5 + N2

Hicieron una serie de ensayos comparativos de catálisis ‘con los
ácidos (HCl, etc.), agua destilada y fuchsina. La solución de fuclisina
permaneció completamente indiferente con el éter diazoacético. La
reacción es muy sensible, el ácido clorhídrico a un volumen de 10.000
desprende 5,1 cm3 de gas en media hora, mientras que la solución de
fuchsina (a un volumen de 200) y el agua destilada no desprendieron
ninguna cantidad apreciable. Podemos deducir que la solución de fuch

(I) Comp. Rend., (120), 410.
(2) Ber. der Dcul. gears, XXXIII, 278, 752, (1900).
(3) Bull. Soc. CIL-T. I, 274. (1907).
(4) C. R. (2), 683, (¡908).—Bull. Soc. Vaud. de: Sc. ML, (165). 120.
(5) Cllcm. Kiueh'k. de: díazocssigeslcrs, Heidelberg (¡907).
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sina n_ocontiene iones H y por consiguiente no se produce hidrólisis.
Respecto a los colorantes ácidos como el amarillo naftol y el punzó

cristalizado al estado de ácido, sal de Na o de Mg se puede concluir
que se comportan como verdaderos electrolitos y en soluciones dilui
das son completamente disociados en sus iones.

Como tipo de colorante directo han elegido el rojo congo (sal de
sodio); de sus determinaciones resulta que, debe considerarse como
electrolito, aunque otras propiedades comprueben lo contrario. Estas
determinaciones de conductividad no pueden ser muy precisas por la
dificultad de obtener el colorante libre de toda impureza. Así, se com
probó con el ácido del rojo congo una conductividad eléctrica pequeña,
que será debida a vestigios de electrolitos. Tampoco contiene iones H
libres y no debe admitirse disociación alguna.

Simultáneamente a las determinaciones de conductividad, efectua
ron observaciones Liltraiiiicroscópicas. Las soluciones empleadas fue
ron preparadas al 5 0/00y examinadas al ultramicroscopio después de
I5 días de haberlas preparado. Ü).

Si se examina una solución verdaderamente coloidal, se observa
en el campo del ultramicroscopio, una gran cantidad de micelas que
se mueven rápidamente, pero el aspecto que presentan las soluciones
de colorantes es muy diferente, unas contienen pocas micelas y otras
presentan además de estas, unos cristalitos irregulares. Teniendo en
cuenta estas observaciones, consideran como coloi'dal toda solución
que contiene como mínimo cincuenta micelas por cada campo ultra-_
microscópico.

Resultó que las soluciones de fuclisina, roccelina, rojo congo, ben
zopurpurina, etc., presentan un número de micelas suficientes para
considerarlas como coloidales. Resultados en contradicción con otras
observaciones (conductividad eléctrica); asi, el azul alcalino que no
presenta micelas deberia considerarse como electrolito o que forma
una solución homogenea, pero según Teague y Buxton (2’sería coloi
dal; esta es una de las tantas contradicciones que se han presentado
en esta clase de determinaciones.

Pelet-Jolivet y Wild, clasifican las soluciones de colorantes en c0
loidales, semicoloidales y no coloidales, y encuentran que son:

I.° Coloidales: fuchsina, roccelina, rojo congo y colorantes sustan
tivos.

2.o Semicoloidales: safranina, azul noche, crisoidina, rodamina GG,
anisolina 3B, violeta cristalizado, punzó cristalizado, azul hclvecia,
orange II, verde brillante.

3.° No coloidales: azul de metileno, verde malaquita, eosina, fluores
ceína, azul alcalino.

Segun los mismos autores esta clasificación es provisoria, pues se
encuentra en contradicción con muchas observaciones de Raellimann

(1) Ullraïmicrosmpio, Reichcrl, ocult, 8,?obj. 5.
(2) Zcil. f. Phys. Ch., igo7.—Kall. Zeit, III, 1908
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y de Michaelis y conclusiones de Teague, Buxton, Freundlich, Neu
mann, Miolati y otros.

Generalmente, la mayoria de las soluciones colorantes adicionadas
de soluciones salinas y estudiadas al ultramicroscopio, permiten veri
ficar las reglas de coagulación de los coloides. Según la concentra
ción se constata la formación de micelas y de granulaciones, en algun
nos casos, se nota un aumento de las micelas (fuchsina) _ven otros, es
tas se ponen menos móviles y se depositan en forma de cristales irre
gulares.

A menudo, la adsorción de soluciones salinas puede provocar una
reacción quimica que hace las observaciones más dificiles. La adsor
ción de sales que poseen un ión común aquel del colorante; por ejemplo,
el BaClg y el azul de metileno, disminuyen la solubilidad del colorante,
lo que está en contradicción con las reglas de coagulación de los co
loides.

L. Vignon m divide en dos grupos las soluciones de colorantes, te
niendo en cuenta su poder de difusión:

I.° Las que difunden.
2.° Las que no difunden.

Deduce de sus experiencias que el tipo quimico de las materias co
lorantes no tiene influencia en la difusión; las materias colorantes de
poder de difusión nulo, tienen una condensación molecular grande y
se disuelven formando una solución coloidal, estos colorantes perte
necen al grupo de los colorantes sustantivos que se fijan sobre todas
las fibras textiles por su atracción molecular (C. R. Feb. 1910).

En resumen, las materias colorantes, existen al estado disociado,
algunas afectan el estado coloidal.

La adsorción de electrolitos por la acción de iones de signo contra
rio, favorecería el pasaje de las soluciones de colorantes al estado de
falsa solución. Las materias colorantes en solución y que son (liso-
ciadas forman iones de dimensiones desiguales; uno inorgánico
(Cl, K, Na, etc.) que es siempre más pequeño que el ión orgánico, ge
neralmente es muy grande (peso molecular 300). Estos iones serian
los que intervendrían de un modo particular en los fenómenos de tin
tura.

Si las materias colorantes tienen la propiedad de tomar los estados
extremos de las soluciones, deben pasar por estados intermediarios,
estados moleculares asociados o amicrónicos.

Podemos con Pelet-Jolivet y Wild, llegar a la siguiente conclusión:
“que no hay diferencia fundamental entre las soluciones verdaderas

yllas fa’lsas soluciones, sino que existe un pasaje gradual de un estadoa otro .

(I) C. R. I, 6i9. 1910.



PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO I

Sustancias adsorbentes y colorantes empleados

Los ensayos (le adsorción de colorantes fueron efectuados con
diez zeolitas provenientes de la casa Krantz, de Berlín. He elegido
una o dos zeolitas de cada uno de los grupOs establecidos por Groth;
no he podido conseguir un mineral del 5.° grupo (Inesita).

Los nombres y procedencias de las zeolítas empleadas son los si
guientes:

Tomsonita (Fassatal --—Tirol).
1'" Grupo ' ' °°' ' Hidronofelita.

o ' Natrolita (Grosspríesen — Bohemia).
2' Grupo ' ' ' ' ' ' Scolccita (Teigarhorn — Islandia).

3." Grupo.. . . . . — Analcima (Alpes Seiser- Tirol).

o Apofilita (Alpes Seíser — Tirol).
4’ Grupo °' ° ' ' ' Heulandíta (Teígarhorn — Islandia).

5.° Grupo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .o. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

6 o Gm. Desmina (Teigarhorn- Islandia).
' P0 ' ' ' ' ' ' Chabasíta (Gable Station — Columbia Co. U. S. A.).

7.“ Grupo. . . . .. — Laumontita (Plauen scher Grund — Dresde).

Además de las diez zeolitas, efectuó ensayos de fijación de materias
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colorantes con dos clases de arena y una muestra de loess pampeano.
La muestra de arena número I corresponde a una arena extraída de
la tierra pampeana y levigada con el aparato de Schóne, corresponde
a un diámetro de 0,1nm.05 — 0,1nm.01.

La muestra número 2 corresponde a una arcna total, extraída de la
tierra pampeana y desprovista de arcilla. La muestra del loess pam
peano fué pulverízada previo lavaje con agua y desecación. Su com
posición química es la siguiente: m

Agua a + 120° . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. °/“ 4,32
Pérdida al rojo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. >> 3,38

l e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. >> 62,70

Algo: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . >> I 5,00

F6203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . >>

l‘IIlaO‘ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . > 0,60

a O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. >> 2,80

Mg ........................................... .. x> 1,00
KzO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . _ . . . . . » 1,80

Nazo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. > [,40

Cl ............................................ .. 0,02
S O3.......................................... .. .v, vestigios

Las zeolitas empleadas fueron pulverizadas y pasadas por el tamiz
de 900 mallas/cm?

Las materias colorantes empleadas provienen (le las casas T. Schu
chardt, Grübler y Merck. He tratado siete materias colorantes, de las
cuales cuatro con caracter básico y las otras tres con caracter ácido.

Básicas Aoídas

Azul nietileno (Grübler)
Safranina T (Schucliardt)
Fuchsina (Schuchardt)
Fuchsina nueva (Schuchardt)

Acido picrico (Merck)
Amarillo naftol S (Schuchardt)
Fuchsina ácida (Schuchardt)

(I) Las muestras de arena y del loess me han sido cedidas por el doctor F. Bade.
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CAPITULO II

Ensayos con agua destilada

.-fi._..rfiurm

.¡A

u

He creído conveniente determinar la cantidad de mineral soluble
en el agua y al mismo tiempo la conductividad eléctrica del agua, pues
ta en contacto con las zeolitas.

Para estos ensayos he operado del modo siguiente: E]
Introducia en frascos de tapón esmerilado cinco gramos de cada

una de las zeolitas y agregaba 100 cm“ de agua destilada, colocaba í,
los frascos en un termóstato-a la temperatura de 32°, agitaba dos o Z
tres veces por día; al. tercer día retiraba una parte para determinar s _
residuo, otra para conductividad eléctrica y lo restante para tomar la ,_‘'
reacción del agua. '

Los resultados obtenidos van consignados en el siguiente cuadro: l

Conductlvidnd Cantldnd de k
SUSTANCIAADSORBENTE emm!“ “SW '“h'm' 9°‘““° REACCIÓN r

j n rcl ca e 08M
n32°=Kx10-7 en lOOcm' É

Analcima ( r )............. .. 1227 0.0049 Con tornasol = muy débilmente ,’
alcalina. '. _

Con fenolftaleina=íd. íd. id. r

Apofilita (2) .............. .. z103 0.0023 Con tornasol= débil alcalina. l
Con fenolftalelna= alcalina.

Chabasi-ta(3) ........... .. 74x.7 0.0100 Con tomasol = muy débílmente i
alcalina < (I). 3

Con fenolftaleina = incolora. li":

Desmina (4) .............. .. I IOI 0,0058 Con tomasol = débílmente al- i
ca ma.

Con fenolftaleina=íd. id.=(I).
Heulandjta (5) ........... .. 1004 0,0043 Con tornasol= ( 3).

Con fenolftaleína=( 3).
Hidronefelita (6) ... .. . . .. 763.2 0.0004 Con tomasol =( 3 ).

Con fenolftaleina: (3 ).
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l Conductividad Cantidad de

SUSTANCIA ADSORBENTEQ eléc‘gg‘gl‘l’slw' , """gflfilsïfiflm’le REACCIÓN
‘n 32° = K x 10-7i en 100cins

Luumontita ......_... QISJ 0.0026 Contornasol
| Con fenolftalcina= (4

Natrolíta . . .. .. . .. .. .. 1294 0,0045 Con toruasol =débilmcntc al
' culin l.

Con fcuolftulcína= alcalina en
trc(I),\'(3)- ‘

Scoleeita (9) . . . . . . . . . . . . . .. 773.4 0.0052 Con tornasol =( 3).
Con fenolftalcina= ( 3

Tomsouitu ( IO) . . . . . . . . .. .. I308 0,0021 Con tornasol =muy débilmcnte
alcalina.

¡ Con fenolftaleína =( I ).

De los datos obtenidos no se puede deducir ninguna relación, entre
la conductividad eléctrica del agua, puesta en contacto con las zeolitas
y su constitución quimica. Solamente podemos deducir que la canti
dad tan pequeña del mineral que se disuelve en agua no podrá influir
en los ensayos con materias colorantes.



CAPITULO III

Fijación de materias colorantes

I.°—Disposición de las experiencias.

Todos los ensayos se efectuaron en iguales condiciones, es decir,
introducía 5 gr. de cada una de las zeolitas en frascos esmerilados y
agregaba a estos Ioo cm3de la solución del colorante; agitaba dos veces
por día y los mantenía a una temperatura constante (32°) durante
tres días, dejaba de agitar al final del segundo día para que el minera-l
se depositara; simultáneamente efectuaba los ensayos con la arena
número I o número 2 y con el loess pampeano.

Después del tercer día, retiraba por decantación con una pipeta,
una cierta cantidad para determinar la conductividad eléctrica des
pués de la adsorción y otra parte para determinar la cantidad de ma
teria colorante en solución.

2.°— Dosaje de materia colorante.

El método empleado para determinar materias colorantes fué el de
precipitación o método del toque de Seyewetz-Pelet-Garuti.

Los dosajes de materias colorantes no adsorbidas o fijadas, fueron
efectuados sobre IO cma de la solución decantada; las determinaciones
se hicieron dobles para mayor exactitud.



3.°—Determinación de la conductividad eléctrica.

En todas las experiencias se determinó la conductividad eléctrica
de las soluciones de materias colorantes antes y después de la fijación.
El aparato empleado fué el puente de Kohlrausch-Ostwald y el vasito
de conductividad era constituido por tubo ensayo corto (vidrio de
Jena) con electrodos de forma circular.

4.°—Resultados de las experiencias.

Trataré cada uno de los colorantes por separado.

a) COLORANTES BÁSICOS

AZUL DE METILENO.

En los ensayos efectuados con este colorante no he notado ningún
fenómeno extraño; solamente haré notar que con la Apofilita, el azul
de metileno variaba de tono tomando un color azul violáceo, debido
probablemente a la reacción alcalina que comunica este mineral, al
agua puesta en contacto con él.

El azul de metileno fué dosado con una solución de ácido picrico de
igual concentración para cada caso. .

Los valores de la constante ‘/p de la fórmula exponencial x = BC V"
se han obtenido en todos los casos combinando los valores encontrados
de .r y c, y eligiendo las concentraciones más convenientes. No se han
combinado concentraciones próximas para que los valores de 1/»sean
más exactos; si se hubiera combinado concentraciones próximas un
error pequeño en los dosajes llevaria a resultados no concordantes de
los valores de esta constante.



AZULDEMETILENO
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CONCENTRACIÓNnm. Ct”ldlCtFl=i dlx =LOGARITMOSC‘Eïgfngslrggiïïc'm

nn(tuenn(me _’'ferenciu

SUSTANCIAcoLonANTEcolornntecolïmlllíïzlC'Eïgmllngolm" n32°=KX10-0entre¡“d l

en100cm.anon<sor(o¡conductivim

ADSORBENTEnungr.en100cm.‘“(llñflfhidollniclnlyfinnl

,onMolesgr.“losnnngr.g 'CxInlclnlFinal

HW")

Analcima............M/506.390639609.9

M/Ioo3.195319.5298 M/t252.548254.8235.3M/zoo1.597159.7¡52.7M/2501.278127.8121.8

Apofilita'.............M/5o6.390639

785261.463892134219965
.474221.33241256132468

102:13

slo659.1781.1122

.085650.77815516598.982.9 .785261.463892I342I8955 .484021.167321256' 140.2146
382561.130331008‘II3I12

851.7208.6

.099340.30103516711.-7205.7

Clmbnsita............M/so6.390639413.8225.22.616792.3525721342I5521

¿52.243042.1598712561563¡07

.2.201401008¡108IOO

M/zoo1.597159.731.5¡28.21.4983!2.10789659.1787127.9

2.06446516685.4169.4

Desmína.............M/506.390639609.929.!2.785261.463892134215622
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Heulandita..........M/so'6.39063959940

748I1.639492I34*2009 125

46558143935M56“253Ï‘3

57551-43I361008*985-I*24-9 26131.41497659472868.9

Hídronefelita.......M/5o6.390639595.443.6

M/zoo1.597159.7133.726 M/25o¡.278127.8102.82‘.u99¡.3979451659117.5.1

*Indicadisminucióndelaconductividadeléctrica.



AZULDEMETILENO

Coxczm‘mmóxDEI._p =x= LOGARITMOSCONDUCTI'VI'DAD¡1-29ch

SUSTANCIACOLORANTHCÏL'IÉÏÏLÉMC"c"o'.'¿‘,'.2¡‘,',¡¿'°',‘nntíl(ln(ll.delm:Ffill-01:]:Duerme!“

ADSORBENTE“uma?”"¿fl‘fïgflf'f333%fl);(l00

enMolesgr."¡no 'nnngr.."'"U'CXInlclnlFluul

Lzmmoutítan........M/5o6.390639602.636.42.780031.561102134*2129*5
M/Ioo3.195319.5297.5222473491.342421256128!2_

M/1252548254.8235.319.52371621.290031008106658M/zoo1.597159.7140.7192.14821.27875659.I748.I89

M/250x28127.8¡12.8152.052311.17609516605.789.7

Nutrolitu.............M/506.390639609.929.1278526¡.463892134*2066*68M/Ioo3495319-5306Is-s2.48572“30331250133377M/1252.548254.8242.612.22.384891.086361008108577

M/200¡.597159.7¡53.7P62186670.77815659.1738.879.7M/250¡.27812.8119.8382.078460.90309516623.7107.7

Scolecita............M/506.390639602.636.42780031.56110213420007134M/Ioo3.195'3195297.621.92473631.340441256¡28529INI/12‘2.548254.82363¡8.52373461.267171008104133M/zoo1-597159-7I54-7>5 2¡89490-69897659-1712-153

M/25o1.278128121.8362.085650.778155x6587.971.9

Tomsonita..........M/506,3906395994o2.777431.602062134*2II7"‘17M/Ioo3.195319.5287.532245864I-505I512561362106M/I252.548254.8225.329.52.35276I.469821008112.116

M/2001.597159.7132.926.82123531.42813659.1769.2IIO.I

M/2501.278128103.8242016201.380215I6685169ArenaN."1........M/506.390639586.152.92767971.723462134222086M/Ioo3-195319-5275-5442441021.643451250130347M/1252.548254.8213.24L42.329191.617001008108173

M/zoo1.597159.7122.1337.6208672I57519659.I727.368.2M/2501.27812.8.88339.8I94448I599885x6589.673.6

Loesspampeano..M/506.390639200.6438.42302332.6418721342288154M/Ioo3.195319.558.9260.61.770122.4159712561362106M/I2524482‘4.826.6228.21.424882358321008112o¡12

M/z00I-597159-7—x>159-7——659-1773-3114-2M/2501.27812.8—x>127.8——516624.5108.5

-_ .__
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Los valores ‘/p sc calculan del siguiente modo: se tiene para una
concentración (lada la ecuación x = BCV"y para otra concentrac10n
cualquiera, x1 =BC¡ V"; eliminando el valor ‘/p se obtiene:

l __ log. xl — log. x
/p — w7———-*

log. C, — log. C

Para obtener el valor definitivo de la constante '/:. se determina
el término medio de los valores encontrados. Para la otra constan
te fi’,se aplica la fórmula siguiente:

log. Bi = x1 — ‘./p log. Ci

Discusión de los valores y resultados obtenidos.

nI. No he encontrado ninguna relación que una el poder de ad
sorción o (le fijación del azul de metileno con la constitución quimica
de las zeolitas, ni tampoco entre estas, la arena y tierra pampeana
(loess) . Exceptuando la Chabasita, los demás minerales presentan un
poder de adsorción casi igual, se nota una pequeña diferencia entre
ellos que no puede llevar a resultado alguno, respecto a su composición.

Entre todas las sustancias empleadas, solamente la Chabasita, la are
na (N.° I) y el loess presentan un gran poder de fijación, que es para
este último diez a'quince veces mayor que cada una de las zeolitas;
el poder de fijación de la chabasita es solamente cuatro o cinco veces
mayor que el de todas las zeolitas.

2.°—Rcspecto a la conductividad eléctrica se presenta un fenómeno
particular; en lugar de disminuir como era lógico suponer por haber

_disminuido la concentración, en todos los casos, se presenta un aumen
to; en ciertos minerales este aumento es relativamente grande (Apofi
lita, Chabasita, Tomsonita, Loess). ¿Cómo explicar esta anomalía?
Si tenemos en cuenta la prOpiedad de todas las zeolitas de provocar
un intercambio (le sus bases con otras de soluciones salinas, se puede
admitir un intercambio entre la molécula del azul (le metileno (Clorhi
drato de tetrametiltionina) y la de las zeolitas, es decir, se fijaria la
base del colorante y quedaría el ión Cl libre, que se combinaria con las
bases de las zeolitas y pasaria en solución como electrolito, aumen
tando de este modo la conductividad eléctrica.

He comprobado cualitativamente la presencia del ión Cl en las ex
periencias, en las cuales el liquido permanecía casi incoloro por haber
sido totalmente adsorbido el colorante (Loess y concentraciones M/ 200
y M/2 50.

Determinaciones cuantitativas no las pude ejecutar por falta de
tiempo, pero con ensayos posteriores trataré de aclarar este punto.
Además, se nota un aumento creciente en las diferencias de conducti
vidades entre la inicial y la final.
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1ÍP OBTENIDOS CON AZUL METILENO

a ¡ ‘ 1 

‘ ‘ ., I = ...

Comunsno LOS VALORES‘ 5 I' _ y' 5 a Í, :3 J E E - _ °.
m: .\' r C m: LAS sxccxsx- É .E i E i 7. g -_= i E É É E ‘ r É á

' 2 'u -"— E I = . 5 9 = c ‘ 5 v. É ,v:
n15 CONCEN’l'llACIONI-ZS = g '5 . ’E ï ¡ = e E i: 7 3 E 5 é‘

: . r. ¿ _: ¿.4 1 3 = = ¡ >= I -_, Po |- Q
1 < 1 < ¡ o ... ¡ ._ _ i ..‘ _ A i cn -.-« < >

‘ |- - \ _ y I ,_ ..

31/30—.\I/I25....... o.42;o.82 0.23 04.10.13 0.46 0.69 0.90.0.¡2 0.24 024,0“):‘ _ i

.\l/I()O—-\I/20O. .. . . . . .. . . .. 0.8711 sb 0.07 0.25 0.85 0.07 0.19 1.I()¡2.25 0.23 0.19¡0.42
! ' . y

51/125—.\I/250........... 1.7852.92 0.15 1.- 1.24 0.09 0.10 0.50! 1.08 0.20 0.05ï0.IÓI I

31/50 —-.\I/20(). ... . .. .. .. 1.02' 1.28 0.32 0.30 0.47 0.3.};044 I.I4 1.45 0.31 0.21 —
.\l/Ioo—.\I/25o ........... ..Í1.42 2.I() 0.08 0.77 0.90.0.09 0.39 0.55 1.45 0.28 0.08 —



3.°—Observando los valores de '/p se puede deducir que la fijación
del azul de metileno por las zeolitas, arena y loess, no corresponde a
un fenómeno (le adsorción, porque no hay constancra entre los va
lores de ‘/p.

Si se colocan los valores de C y x en las abcisas y ordenadas, res
pectivamente, de un sistema de ejes ortogonales y se trazan las curvas
correspondientes a cada caso, se obtienen con ciertas zeolitas una
línea recta o en otras, líneas quebradas, que no tienen nada de similar
con las curvas de adsorción, lo que es corroborado por los valores in
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constantes de ‘/p, que indican que corre5ponden a otros fenómenos.
(Véase gráfico núm. I). m

Igualmente si colocamos en un sistema de ejes ortogonales los loga
ritmos de los valores C y x, _vunimos los diferentes puntos, se obtie
nen línea quebradas, en lugar de tener [una línea recta como en el
caso de las combinaciones de adsorción.

He trazado rectas que unan los puntos más próximos para hacer
ver que muchos de los valores obtenidos se alejan bastante de esta
recta. (Gráfico num. 2). Los valores de 1/pcorresponden a la tangente
del ángulo de inclinación- de la recta en cuestión, pero como los valo
res de ‘/p son diferentes, no he calculado el ángulo correspondiente,
ni el valor de B, que es igual a la sección de la ordenada que corta las
mismas rectas.

4.°—Tampoco he encontrado relación alguna entre la cantidad ad
sorbida _\'no adsorbida, ni entre ésta y la concentración inicial (caso
de la repartición de una sustancia entre dos medios).

5.°—Se puede deducir que en la fijación del azul de metileno por
las zeolitas, arena y locss, tienen lugar fenómenos muy variados, pri
mero de orden fisico, como adsorción, imbibición, absorción y luego
fenómenos con caracter quimico (combinaciones definidas o indefini
das), lo que es comprobado parcialmente por el aumento de la con
ductividad eléctrica después de la fijación.

SAFRANINA T

Pasando a este colorante básico, nos encontramos con resultados
muy parecidos a los del azul (le metileno. Fué dosado con el amarillo
naftol S.

En los dos cuadros siguientes, consigno los resultados obtenidos con
este colorante básico.

(I) Los números y letras indican en todos los gráficos un mineral determinado. Asi:
I. Analcima. V. Heulandita. IX. Scolecita.

II. Apolilita. VI. Hidronefelita. X. Tomsonita.
III. Chabasita, VII. Laumontita. XI. Arenas N.°I ó 2.
IV. Desmina. VIII. Natrolita. L. Loess.
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Discusión de los resultados obtenidos.

I.°—Respecto a la cantidad adsorbida o fijada, minerales (le com
posición quimica diferente como la Analcima (zeolita sódica) y la
Apofilita (zeolita cálcico-potásica), presentan igual poder de fijación;
por el contrario, otros de constitución igual, que se diferencian sola
mente en las moléculas de agua (le cristalización como la Chabasita
(6H20) y la Desmina (81-120), presentan un poder de fijación muy
diferente, la primera fija safranina con un porcentaje Io veces ma
yor quc la segunda.

Otras zeolitas (le composición diferente presentan igual poder de
fijación, como la Hidronefelita (zeolita sódica del grupo de los orto
silicatos) y la Scolecita (zeolita cálcica del grupo (le los metasilica
tos). No se nota diferenciación bien marcada entre todos los mine
rales; se destaca sobre todos los demás, la Chabasita, que fija en cier
tos casos hasta 10 veces lo que fija cada una de las otras zeolitas.
El poder de fijación de este mineral es sobrepasado por e_ldel loess
pampeano.

La arena núm. I tiene un poder de fijación igual a la cuarta parte
del de la Chabasita.

En resumen, no se puede concluir con ninguna relación entre la
constitución quimica de los minerales tratados y las cantidades que
fijan de Safranina.

2.°—En lo que concierne al aumento de conductividad eléctrica pue
de hacerse un razonamiento análogo al del caso anterior, pero con
una cierta restricción, pues el aumento observado no va creciendo
ni disminuyendo de un modo regular, sino que presenta anomalías bien
marcadas. En la mayoría de los casos aumenta hasta una concentra
ción (M/ 125), disminuye bruscamente y luego aumenta de nuevo.

VALORES DE 1/P OBTENIDOS CON SAFRANINA T

l s i ! l Í

Connnuxno Los VALORES d _, 5 a É E" l a _ i É ;m: .\' r C'm: us sxcumx- É É i ï: I 5: 'É' É S E 5' g í z
- 3 = 1 É i = _= .= s o 3 ] w . e_s ,,ns concnurmcrous e o ¡:3 j ; = : = :5 -— I E t 5 3

: -‘— l .: l e o :- _-. = 8 ¡ o I |- o
«a < 2 o 1 c : : q z cn ¡ e ; v: ..:

l í

M/Ioo-M/XÓO........... .. 0.92 0.20 0.09 2.27 0.IÓ 0.84¿o.90 0.58 0.84!1.45o.53 0.73
I l

M/I25-M/zoo ........... .. ¡.55 1.55 0.19 1.33 0.72 o.24‘.o.ógo 02 0.310.47 0.110.28

ll/Ióo—M/250 ........... .. 1.07 1.07 0.13 0.46 1.20 o.47¡o.57 1.14 0.47 0.55 2.14 —
l

M/mo-M/zoo ........... .. 1.03 1.03 0.15 1.70 0.58 0.741044 0.88 0.74 0.98 0.36 0.28
M/125—.\i/250 ........... .. 1.33 1.33 0.12 I.— 0.82 0.30: — l0.72 0.34_o.64 1-29 —
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3."—Respecto a los valores encontrados (le ‘/p, nos encontramos cn
un caso del todo parecido al (lel azul de metileno. Solamente uno de
los minerales, la Chabasita, presenta una constancia relativa en estos
valores, lo que induciria a clasificar la fijación (le safranína por esta
zeolita como un fenómeno de adsorción con los caracteres (le combi
nación quimica en proporciones indefinidas.



Este modo de ver seria corroborado por la curva III (gráfico nú
mero 3), correspondiente a este mineral, pues presenta una forma
muy parecida a la de la curva de adsorción, es decir, un ascenso rá
pido y después corre casi paralela al eje de las abcisas. Los demás
minerales, como también la arena núm. I y el loess, muestran líneas
quebradas que no corresponden a ningún fenómeno determinado, más
bien' a fenómenos múltiples. o

Colocando los logaritmos correspondientes de los valores calcula
dos x y C en un sistema de ejes ortogonales, nos encontramos con la
Chabasita que presenta una linea recta casi perfecta, III (gráfico nú
mero 4), solamente un punto se aleja en algo de la recta considerada;
este resultado corrobora los resultados obtenidos de la constante ‘/p y
nos lleva a clasificar esta fijación como combinación de adsorción en
el sentido de la fórmula exponencial de Van Bemmelem-Freundlich
Ostwald.

La Analcima (I) y la Apofilita (II) presentan también una línea.
recta, pero este resultado no concuerda con las constantes 1/9, cuyos
valores son diferentes. Las demás zeolitas, como también la arena'y'f
cl loess, dan líneas quebradas en lugar de rectas, lo que está de acuer
do con los resultados obtenidos en los cálculos de 1/...

Los valores de las constantes B no los he calculado por la misma
razón dada para el azul de metileno, solamente la he determinado para .
la Chabasita. . ‘

Siendo el valor medio de 1/npara esta zeolita = 0,136, resulta para
el valor de B 1

log. fi = log. x — ‘/p log. C

reemplazando las letras por los valores correspondientes (eligiendo
una concentración p. ej. M/Ióo) se tiene: '

log. fi = log. 181 — 0,136 log. 38
log. B = 2,25768 — 0.136. 1,57978 = 2,04283

B = 110,364

¡ÏÏ

g .

esta constante resulta ser mil veces mayor, pues en todos los cálculos
he considerado los miligramos como si ¡fueran números enteros.

4.°—No he encontrado relación alguna entre la cantidad fijada y n03
fijada y entre esta y la concentración inicial del colorante.

5.°—La fijación de safranina es un caso del todo análogo al del azul"
(le metileno, hay absorción, imbibición y adsorción y luego intercam
bio químico. La Chabasita parece que d'a lugar, "según los resultados
obtenidos a verdaderos fenómenos de adsorción.

FUCHSINA

Fué do'sada con amarillo naftol S. Los resultados obtenidos son los
siguientes: 
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Discusíón de los valores obtenidos y conclusiones.

I.°—Teniendo en cuenta la cantidad fijada de colorante, las dife
rentes zeolitas se colocan en el siguiente orden: Apofilita y Chabasita;
Laumontita, Natrolita y Analcima; Tomsonita, Desmina y Heulan
dita; Hidronefelita 3' Scolecita.

.Las dos primeras presentan un poder de adsorción casi igual; no
presentan ninguna relación en su composición quimica, la apofilita
corresponde a una zeolita cálcico-potásica del grupo de los. metasili
catos _vla chabasita es una zeolita cálcica (sódico-potásica) del grupo
de los polisilicatos.

En lo que respecta las otras tres siguientes que fijan una cantidad
casi igual de fuchsina, no tienen entre si, relación alguna en su compo
sición, pues la laumontita es cálcica y las otras dos son sódicas; la
natrolita pertenece al grupo de los metasilicatos básicos y la analcima'
al de los metasilicatos normales; despreciando este último carácter de
los metasilicatos (básicos y normales) nos encontramos con dos zeoli
tas de composición muy parecida que presentan igual poder de ad
SOI‘ClOl‘l. 

La tomsonita. desmina jgheulandita forman un grupo aparte con di
ferente poder de adsorción. _ l

Las otras dos restantes, es decir, la hidronefelita _vscolecita se
caracterizan por sus propiedades casi iguales en 1Qque respecta su
adsorción y su conductividad eléctrica; referente a su composición
quimica no tienen entre si relación alguna.

En lo que concierne la arena num. 2, esta presenta un poder de ad
sorción casi igual a la Chabasita ; el loess sobrepasa a todos los mine- '
rales: es muy facil suponer que su adsorción sea mayor por la sencilla
razón, que además de los silicatos zeoliticos, contiene arcilla y otros
compuestos siliceos, y además, diferentes compuestos de hierro y alu
minio, que en conjunto actúan sobre el colorante, produciendo una
fijación mayor.

En resumen, podemos dividir las zeolitas estudiadas, según su po
der de fijación para la fuchsina, en cuatro grupos: '

I.o Apofilita y Cliabasita.
2." Laumontita, Natrolita y Analcima.
3." Hidronefelita Scolecita.
4.° Desmina, Heulandita y Tomsonita.

2.°—Comparando los resultados obtenidos en la conductividad eléc
trica antes y después de la fijación, se nota en la mayoria de los casos
un aumento relativamente grande de su conductividad. Se puede ex
plicar este aumento, admitiendo un fenómeno análogo al del azul de
metileno, es decir, fijación de la base del colorante (para rosanilina)
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por parte (le la zeolita e intercambio quimico del cloro del colo 'antc
con las bases (le estos minerales. Este modo (le ver lo comprobé expe
rimentalmente, pues en ciertas zeolitas, como la Chabasita y el loess,
que presentan una fijación completa del colorante a una concentración
débil (lvl/320 y M/4oo), el liquido incoloro que sobrenada dió reacción
positiva del ión Cl; respecto a su determinación cuantitativa, no la lie
efectuado por la dificultad de operar con grandes cantidades de mine
ral y de colorante. En investigaciones posteriores trataré dilucidar
este punto.

Si se observan las diferencias de conductividades se nota una cierta
constancia para cada mineral en particular, lo que induce a suponer,
que en todos los casos una cantidad siempre igual reaccionaría con el
mineral y la otra parte fijada seria adsorbida e imbibida en propor
ciones variables, según la concentración de la solución primitiva; esta
variación de conductividad no puede ser atribuida a la disminución
de la concentraci(')n de la solución colorante, pues debería producirse
una disminución en la conductividad y no un aumento.

VALORES DE 1/P OBTENIDOS CON LA FUCHSINA

l i 1 ' ¿:- | -
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3."—Llevando sobre las‘abcisas _vordenadas (le un sistema (le ejes
ortogonales, los valores concentrados de C y x, se obtienen lineas muy
diversas, unas con caracter de linea recta _votras no continuas; nin
guna de ellas presenta la forma dc la curva de adsorción (g 'áfico nú
mero 5). Lo que se nota con claridad, cs que todas aquellas zeolitas que
presentan un poder (le fijación casi igual, tienen curvas de forma
parecida.

Observando los valores (le 1/", se ve que el fenómeno de fijación de
i'uchsina no corresponde a un fenómeno dc adsorción; respecto a esto,
se puede hacer un razonamiento idéntico al de los (los primeros colo
rantes ya tratados.

Si se trazan las rectas correspondientes a los logaritmos de x y C,
llevados en un sistema de ejes ortogonales se obtienen líneas, muchas
de ellas con el caracter de rectas, lo que daria a suponer la existencia
(le un fenómeno (le adsorción en cl sentido de la fórmula exponencial
x = BC V".

Si comparamos las casi rectas I, II, III, IV, VI y A cun los valores
obtenidos de la constante l/p, nos encontramos que las rectas y estos
últimos no concuerdan, por la sencilla razón que estos no presentan
constancia alguna en sus valores.

Pasando a la recta casi perfecta VII, esta estaria (le acuerdo con el
valor (le ‘/p, pues (le todas las zcolitas es la única que tie'ne un valor
constante de l/p; con los resultados obtenidos deberiamos considerar

.\'.° 6
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esta fijación como un verdadero fenómeno de adsorción. pero es ne
cesario tener en cuenta que en un cierto numero de zeolitas, como la
analcima, la apofilita, la cliabasita, la desmina, la laumontita (VII), la
natrolita y la escolecita, la solución del colorante no adsorbida, quedaba
turbia y no se clarificaba por sedimentación; además, se notó una
coagulación o floculación del colorante. Por consiguiente sería ilógico
suponer, que en el caso de la laumontita (VII) se hubiera producido
adsorción solamente, es necesario admitir que el fenómeno de fijación
de este colorante por las zeolitas, es un fenómeno complejo, análogo al
de los otros colorantes tratados.

4.° Si quisiéramos ligar la cantidad adsorbida o fijada con la no
fijada o con la concentración inicial del colorante, por una relación
simple de concentración, hallaríamos resultados negativos, porque no
es un solo fenómeno que se produce sino varios a la vez.

5.°—Respecto al caracter de la fijación de fuchsina por las zeolitas,
arena y loess pampeano, podriamos repetir igual conclusión a la de los
dos colorantes ya tratados.

FUCHSINA NUEVA

Fué dosada con amarillo naftol S. En los ensayos de fijación de este
colorante, se ha observado en ciertos minerales una coagulación o flo
culación del colorante. Las zeolitas que producen este fenómeno son:
la analcima, la apofilita, la laumontita, la natrolita y la scolecita. Ade
más (le esta coagulación, el liquido permanece turbio y no se clarifica
por sedimentación; este enturbiamiento es mayor para las concentra
ciones altas y puede ser atribuido a fenómenos de floculación produ
cidos por la pequeña cantidad de mineral soluble en agua, que pro
vocaría la precipitación de la fuchsina coloidal (si se admite, según
ciertos investigadores, que se disuelve formando falsa solución).

Los resultados obtenidos están consignados en los cuadros si
gulentes:
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Discusión de los resultados obtenidos.

I.°——Todaslas zcolitas fijan cantidades desiguales de colorantes, so
lamente hay dos zeolitas que presentan un poder de adsorción igual,
estas son: la liidronefelita y la scolecita.

Segun la cantidad fijada, podemos colocarlas en el siguiente orden:
apofilita, chabasita, laumontita, analcima, natrolita, tomsonita, des
mina, heulandita, hidronefelita y scolecita. Entre las dos primeras
puede colocarse la arena núm. 2. El loess posee un poder de fijación
mayor que cualquiera de las zeolitas por separado.

No se puede llegar a conclusión alguna entre su poder de fijación y
su constitución quimica. Si quisiéramos relacionar los resultados ob
tenido con el loess y compararlo con el de cualquier zeolita, seria nece
sario demostrar con seguridad que en la tierra pampeana existe tal o
cual zeolita, entonces podríamos sacar deducciones importantes, pero
hasta ahora, es imposible por los métodos comunes de análisis obtener
tal afirmación.

Se podría efectuar un análisis racional de la tierra y compararlos
con otros análisis racionales efectuados con todas las zeolitas. Luego
determinar la cantidad de colorante que se fija en cada una de las par
tes separadas por el análisis y establecer si es posiblealguna relación.

El método siguiente seria aconsejado para esta clase de determi
naciones:

Í Soluble. — Silice libre, amorfa y soluble,
I.° Tratamiento con solución de- alúmina, etc.

COaNag y NaOH, quedaría . . . . . .. |' lnsoluble.-— Silicatos zeoliticos, caolin,
L feldespatos. cuarzo, etc.

Soluble. — Bases zeolíticas.

Insoluble. —-Silice de las zeolitas, feldes
patos, cuarzo, caolin, etc.

2.? Tratamiento dc la parte insoluble
de (I), con HCl concentrado . . . . . .

Soluble. — Silice de las zeolitas.

Insoluble.-Caolin. feldespatos, cuarzo,
etc.

3.° Tratamiento del precipitado ante
rior con solución Nagco3 + NaOH.

Soluble. — Bases de caolin.

Insoluble. — Silice de caolin, feldespatos,
cuarzo, etc.

4.° Tratamiento del residuo anterior
con SO.,H2 concentrado . . . . . . . . . . .

5.° Tratamiento con Na2C03+ NaOH Soluble. — Silice de caolin.
del precipitado anterior . . . . . . . . . . . Insoluble. — Feldespato, cuarzo, etc.

6.“ Dísgregación con COuNa2 del residuo insoluble y dosaje de todos los ele
mentos.
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Este análisis racional podria ser acortado, es decir, llegar hasta la
solubilización de la sílice de las zeolitas y determinar la adsorción de
colorante en la parte insoluble del segundo tratamiento y en la del
tercer tratamiento, por diferencia podríamos obtener el valor corres
pondiente a las zeolitas y relacionar-lo entonces con los datos que he
obtenido con los minerales puros.

2.°-—Respectoa la conductividad eléctrica, se han obtenido resultados
análogos con los de los otros colorantes básicos. Aumento de conducti
vidad con una constancia bien marcada en las diferencias entre la con
ductivídad inicial y la final, aunque en ciertos casos se hayan presentado
ciertas anomalías (Heulandita, Scolecita,Hidronefelita, Arena (N." 2)
y Loess.). Este aumento de conductividad debe ser atribuido como
en los casos anteriores a intercambios químicos entre la base (lel co
lorante y las zeolitas y entre el ión Cl del colorante y las bases de los 
minerales. Se obtuvo precipitado de AgCl/al tratar el líquido incoloro
con NOaAg, después de adsorción, lo que pone en evidencia el aumento
de la conductividad.

VALORES DE 'Ip OBTENIDOS CON FUCHSINA NUEVA
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3.°—Trazando las curvas correspondientes a cada zeolita, de un
modo igual al efectuado con los otros colorantes, se obtiene en ciertos
casos una linea recta o casi recta, como por ejemplo, en la Heulandi
ta (V) (gráfico núm. 7), hidronefelita (VI)_y scolecita (TX); líneas
quebradas como en la laumontita (VII) y natrolita (VIII) y líneas
con una forma parecida a las curvas de adsorción en el caso (le la
apofilita (II), arena (A), chabasita (III), desmina (IV) y loess (L),
lo que daria a suponer que serian estos últimos casos fenómenos de
adsorción. Parece que concordaria este resultado con la constancia de
los valores l/p: pero puede descartarse desde el principio este modo
de ver, teniendo en cuenta, el fenómeno de precipitación o'floculación
del colorante que se produce simultáneamente con el de fijación, seria
una simple casualidad, que la cantidad fijada y prccipitada estuviera
en relación con la no fijada, según la ecuación (le las combinaciones de
adsorción. A(lemás,_si consideramos la heulandita (V), la hidronefe
lita (VI) y la scolecita (IX), que presentan valores casi constantes
de '/p, nos encontramos con lineas que no tienen nada de similar con
las de adsorción, pues son lineas rectas. Resultado en desacuerdo con
los valores constante de ‘/p.

Si consideramos las rectas obtenidas con los logaritmos (le x y C, lle
vados en un sistema de ejes ortogonales, nos encontramos con lin‘as
rectas (gráfico núm. 8), que presentan todo el caracter de un fenó
meno de adsorción y estarían de acuerdo con los valores hallados
de l/p, pero como ya lo he expresado anteriormente debemos desechar
este modo de ver y considerar la fijación de la fuchsina nueva por las
zeolitas como un fenómeno complejo, aunque a primera vista nos pa
rezca sencillo.

4.°—Como en los casos anteriores no lie encontrado relación alguna
entre la cantidad fijada y la no fijada.

5."—Como conclusión final, podemos expresamos de la misma ma
nera que con los otros colorantes, es decir, el fenómeno es múltiple, no
hay solo absorción y adsorción, sino también, reacción quimica y flocu
lación del colorante.
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bj COLORANTES .-\cn)os

Los colorantes ácidos ensayados no presentan fenómenos bien de
terminados, la cantidad fijada es pequeña _vpor lo tanto los datos ob
tenidos no pueden ser muy precisos por la imposibilidad de determinar
con exactitud varios décimos de ¡niligramo o un miligramo, según los
métodos comunes de dosaje.

No he calculado los valores de las constantes 1/p y [3 por ser poco
exactos los datos hallados. No entraré en mayores explicaciones sobre
la fijación de estos colorantes, por no poder trazar las curvas, ni cal
cular las constantes correspondientes, según las razones expuestas
anteriormente.

ACIDO PICRICO

Fué dosado con una solución de azul de metileno.

Discusión de los resultados obtenidos.

I."— Este colorante origina una fijación distinta de todos los demás;
en lugar dc ser adsorbido por las zeolitas y disminuir su concentración
en el liquido exterior, esta última aumenta y las zeolitas toman un dó
l)il tinte amarillo, es decir, que hay una pequeña fijación o adsorción;
pero según parece estos minerales son más ávidos del disolvente que
dc la sustancia disuelta, produciendo de este modo una adsorción, ue
gafi-z'aen el sentido de Lagergren. (Véase Cap. IV- Adsorción de
soluciones).

El aumento de concentración del colorante no es proporgional a la
concentración empleada, es decir, que el porcentaje del aumento no
está en relación con la solución primitiva. Esta adsorción negativa
o débilmentc positiva podría ser explicada por la presión de adsorción
(Lagergren) o por el cambio dc tensión superficial del agua producido
por cl colorante (Gibbs) o por la formación de una membrana se
mipermcable (permeable para el agua). (Herzog).

Respecto a la primera hipótesis, se podria suponer que el ácido pí
crico en solución siendo adsorbido débilmcnte por las zeolitas, provo
caría por la influencia de la presión de adsorción sobre su solubilidad,
una adsorción positiva debil o negativa, la que no es una verdadera
adsorción, porque es bien sabido que ésta debe ser producida por una
atracción de la superficie del adsorbente sobre la sustancia disuelta.

Se podria también admitir que en la envoltura delgada de agua que
rodea a todo gránulo, la solubilidad del ácido picrico disminuye, lo que
equivale a una dilución en las envolturas de los gránulos y por con
siguiente, a un aumento de la concentración en el liquido exterior.
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En lo que concierne al cambio de tensión superficial que podria pro
vocar esta adsorción negativa, haré al final de las experiencias unas
consideraciones sobre la relación de la tensión superficial con la ad
sorción. .

En lo que respecta a la membrana semipermeable, se podría supo»
ner que los granulos de las zeolitas actuarian como cuerpos porosos,
permeables solamente para el disolvente y no para el cuerpo disuelto,
y que la cantidad fijada seria debida a una adsorción superficial débil,
sin que intervinieran fenómenos internos de absorción.

2.°— Pasando a los datos obtenidos en la conductividad, antes y des
pués de la fijación, encontramos resultados diferentes a los hallados
con los colorantes básicos, es decir, que la conductividad disminuye en
lugar de aumentar. 

Si la adsorción fuese positiva, estos resultados concordarian con la
disminución de la concentración, pero al contrario, la concentración
aumenta.

Para explicar este punto deberiamos cerciorarnos de la clase (le
fenómenos que se producen, ya sean fisicos o quimicos, y entonces
podríamos sacar algunas conclusiones al respecto.

La presencia de las zeolitas no puede provocar este cambio porque
con los otros colorantes se han producido fenómenos inversos.

3."— La única conclusión que podemos deducir es la siguiente: que
con el ácido picrico la adsorción o fijación es negativa y que la
causa que la produce nos es desconocida.

AMARILLO NAFTOL S

Fué dosado con azul de metileno. Los datos obtenidos van consigna
dos en los cuadros siguientes:
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Este colorante es adsorbido en pequeña cantidad, no presenta una
adsorción proporcional a la concentración, es decir, que las cantidades
adsorbidas deberian disminuir de un modo regular a medida que la
concentración primitiva disminuye.

Esta anormalidad de los resultados debe atribuirse: I.° al método
de dosaje cuya exactitud oscila entre uno y tres miligramos por cien
to de colorante, y como las cantidades adsorbidas alcanzan a varios
miligramos resulta por esta causa, que las cifras obtenidas no pueden
ser muy exactas, produciéndose de este modo, las irregularidades en
los resultados; 2‘.ootra causa de error, estriba en las concentraciones
usadas cuyo porcentaje es muy próximo, resultando que un error pe
queño en el dosaje acompañado de la pequeña cantidad adsorbida, dan
lugar a estas anomalías.

Los datos de conductividad no han sido muy regulares; dos zeolitas
(.analcima y apofilita) presentan un aumento de su conductividad
después de la adsorción. Las otras, exceptuando la chabasita y el loess,
presentan conductividades anormales. es decir, a concentraciones fuer
res (M/Ioo — M/ 125) la conductividad fina] es menor que la inicial
en todas las concentraciones, con excepción en la de menor porcentaje
(¿NI/250).

Un descenso en la conductividad estaria de acuerdo con la disminu
ción de la concentración, pero un ascenso y un descenso en un mismo
mineral, no sabria darle una explicación segura; sería necesario pro
fundizar más estas clases (le adsorciones y demostrar si existen ver
daderos intercambios químicos.

De las diferencias de conductividades no se puede deducir ninguna
conclusión por las anomalías anteriormente citadas.

FUCHSINA ACIDA

Fué dosada con el azul de noche, otros colorantes como el azul Vic
toria B y el azul Victoria Nuevo no dieron resultados prácticos por
ser poco solubles en agua.
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Con este colorante se pone en evidencia la influencia del caracter de
los colorantes en la fijación de éstos por las zeolitas. Las dos fuchsinas
básicas ya tratadas son adsorbidas o fijadas en cantidades relativa

-mente grandes, mientras que e'sta con carácter ácido-por las agrupa
ciones que contiene-presenta en determinadas zeolitas y en ciertas
concentraciones, una adsorción positiva mu_vdébil, una adsorción nula
o una adsorción negativa.

Las cantidades fijadas no guardan relación alguna con las con
centraciones iniciales. porque en una misma zeolita se han presentado
los tres casos, es decir, adsorción positiva, nula y negativa.

Puede considerarse como causa (le estas anomalías, la poca exactitud
del método de dosaje, que alcanza a [-3 mm. gr. (/0,que en el presente
caso seria de suma importancia por la cantidad tan pequeña de co
lorante adsorbida.

En la fijación de fuclisina ácida, se han presentado fenómenos de
decoloración, producidos no por la adsorción, sino porja reacción de
agua comunicada por las zeolitas (alcalina). En la analcima, apofili
ta. laumontita, natrolita _vtomsonita, la solución del colorante se (le
coloró casi por completo, quedó débilmente teñida; si comparamos este
resultado con el primer cuadro, sobre los ensayos con agua, resultan
que estos fenómenos concuerdan con la alcalinidad del liquido produ
cida por estos mismos minerales, es decir, que habria destrucción de
la oposición funcional que origina el cara'cter colorante de los com
puestos del trifenilmetane, pasando a leucobases. Estos minerales no
han tomado color alguno. Las otras zeolitas, como la chabasita, des
mina, heulandita. hidronefelita _vscolecita, presenta una adsorción
muy débil y la solución del colorante no ha sufrido alteración alguna.
Fenómeno igual se produjo con la arena y loess pampeano.

Los resultados de conductividad no pueden conducir a ninguna con
clusión, como con los otros colorantes ácidos se obtuvieron conducti
vidades irregulares que no pueden aclarar-nos nada sobre esta clase
de fijación o adsorción.

c) INFLUENCIA DF. LA TEMPERATURA
O

Estos ensayos se efectuaron a 60" _ven lugar de frascos con tapón es
merilado se emplearon ampollas cerradas al soplete para que no liu
biera evaporación del disolvente.

Las zeolitas. como también la arena número 2 y el lóess, permanecie
ron tres dias a dicha temperatura, al cabo de los cuales se trasvasó
por decantación una parte de la solución restante a otros frascos que
se mantuvieron a una temperatura constante (32°). El (losaje del co
lorante no adsorbido, como también las determinaciones de conducti
vidad, se hicieron en iguales condiciones a los ensayos anteriores.



—1ï)T—

En el cuadro siguiente consigno los resultados obtenidos y al lado
de los datos a 60° he colocado los hallados a 32° para hacer resaltar
la influencia de la temperatura.

FUCHSINA NUEVA

ENSAYOS A 60°

Conc. = M/zoo: 1.8275o/o—Conduct. eléc. esp. inicial a 32"= KX IO-7 = 6490

‘ “° ‘ “° ¿elgïri‘t::°:;:,::t;2c.. m
SUSTANCIA "al n 32., _conductn ¡(le

(le los ensayos i (le los ensayos i = i x l -7 ¡"lol"! y fi'ml de
ADSORBENTE a n l (le los ensayos n los “suyos n

32" 60" 32" i 60° l 32" 60° 32“ l 60“

Analcima....... 68 5.6 114.7 ¡77.1 9563 10600 295: IIO
Apolilita ............. .. 36.5 19.7 142.6 163 9679 9763 3067 3273
Chabasita ........... .. 43.5 28 ¡39.2 179.9 8143 9763 1531 32 3
Desmina............. .. 108.3 92.7 74.4 90 8574 7320 1962 * 830
I-Ieulandita ......... .. 137.7 78.7 45 104 7574 7992 962 I502
Hidronefelíta ....... .. ¡55.8 109.6 26.9 73.1 7474 7893 862 1403
Laumontíta ......... .. 68 I .4 I 14.7 18: .3 10140 101Io 3528 3620
Natrolita ............ .. 72.4 1.4 110.3 181.3 9,69 IIIIO 3I57 4620
Scolecita ............ .. 157.5 98.4 25.2 84.3 7356 7661 744 II7I
Tomsonita .......... .. 78.9 8.4 103.8 174.3 9936 10720 3324 23o
Arena N.o 2......... .. 33.7 14.0 ¡49 168.7 7733 8062 ¡121 1572
Loess pampeano. . 7.o 2.8 157.7 179.9 8657 8662 2045 2[72

De la simple observación de este cuadro puede ponerse en evidencia
la influencia de la temperatura y deducir que esta favorece la fijación
de los colorantes por las zeolitas y al mismo tiempo su intercambio qui
mico (según los resultados obtenidos con la conductividad eléctrica).

d) INFLUENCIA mar. TIEMPO

Los resultados que a continuación expongo corresponden a unas
experiencias de fijación, efectuadas en iguales condiciones a las an
teriores (c), pero en lugar de permanecer tres dias a una temperatura
de 32°, permanecieron treinta días para poder determinar si el equi
librio se establece ya a los tres dias o si es necesario mayor tiempo
para obtenerlo.
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ENSAYOS A 32° DURANTE so DIAS

Concentración: .\I/200= 1.8275°/°—Conductivídad eléctrica inicial a 32":

= K><10"7 =649o.

y _ - . . . Conductividnd 1 . ,

' v \ Mosesde \ nlor‘es(le “¿una? .Cu.ln.
SLSTAACIA 1 _ . '_, nncml y finnl (le

¡ de los ensayos de los ensnyos — h X 1° , y ensayos
ABSORBENTE (¡m-“me “e 10-"0"“) 05- durante

3 dins 30 dins 3 dins l 30 dins 3 dins ;‘ 80 dins 3 dins 30 dins

Analcima............ .. 68 2 8 114.7 ¡79.9 9563 11500 2951 5010
Apolilita ............. .. 36.5 o 146.2 ¡82.7 9679 Ioózk - 3067 4135
Clmbnsíta............ .. 43.5 2 8 139.2 179.9 8143 9688 1531 3198
Desmína ............. .. 108.3 89.9 74.4 92.8 8574 7093 1962 * 603
Heulandíta .......... .. 137,7 78.7 45 104 7574 7595 962 I 105
Hídronefelita ....... .. 155.8 106.8 26.9 75.9 7474 7566 862 ¡076
Lanmontita. ........ .. 68 0.8 I ¡4.7 181.9 IOI4O 1154o 3528 505o
Natrolita ............. .. 72.4 o I 10.3 182.7 9769 112 3157. 4800
Scolecita............. .. ¡{7.5 98.4 25.2 84.5 7356 732I 744 83I
Tomsonita ........... .. 78.9 2.8 103.8 179.9 9936 I 1595 33247 5105
Arena 1 .° 2......... .. 33.7 5 6 149 177.1 7733 797o . 1121 1480
Loess pampeuno..... 7 2.8 157.7 179.9 865 8781 2045 229I

De los resultados obtenidos puedo deducir:
I.° Para que el equilibrio se establezca, es necesario mayor tiempo

de contacto.
2.° Al principio, las cantidades adsorbidas son relativamente gran

des; en los tres primeros dias se adsorben la mayor parte y lo res
tante es absorbido con lentitud.

3.° Las cantidades que figuran como fijadas, no corresponden to
talmente a lo adsorbido, pues se ha notado mayor coagulación del co
lorante.

4.° Se nota un aumento siempre creciente de la conductividad eléc
trica, que esta de acuerdo con la mayor cantidad de colorante fijado,
en relación a su intercambio quimico.

5.- Interpretación general de los fenómenos estudiados.

I.°—Variación de la 'conductividad eléctrica

Por medio de las determinaciones de conductividad eléctrica antes
y después de la adsorción, he podido prever las clases de fenómenos
que se producen en la fijación de colorantes ácidos y básicos.

En primer lugar, se pone en evidencia la influencia del caracter
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ácido o básico del colorante, produciéndose una fijación pequeña o
grande, respectivamente.

La variación (le conductividad eléctrica con los colorantes ácidos
no nos puede aclarar nada sobre la clase de fenómenos que tienen lu
gar con estos colorantes; pero con los básicos, la conductividad cléc
trica nos lleva a admitir que en la fijación de estos últimos por las
zcolitas se producen fenómenos de orden quimico, es decir, intercambio
químico de las zeolitas con las materias colorantes con fijación de la
base del colorante (tetrametiltionina en el caso del azul de metileno,
pararosanilina con la fucbsina, etc) por parte de las zcolitas y combi
nación del Cl de la materia colorante con las bases de estos minerales;
cuyas sales formadas pasan en solución provocando el aumento (le
la conductividad eléctrica después de la adsorción. .

Este intercambio puede ser expresado por la ecuación siguiente:
Alumino-silicato X + Cl. R = X Cl + Alumino-silicato R

( zeolltn) ( colorante)

Guiado por los resultados obtenidos con la conductividad eléctrica
hiceunos ensayos empleando chabasita, loess y como materia colo
rante usé fuchsina nueva con una concentración = M/zon= 1.8275 °/oo

A quince gramos de loess y a diez y ocho de chabasita agregue
250 cm.3 de la solución del colorante, agitando dos veces por dia du
rante veinte días a una temperatura constante (32°). Al término de
los cuales determiné conductividad eléctrica y sobre el liquido inco
loro, decantado y filtrado determinó residuo a IIo° y al rojo, SiOz,
F6203.Ales,C210, y

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Conductividad - Inicial = 6490

eléctrica especifica (a 32°) = K X IO"T < Fm,“ g ChabHSim= 20970l ‘ Loes. = 18050

Chubnslm Loess

Residuo a Ilo“ % 0.0638 % 0.05IS
v al rojo 0.0438 0.0378

Examen l 3 0'0038 0-0057
, . F82 03, A1203 0.0007 0.0010

qmmlco Ca o.or77 0.007;
MgO 0.0031 0.002}
Cl 0.0180 0.0I78

Cloro teórico correspondiente a la fuchsina nueva a una concentración

de M/200= % 0.0I775.

De la simple observación de los datos obtenidos puedo establecer
que el aumento de conductividad eléctrica corresponde al cloro de la
materia colorante que ha permanecido en solución combinado con las
bases de la zeolita o del loess. La cantidad teórica de Cl correspon
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diente a la fuchsina nueva a una concentración de 11/200es igual a
0.01775 ‘70,que concuerda con la hallada en el liquido incoloro des
pués de la adsorción.

Las cantidades de Ca y Mg encontradas en solución son suficientes
para saturar el cloro hallado, por lo tanto es un resultado que com
prueba mayormente la deducción que había hecho, respecto al aumen
to de la conductividad eléctrica después de la adsorción.

Por falta de tiempo no he podido efectuar ensayos de esta natura
leza con los otros colorantes básicos, pero se puede admitir la pro
ducción de fenómenos análogos al caso estudiado, es decir, que en
la fijación de colorantes básicos, constituidos por un radical o ión inor
gánico y otro orgánico (complejo) por las zeolitas, se producen fenó
menos con caracter quimico, precedidos de fenómenos fisicos, como
absorción, adsorción o atracción superficial.

2.°—Relación entre la adsorción y el cambio de tensión superficial

Considerando en conjunto la adsorción de colorantes ácidos y bá
sicos y eliminando por ahora, la influencia quimica del cuerpo adsor
bente y del colorante a adsorber, podemos hallar una relación de dicha
adsorción con el cambio de tensión superficial del disolvente (Gibbs)
y la tensión de atración (_Haftdruck de Traube).

Cuando se disuelve una cantidad determinada de un cuerpo en un
disolvente, por ejemplo en el agua, se modifica la energía del sistema
agua. La energía de disolución es igual al número‘de partículas di
sueltas y a la suma de atracciones que el disuelto ejeï‘ce sobre el agua
o sobre la solución.

'l‘raube define por tensión dc atracción .(Haftdruck) la presión que
corresponde a la atracción por el agua (le una molécula del disuelto,
en solución diluída, sobre el sistema agua.

El principio de W. Gibbs se enuncia del siguiente modo: “(las sus
“tancias que disminuyen la tensión superficial tienden a concentrarse
“en la superficie y a la inversa las que la'aumentan.”

Traube lo expresa del siguiente modo: “que cuanto más aumenta
“una sustancia la tensión superficial (le un disolvente, tanto mayor es su
“¡tensiónde atracción”; por consiguiente, se podria considerar esta ten
sión de atracción como una fuerza antagónica a la tendencia de los
cuerpos a concentrarse en la superficie de la solución. El mismo autor
deduce otro principio, que nos interesa para el caso de las adsorciones,
y éste es el siguiente: “que las combinaciones que menos disminuyen
“la tensión superficial (es decir, que menos se concentran en la super
“ficie) tienen más tensión de atracción y por lo tanto más solubilidad.”

Sentados los principios de Gibbs y de Traube, pasemos ahora a con
siderar la adsorción de soluciones por un cuerpo insoluble.

La adsorción puede ser considerada como un equilibrio dinámico
entre dos fuerzas: una, la fuerza de atracción superficial y la otra, la
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tensión de atracción o fuerza de disolución (I-Iaftdruck); asi es que
la diferencia de estas dos fuerzas nos daria el valor de la adsorción.

Si la disminución de la tensión superficial del disolvente es grande,
la tensión de atracción o fuerza de disolución es pequeña; por consi
guiente, la-fuerza de adsorción podra vencer esta última y la canti
dad adsorbida será tanto más grande cuanto mayor sea la diferencia
de estas dos.

Si la disminución es pequeña, la fuerza de solubilidad o tensión de
atracción será grande; en este caso podrá vencer o no la fuerza de
adsorción, dando lugar a una adsorción positiva pequeña o nega
tiva (?). '

Según determinaciones de Traube, Goppelsroeder, Patterson y otros
investigadores sobre la tensión superficial de soluciones de materias
colorantes, resulta que los colorantes acidos tienen una tensión super
ficial mayor que la de los básicos. Teniendo en cuenta este último re
sultado y comparandolo con los dos principios anteriormente expues
tos y con los resultados que obtuve en la fijación de colorantes, pode
mos deducir una relación que una la cantidad adsorbida con la tensión
superficial de las soluciones de colorantes.

Considerando por separado los colorantes ácidos y básicos, podemos
hacer el siguiente raciocinio:

I.n Los colorantes ácidos en solución acuosa. son adsorbidos en pe
queña cantidad y tienen una tensión superficial muy próxima al agua
(siempre superior a la de los basicos) ; en este caso tendriamos que la '
fuerza de solubilidad o tensión de atracción (I-Iaftdruck) es mayor
que la de los básicos, por consiguiente la fuerza de atracción super
l'icial o de adsorción no podrá vencer la tensión de atracción, produ
ciéndose entonces una adsorción pequeña o nula, lo que está de acuer
do con los resultados obtenidos.

2.” Los colorantes básicos tienen una tensión superficial pequeña o
siempre menor que la de los acidos, por consiguiente, la tensión de
atracción no podrá vencer la fuerza de adsorción _vesta será la que do
minará, produciendo una adsorción grande, seguida de fenómenos de
orden químico, según lo expresado anteriormente, es decir, que la fuer
za de adsorción actuaria como una atracción superficial de la zeolita
o cuerpo adsorbente para el colorante o sustancia a adsorber, el cual
reaccionaria con las zeolitas. recién después de ser adsorbido o re
tenido.

Como conclusión puedo establecer lo siguiente: “que a una varia
"ción relativamente grande de la tensión superficial, en el sentido de
“la disminución de esta fuerza, le corresponde una adsorción mayor
"(colorantes básicos) y viceversa, a una variación pequeña o casi nula
"la adsorción es menor (colorantes ácidos). l')

(l) Estando por terminar la impresión de este estudio, he encontrado un trabajo de Pelot
_Tollvct sobre la ascensión capilar de los colorantes _v su fijación en las libras. Establece
como conclusión, la siguiente: la ascensión capilar es tanto mas débil cuanto mayor es la
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6. — Conclusiones generales.

De los ensayos practicados en la fijación de colorantes por las zeo
litas, puedo deducir las siguientes conclusiones generales:

I.° En la fijación de colorantes por las zeolitas, arena y loess pam
peano, se pone en evidencia la influencia del caracter del colorante, si
cs ácido o básico; estos últimos son mayormente adsorbidos o fijados
que los primeros. El ácido picrico presenta una adsorción negativa.

2.° No he encontrado ninguna relación entre la cantidad fijada o
adsorbida y la composición o constitución quimica de las zeolitas, ni
entre estas y el loess pampeano.

.° La fijación de colorantes básicos no corresponde a un simple
fenómeno de adsorción según la expresión de la fórmula exponencial
de Van Bemmelen-Freundlich-Ostwald, sino a varios fenómenos que
se producen simultáneamente, unos con caracter fisico como absorción,
imbibición y adsorción, acompañados de otros con caracter quimico
(combinaciones en proporciones definidas o indefinidas).

4.° No he hallado relación molecular alguna entre las cantidades
fijadas de los diferentes colorantes tratados (exceptuando ciertas zeo
litas con la fuchsina común y la fuchsina nueva).

5.° La variación de conductividad eléctrica de las soluciones de
colorantes, especialmente la de los básicos, conduce a la siguiente ex
plicación general de estos fenómenos: en la fijación de colorantes bá
sicos constituidos por un ión inorgánico (Cl) y por otro orgánico
(complejo) que se encuentran en solución al estado de sal, se produ
cen fenómenos de orden químico, es decir, fijación de la base del
colorante en las zeolitas, formando compuestos quimicos de caracter
desconocido y la otra parte del colorante (ión inorgánico) se combi
na con las bases de los minerales, pasando estas en solución como elec
trolitos, produciendo el aumento de la conductividad de las solucio
nes después de la adsorción. _

Respecto a los colorantes ácidos, no he podido deducir ninguna con
clusión; se puede suponer que la molécula entera seria fijada y no una
parte de ella como sucede con los básicos.

6.° Las determinaciones de conductividad eléctrica efectuadas con
los diferentes colorantes tratados, comprueban las experiencias de
Miolati, Hantzsch, Pelet-Jolivet y Garuti, sobre el estado en solu

adsorción e inversamente. Como se ve. la relación que encontré entre la fijación (le colo
rantes por las zeolitas y la variación de tensión superficial (le las soluciones de colorantes.
concuerda con la hallada por Pelet-Jolivet. con la salvedad. de que este autor no hace inter
venir la tensión de atracción (Haftdruck) y considera solamente la ascensión capilar y la
cantidad adsorbida. Haré notar que Pelet-Jolivet establece una analogía casi perfecta entre
las reglas de electrización por contacto (J. Pcrrin). las (le coagulación (le los coloides y las
(le tintura (L. Pelet). con las “de ascensión capilar.
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lorantes ácidos es mayor que la de los básicos.
7.” La fijación de materias colorantes por las zeolitas depende de los

siguientes factores:
a) Concentración. — Cuanto más aumenta la concentración del co

lorante mayor es la adsorción.
b) Sustancia adsorbeute. —Para cada zeolita existe un poder de

adsorción diferente, solamente en_ciertos casos aislados se han pre
sentado minerales-con igual poder de adsorción ( I-lidr‘onefelita _vSco
lecita o Analcima y Apofilita). La cantidad fijada depende del estado de
división del cuerpo adsorbente, cuanto más grande es la superficie
tanto mayor es la adsorción, es decir, a una pulverización mayor o fine
za de los gránulos le corresponde una adsorción mayor.

c) Temperatura. — Toda elevación de temperatura favorece la ad
sorción.

d) Tielnypo. Elgequilibrio entre la solución restante y la cantidad
fijada se establece con bastante rapidez.

e) Estado en,solución de la sustancia adsorbenfc. — Por la imposi
bilidad de establecer con seguridad el estado en solución (le los colo
rantes. no lie deducido ninguna conclusión al respecto.

8.° En lo que. respecta la relación existente entre cl cambio de ten
sión superficial de un disolvente producido por disolución de un colo
rante y la adsorción de este último por las zeolitas, puedo deducir la
siguiente conclusión: a una variación relativamente grande de la ten
sión superficial, en el sentido de la disminución, le corresponde una
adsorción mayor (colorantes básicos) y viceversa, a una variación pe
queña o casi nula la adsorción es pequeña (colorantes ácidos).

9.° De las últimas determinaciones sobre intercambio quimico entre
los colorantes básicos y las zeolitas, puedo establecer una analogía
perfecta entre la fijación de soluciones salinas por estos silico-alumi
natos hidratados y la fijación de colorantes básicos por estos minerales.

O. F. F. NICOLA.

Buenos Aires, 13 de Agosto de 1913.
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