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INTRODUCCION

Las periodicidades de estructura se encuentran entre

los fenómenosmas notables y mejor estudiados de'la morfolo

gía de las reacciones;

Ya en 1879, se publica el primer trabajo, debido a 0rd

(2), que se relaciona con la precipitacion del oxalato de mi;

cio. Algo mas tarde (en 1892) Sydnqy Lupton (3) señala la fo;

nacion de bandas de sulfato de cobre en un gel de silicato de

potasio y acido sulfúrico.

En 1896, Liesegang (4) comienza a efectuar un estudio

sistemático y describe la periodicidad del cromato de plata,

por accion entre el dicromato de potasio y el nitrato de pla

ta soportados en un gel. Estos "anillos de Liesegang" fueron

el punto de partida de numerosos trabajos, que, año tras año

enriquecen la literatura con nuevos aportes y estudios sobre

fenómenosde periodicidad'de precipitacion.

Ciertos fenómenosnaturales de tipo periodico, tales

comolas bandas de los cristales de ¿gata, no podían pasar

inadvertidos, y muchosautores han orientado sus esfuerzos

hacia el estudio de las antedichas estructuras (5);

Entre todos los experimentadores,merece ser citada la

[señorita Susana Veil (l) que ha realizado un extenso estudio

sobre las estructuras zeriodicas e incluso ha publicado un

volumenen el que sintetiza todos los tra ajos realizados

hasta el momento.



rá bibliografia es sumamenteextensa, por ese mismomo

tivo heterogénea; en Ia Argentina solamente hemos encontrado

un artículodioffo (44), referente a influencia de las radia

ciones en el "fenomeno de Liesegang".

_Hemosnotado en los articulos consultados, falta de ho

mogeneidaden las condiciones de trabajo, en la descripcion

de los fenómenos, en los metodos, en las conclusiones y resul

tados a que han llegado los diversos autores. Por todos estos

motivos hemos tratado de mantenernos siempre dentro de las

mismas condiciones para que posteriores experiencias puedan

reproducir nuestras conclusiones.

La intencion de este trabajo fué la de clasificar los

precipitados, segun formaran o no estructuras periodicas, en

"Liesegang positivos" y "Liesegang negativos". . Nonos ha

sido posible establecer esta diferencia pOr cuanto todos los

cationes que hemos ensayado son "Liesegang positivos" en a1

guna de las condiciones experimentadas.

No hemospodido tampoco lograr aplicaciones "prácticas"

de estas estructuras periodicas, pero consideramos que puede

tener relativa importancia en el estudio de la QuímicaAnali-'

tica cualitativa y de Ia química-fisica (difusion, coloides,

etcl.

Nos hemos limitado entonces a un estudio de las condicig

nes de precipitacion de los diversos cationes, dedicando un .

capítulo especial a la precipitacion periódica del cromatode

plata.



Desdeel punto de vista físico resulta dificil enunciar

una definfici‘n de periodicidad general, aplicable tambi‘n a 1a preci

pitaci‘n. El estudie de 1a misma, permite afirmar que, contra le
intuitivo (en la prepipitacifin se forman siempre sólidos homegenea

mente distribuidos en toda la sobuciSn), en detenminadas cóncenfira

ciones se forman capas de precipitado, alternadas cen capas "libres"

( si se evita la agitacifin). e



TEORIAS SOBRE LA FORMACION DE LOS "ANILLOS DE LIESEGANG".

Enunciar una teoría es de por si un arduo problema y si

a las dificultades propias de ello agregamosel importante

númerode factores que intervienen en Ia regulacion de 1a fo;

macián de un precipitado periódico, resulta facil comprender

por que no existe una que explique satisfactoriamente dicho

fenámeno. Pese a ello hemos creído oportuno hacer una breve
,. Iresena de las mas importantes.

a) TEORIA BASADA EN LA SOBRESATURACION:

Wilhelm Ostwald (40), poco tiempo después (1897) que

Liesegang iniciara su investigacion sistemática‘del fenomeno

que posteriormente llevaría su nombre, enunciá una teoría fun

dada en la sobresaturacidn de las soluciones.

La gota de nitrato de plata depositada sobre una capa

de gelatina impregnada en dicromato de potasio, se rodea de

una solucion sobresaturada de cromato de plata, casi inmediaf

tamente se produce la precipitacion del erceso de sal. Ei ni

trato de plata, del que hay un gran exceso continúa difundien

do y transformándose en cromato de plata, hasta que se produé

ce una nueva zona de sobresaturacion y la consiguiente preci

pitacion. De esta manera queda entre los dos precipitados una

franja "limpia", los sucesivos anillos se forman de una mane
Ira analoga.



Jablczynski (35) y Bechhold (29) han discutido la teoria

de Ostwaldy han llegado a establecer que-efectivamente exis

ten zonas en la que la concentración de cromato de plata está

por encima dei limite de saturacion de la solucion, y además

en las regiones inmediatas a las estrías hay un empobrecimieg

to en la cancentracion de dicromato de potasio. \

Jacblzynski (35) supone que los anillos se forman por

la aglomeracián de particulas pequeñas de precipitado, que

van constituyendo otras de mayor tamaño, y que las distancias

crecientes de los anillos a la superficie de separacion es de

bida a la dilucián progresiva del nitrato de plata durante la
difusion.

b) TEORIAS DE ORQEN COLOIDAL:

Kopaczewskiy Szukiewiez (3) estudiando la periodicidad

que se produce durante la floculacion de un coloide llegaron
' Iera analogo.a la conclusion de Que el"fen5meno de Liesegang'

Chatterki y Dhar (31) indicaron que el precipitado de cromato

de plata en el interior de la gelatina era de tipo coloidal;

lo mismoha demostrado Hastchek (32) con respecto a las estrías

de hidroxido de magnesio.

e) TEORIA BASADAégE LAS ONDAS DE DIFUSION!

Ostwald (33) está en total desacuerdo con la teoria enun

ciada anteriormente, cree en cambio que puede tratarse de una
. ' . .espe01e de fenomeno de interferenc1a produc1do por las ondas



de difusion del reactivo interno, externo y del producto for

mado. Sin embargoesta teoria puede ser objetada para los ca;

sos en los que no hay producto de reaccion solubles (34), o

en los casos de cristalizaciones rítmicas que se producen du

rante la evaporacion lenta de las soluciones (de carbonatos

alcalinas por ejemplo).

d) OTRAS INTERPRETACIONES :

Algunos autores consideran que para la formacián del

-precipitado periodico es necesario, en una primera fase la

formacián de una membrana"semipermeable". Hastchek (32) di

ce que no es necesaria la eliminacion previa, en el gel,de1

reactivo incorporado, y por lo tanto no cree en la necesidad

de 1a antedicha membrana.

Bradford (36) atribuye los espacios interanulares a la \

absorcidn por el precipitado del electrolito que rodea a la

capa formada, pero Chatterái y Dhar (37) han demostrado que

1a cantidad de dicromato de potasio susceptible de ser absor

bida pa? el precipitado es muyinferior a la concentracián

del reactivo en el gel.

Mac Guigan y Brough (38) dan como sentado el principio

de que la gelatina no tiene mas accion que la de soportar al

precipitado formado, y no tiene influencia en la periodicidad

del mismo, comopretenden otros autores (39).



Una nueva teoría sostiene que el mecanismo de la forma

cion de los estratos de Liesegang, se basa er11a diferente

velocidad de difusion de los reactivos precipitantes, conjun

tamente con la variación de la viscosidad del gel, debida

(esta última) al calor de formacion del precipitado o al agrg

gado de agua conjuntamente con el reactivo externo. I

Despues de efectuada esta somera revision de las diver

sas hipótesis sobre la formacion de los "anillos de Liesegang"

nos inclinamos a compartir la teoría propuesta por Jacblzinse

ki, comomodificacion de la de 0Ühald,_agregando que durante

la difusion se van formando pequeños nucleos que siguen aumen

tando de tamaño hasta que cuando este es demasiado grande (co

sa que ocurre simultáneamente a todos ellos forma un frente

de pecipitacio’n. El nitrato de plata que sigue difundiendo,

es mas diluido que el que originalmente se uso comoreactivo

precipitante, y es por este motivo que los sucesivos anillos

se van formandoa distancias crecientes con respecto al lími

te de la gota de nitrato de plata. .

El inconveniente de la presente teoría es el de no po

der explicar por que motivo los anillos son de mayor espesor

a medida que su número de orden crece. Aunque esto podría de

Iberse a que va llegando una solucion casi exhausta de nitrato

de plata, que ha lavado (arrastrado) el dicromato del espacio

inter anular que se precipita al llegar a la capa ya formada,



l

aumentando su espesor. Comolos espacios inter anulares son

cada qu mayores; ser; cada vez mayor la cantidad de dicrOv
I., mato que se arrastrara.

\

L



GENERALIDADES SOBRE EL FENOMENO DE LIESEGAHG

DESCRIPCION DEL FENOMENO

Las experiencias originales de Liesegang (6)"consistie

ron en depositar, sobre una capa de gelatina impregnada en di

cromato de potasio diluido, una gota de solucion concentrada

de nitrato de plata.

Repetidas estas experiencias utilizando gelatina al 3%,

dicromato de pótasio al 0,05 y al 0,10%y una solucián de ni

trato de plata al 10%hemos observado los fenomenos que a con
. ' .tinuac1on se describen.

1

1) En el punto en que se deposita la gota de nitrato de

¡plata se produce instantáneamente un precipitado rojo ladrillo

de cromato de plata, que se "decanta" sobre el mismo lugar.

2) Comienzaa formarse en el seno de la gelatina una ca

pa roja homogénea, que crece muy lentamente.

35 Esa capa deja de ser homogénea y comienzan a apare

cer pequeñosarcos de circunferencia, concéntricos.

4) Luego se unen dichos arcos para dar anillos comple

tos.

5) Estos anillos rojos (primarios) van acompañadosde

otros blancuzcos denominadosanillos secundarios (7, 8,9)

' 6) Los anillos secundarios aparecen siempre antes que

los primarios, son más finos y numerosos.

Hemos efectuado estos mismos ensayos en tubos de 4 mm

de diámetro.



c

Se observa que se cumplen exactamente los apartados l,
. . '. . .2 anteriormente enunciados, con la unica diferenCia que en

lugar de anillos se observan capas o estratos incompletos.l

En el paso siguiente la capa deja de ser compacta y co

mienzan a aparecer otras incompletas, que a medida que trans

curre el tiempo se van completando, mientras aparecen otras

nuevas.
I

En estos ensayos se pueden observar mas claramente que

en los anteriores los estratos secundarios, formadospor fi
Inisimas capas blancuzcas..

2 _ .Ia presencia de un gel no es imprescindible, pero favo
.I . rrece la fonna01ondel precipitado periodico. Es necesario re

conocer la enorme importancia del gel puesto que previene los. .i '
inconvenientes causados por el mov1miento de conve001on y por

í .los choques mecanicos.



INFLUENQIA DE LÓS DIVERSOS FACTORES QUE INTERVIENEN EN LA

FOMíACION DE LOS ANILLOS DE LIESEGAIIG

Las experiencias han sido efectuadas tomando comobase

de las mismas las realisadas por E.Ch. Davies (10’. Las dro

gas utilizadas.(nitrato de plata y dicromato de potasio) son

de las denominadas"para análisis" para reducir al minimola

influencia de iones extraños; la gelatina es la que se vende

en plaza como"gelatina pura" de vacuno. Por análisis de la
O

mismahemos obtenido los siguientes resultados:

CenizaSoogo-ooooooooooo.de 1,3 a ¡

Humedadcooocoooooooooooode a

Las cenizas están constituidas principalmente por: clo

ruros, sulfatos y oxido de calcio.

Los tubos utilizados para realizar la precipitacion,tie—

nen una longitud aproximada de lOO mm. y un diámetro de 4 mm;

se eligieron de entre todos los preparados los que fueron mas

homOgeneoscon respecto a su diámetro por considerarse de po

ca importancia pequeñas diferencias en la longitud.,

INFLUENCIA DE LA GELATINA, DÍCROHATO DE POTASIO Y NITRATO

DE PLATA.

Para obtener resultados comparables y evitar que la ma

sa fundiera; ya que no hemos'podido efectuar simultáneamente
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esta larga serie de experiencias, hemoselegido una temperatu

ra uniforme de aproximadamente 11° C, que se obtuvo colocando

los tubos en heladera eléctrica, por este-mismo motivo se los

mantuvo en la oscuridad durante todo el periodo de duracion de

la Ir ecipitaci ¿n.

Los datos obtenidos pueden ser consultados en la ZAÉEA

g Y LAS CONCLUSIONES SACADAS SON LAS SIGUIENTES:
4

a) Gelatina Manteniendo constante las concentraciones de

nitrato de plata y de dicromato de potasio, y

haciendo variar las de gelatina, podemosobser

\var que esta variacion no tiene influencia en

el númerode anillos formados ni en la distan

cia máximaalcanzada por el ultimo de_ellos for

mado en un tiempo dado (24 o 48 horas).

ver TABLAII.

s

b) Nitrato dg Manteniendo constantes las concentraciones de

plata. gelatina y de dicromato de potasio y haciendo

. variar las de nitrato de plata, llegamos a la

conclusion que la solucion que contiene el ion

exterior debe ser concentrada, el aumento de

concentracion de dicho ion produce un aumento

en el numero de anillos formados, pero disminu

ye la distancia entre los mismos, de tal mane

ra que para soluciones de concentraciones veci



nas al 30%el precipitado se hace homogéneo.

Por este motivo hemos considerado que la con

centracion más conveniente está alrededor del

9%. ver TABLAIII. 37,"; '.1_--_'

1

c) Dicromato Hemosmantenido constantes las concentraciones

de potasio. de gelatina y de nitrato de plata y hemosvaria

do la de dicromato de potasio. Los datos demues

tran que: la concentracion del ion interno de

be ser pequeña, puesto que si es demasiado ele

vada el precipitado se hace homogéneo. Para nueg

tra experiencia los mejores datos se han obteni

do con concentraciones entre 0,10 y 0,20%, según

puede verse en la tabla IV.

Las experiencias en las que se han colocados dos guiones

en la linea que dice N° de anillos formados" (Tabla I) indican

que los anillos no se han formado o son defectuosos y por ese

motivo no han podido contarse.



TABLA N° I

GELATINA zz NITRATO DE PLATA P%

Tubo n° 1 2 3 4 ' 5

9Dicromato de potasio % 0 05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 ho mm.‘ 9,0 995 5,5 615
N° de anillos 11 10 10 9 ” 8

48 h. mm. ' 19,0 11,5 9,5 6,0 6,5"
N° de anillos 13 - 12 '10 , 8

QQLATTNA gg NITRATO DE PLATA 3%

i Tubo n° .6 2 8 9 19

Dicromato de potasio fi 0 05 0,10 0,15 ‘0,20 0,25"
x24h.mm.’ 16,5

N° de anillos 14 17 16 16 16

48 h. mm. 19.5 23.5 21,0 23,0 21,0
N° de anillos 18 20 ‘ 18 18 18

GELATINA gg HIERATO DE PLATA 5%

Tubo n° l 11 12 13 14 15

Dicromato de potasio % 0;05 0,10 ' 0,15 0,20 0,2524'hom
N° de anillos 6 - 24 24 20

48 h. mm 29,0 27,5 26,5 24,0 24,5
N° de anillos 9- -b up Ph 23



TABLAN° I (continuación)

NITRATO DE PLATA 7%

N° de anillos 12

TUBO No 16 17 18 19 20

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
24 h. mm 2390 21,5 2095 19.95 \ 2015

N° de anillos 24 9. 26_ 24_ 24_

'” 48 h. mm. 33,0 29,5 30,0 29,5 28,0
N° de anillos -- “f - 27 27

GELATINA 2% N TRATO DE PLATA 3%
' l

Tubo N° 21 22 23 24 25

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 2490 2395 22,5 2195 2095
N° de anillos 8 21 27 27 24

48 h-_mmo 34,0 31,5 29,0 28,5 28,5
N° de anillos 0- -- ' -- - 27

GELATINA 3% NITRATO DE PLATA 1%

TuboNo
Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24-h. mm. 9,5 510 4,5
N° de anillos 10 -— _- _- __

48 h. mm. 19,5 14,5 9,5 5,0 5.0



TABLAN° I (continuación)

ELATINA ¡{a NITRATO DE PLATA 34v

Tubo N° 31 32 33 34 35

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24homm. ,5 lo
N° de anillOs 15 - —- 17 15

48 h. mm. ‘ 25,0 24,5 25,0 21,0 20.0
N° de anillos 17 - -— 20 17

GELATINA 3% NITRATO DE PLATA 5%

Tubo N° 36 37 38 39 40

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25,24hoMo ,0
N° de anillos Espiral 30 -- 25 21

48 h. mm. 31.5 32 0 29.5 22.0 24,5
N° de anillos Espiral 35 - ’ 28 24

GELATINA fé NITRATO DE PLATA ¿[É

TUbo n° .41 42 43 44 45

Dicroma'to de potasio % ‘ 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

homm. _ 21-15 19,0
N°deanillos 19 - - 33 27

48 h. mm. 37,0 36,o 37,0 25,0 27:5
N° de anillos 24 - - 37 30



TABLAN° I (continuación)

GELATINA 3% NITRATO DE PLATA 9%

49Tubo N° 46 47 48 50

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 22,5 23,0 21,5 19.0 20,0
N° de anillos 23 32 31 Espiral 27

48ho mm.. 36,5 2995
N° de anillos 31 38 34 Espiral 31

GELATINA 4% NITRÁTO DE PLATA-15

Tubo N° 51 52 53 54 55

Dicromato de potasio 7° 0,05 0,10 0,15 - 0,20 0,25

24 h. mm. 9,5 7to 8,5 7to. 4to
N° de anillos --‘ ,/ —— ._ ' .... ...

N°deanillos - - - -- 

GELATINA 4% NITRATO DE PLATA 3%

Tubo N° 56 57 58 59 60

Dicromato de potapio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h‘ 'mm° 16,0 13,5 14,0 11,0 11,5.
N°de anillos - - 22 - 17

48 h. mm. A 23.5 19.0 19.5 16.0 15.0

N° de anillos -; -- 25 -- 18



TABLAN° 1 (continuacion)

GELATINA 4% NITRATO DE PLATA ¡fi

-Tubo N° 61 62 63 64 65

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 18,0 18,0 15,5 13,0 16,0
N° de anillos 16 26 - 29 23

48 h. mm. 26,5 25,0 22,5 23,0 19,0
N° de anillos \ 20 29 -F 37 24

GELATINA 6 NITRATO DE PLATA 7%

Tubo N° 66 67 68 69 70

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 19,5 18,5 17,0 17,5 19,0
N° de anillos 20 22 36 22 Espiral

48 h. mm. 28,5 25,5 24,5 _19,0 26,5
N° de anillos 24 25 39 25 Espiral

GELATINA ¿”á NITRATO DE PLATA 2‘55

-Tubo N° 71 72 73 74 75

Dieromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 21,5 20,5 1960 1860 1965
N° de anillos 20 '27 32 29 30

48 h. mm. 27,5 29,0 28,5 29,0 25,0
N° de anillos 23 Espiral 38 .32 32



TABLAI (continuacián)

ELATINAJZÉ NITRATO DE PLATA 1%;

Tubo N° 76 77 78 79 eo

Dicromato de potasio %" 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 9,5 7,0 8,5 4,0 3,0
N° de anillos 8 15 12 - 

48 h. mm. 9.5 9.0 10,5 4.0 3.5
N°deanillos - -— - - 

GELATINA 5% ÑITRATO DE PL421 ¡z

Y Tubo No 81 82 83 84 85
rv’

Dieromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 17,5 ‘18,5 13.0 14.5 14.5
N° de anillos 12 17 23 20 21.

48 h. mm. 22,0 19,5 21,5 21,5 17,5
N° de anillos 14 18 27 23 22

GELATINA 5% NITRATO DE PLATA 5%

Tubo N° 86 87 88 89 90

Dicromato de potasio % 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

24 h. mi. 16,0 16,5 15,0 16,0 14,5
N° de anillos 15 24 24 24 F

48 h. mm. 25,0 26,5 21,0 23,0 16,5
N° de anillos 19 29 27 27 23



TABLAÍ (continuac ián)

GELATINA 53 NITRATO DE PLATA 1%

Tubo N° 91 92 93 94 95

Dicromato de potasio fi 0,05 0,10 ¡0,15 0,20 9,25

24 h. mm. 18,5 17,0 17,0' 18,0 18,5
N° de anillos 18 26 35 23 32

48 h. mm. 29,5 26,5 27,0 .25,o 25,5
N° de an_i11cs 23 32 39. 26 35

. * 3

GELATINA 5% NITRATO DE PLATA gfi

Tubo N° 96 97 98 99 1oo'

Dieroma'to de potasio % 0,05 0,10' 0,15 0,20 0,25

24 h. mm. 20,5 20,0 18,0 20,5 20,0
N° de anillos 20 29 38 31 3248homm.
N° de anillos 26 39 '44 34 36

TABLA II

Tubo N°‘Gela‘bira 8%0 1%
mm. alcanza

gg gggo'Nitrato de N‘.’de“'¡0 ¿1,33% 31011103 doi

14 2 0,20 5 24 / 19,0

39 3 o;2o 5 25 15,0

64 4 0,20 5 29 13,0

89 5 0,20 5 24 16,0

-;..:.:.c.;..:,-



Tubo N° Gelatina Dicromato de Nitrato

TABLAIII

N° de ani- mm. alcan
Apotgsio % de DlatgfiL___llos Aggggos

76 ' 5 0'15 1 12 8;5

83 5 0,15 3 23 13;o

88.. 5 0¿15 5 24 15;o

93 5 0,15 7 35 ‘17,ó

98 5 0.15 9 38 18;0

Nitrato de plata: de concentraciones mayores producen anillos

demasiados juntos con la consiguiente dificultad para contarh

los y medirlos.

TABLA IV

Tubo N° Gelatina Dicromato de Nitrato de N° de an; mm.alcan-'
__ potásio í plajg¿% llos zado

"66.‘ 4 o;05 - h 7 20 19;5

¿7 4 O;i0v 7 22 18;5

68 4 0;15 7 36 17;o

69 4 0,20 7 22 17;5

76 4 0;25 7 Espiral 19;Ó

. . . . . o -r . .ENConsecuencia se eligieron los Siguientes rangs optimos
. n 4 . . .

. . 4 . . .

Cr207K20000000\O,1Oa

N03Ag000000000



INFIUÉECIA DE LA LUZ

En general la formacion de bandas rítmicas es mejor en

presencia de luz, no siendo ésta imprescindible comolo demos

tro El Ch. Davies (10) obteniéndolos en la oscuridad.

Hemosrealizado la experiencia colocando los tubos que

contienen los geles, papa su supesta activacion, de la siguien

te manera: uno de ellos en la oscuridad, otro a la luz difusa

y un tercero a la luz normal diurna en una habitacián. Se agre
56 posteriormente el nitrato de plata y se obtuvieron los pre

cipitados periodicos sin que aparecieran irregularidades en

la formación de los mismos.

Isemura (ll) indica que se produce un aumento en el nu- r

mero de anillos si estos se forman en la luz, al mismotiempo

que disminuye la distancia entre ellos. Nosotros no hemospo

dido realizar la verificacion de estos resultados, pese a ha-'

‘ ber efectuado una serie de experiencias en tal sentido.

Hemosllegado sin embargo a conclusiones análogas a las

de Taboury y Tournat (12) con respecto a la imposibilidad de

obtener precipitados periodicos con geles ,ue previamente se

habian sometido a la accion directa de la luz solar o a la de

una luz artificial potente. Estos geles estaban constituidos

pon: gelatina al 3%y dicromato de potasio 0,15 %.

No hemos experimentado con luz Ultra violeta pero con
. Isideramos sin embargode interes consignar las conclusiones



a que ha llegado beir (13): la luz ultravioleta impide o retar

da la formación de bandas, y en el segundo caso desaparecen.1os

anillos secundarios. Dicha luz tiene accion solamente sobre los

precipitados en los que puede ejercer una acción fotoquímica.
I

INFIUEHCIA DE LA TEMPERATURA_
— .

Los geles de gelatina, fundan generalmente a temperatu

ras comprendidas entre los 24 y 29€ C, dependiendo ¿sta de la

concentracidn de gelatina en el gel, para nuestro caso hemos

utilizado una concentracion de 45, lo que da un punto de fusion

de 26° C, aproximadamente;

La solubidad del precipitado y la velocidad de difusion

de los reactivos son influidos por las variaciones de tempera

tura del sistema.

¡En algunos casos el aumento de temperatura provoca un

aumento en el numero de bandas y una disminucián de las distan

cias le ¿stas entre si (caso del cromato de plata), con otros

precipitados ocurre a la inversa (caso del iodato de plata),

en otros precipitados rítmicos, la variación de temperatura no

produce ningun efecto en el numero de estratos formados (G150

del carbonato de plata).

Hemosefectuado las correspondientes eXperiencias a tres

temperaturas diferentes, y'la duración de la mismaha sido de

48 horas (Ver¡tabla V).



TABLA V

Bandas de cromato
de plata‘

Bandas de iodato
de plata

Bandas de carbonato
de Plata

Gelatina 4%

Ion interng,

'Dicromaïo de pota
sio 0,2%

Igg externo

Nitrato de pla
ta 7%

Temp

4 20

15 21

20 25

Gelatina 4%

Nitra to de plata
0.15 3%

Ioda'to de potasio
773

N° de Anillos Temp. N° de A.

4 28

15 19

20 16

Gelatina 4%

Carbonato de sodio
0.15 76

Nitrato de plata
77o

Temp. No de A.

4 14

15 14

20 14



INFIUENCÏA DEL LH

En general la soluhidad de una sal es influida por el

pH de la solución, en la mayor parte de los casos 1a solubi;

lidad aumenta cuando el pH disminuye;

La Variacián del pH debe tener indudablemente inflúen

cia en los precipitados periodicos; para confirmar esta hipd

tesis hemos preparado un gel que contieneg gelatina al 4%; y

dicromato de potasio al Q;15 %, en el que después de regdlar

el pHharemos difundir nitrato de plata al 7%.

Bara pH altos no hay formacion de precipitados periodi

cos, y la precipitación-es contínua, en las proximidades del

punto iso-eléctrico de 1a gelatina (pH proximo a 4;7) tanpoco

es tosible la fonnacián de "anillos de Liesegang" (14) ver

Tabla VI.

La solucion con la que hemos hecho variar el pH es una

solucion de hidráiido de sodio de una concentración aproximada

de 0;5 %.

Agregando pequeñas cantidades de hidroxido de sodio,

hemos podido obsermar que a medida que crece el pH aumenta

también el número de bandas formadas (15).



-no.».

.‘T-r_1

TABLA VI 

¿guias DE CRCIVIATODE PIATA

pH. Número de bandas formadas

5 .17 8 _

5 .32 'á

5 13_
¿só í7
5 .97 21 ¿;



/

INFT' ¿mou LOS 101:}: liza-santos_

Según lo cue expresaramos en párrafos anteriores, la

gelatina utilizada, tiene una cantidad de impurezas, mas o

menosvariables según el lote elegido, que pueden llegar a

tener una desiciva importancia con respecto a la formacion

de los estratos de Liesegang. IIas impure-as más comunes,se

.gún habiamos establecido, eran principalmente cloruros y Su;

fatos comosales de calcio, sodio y potasio.

La importancia de los iones extrañas es debida.casi

exclusivamente a los aniones, siempre que el cation conteni

do comoimpureza no reaccionescon los aniones, presentes en

el gel, para dar un precipitado que interfiera con el origi

nalmente buscado.

Fiedberg (18) denomina catalizadores de formacion a las

sustancias que, comoel cloruro de plata, son imprescindibles

para la formacion del precipitado periódico (en este caso par

ticular el cromato de pLata) Los"anillos secundarios" tienen

el aspecto de cloruro de plata.

‘Para confirmar la influencia de estos catalizadores hemos

hecho varias experiencias utilizandog

a) Gelatina purificada por un intenso lavado (se sumer
. Ige la gelatina en un vaso por el que se hace Circular una de

bil corriente de agua destilada durante veinticuatro horas; de
l a nesta manera,y segun la clase de gelatina hemos tenido una einen. . . N(¿I.- ..'Cla ca31 total de iones extranos este metodo lo sugirio el D .

Sordelli.



b) Gelatigg con ¿mourezast Se le ha agregado una cierta

cantidad de halogenuros, generalmente de sodio;

De dichas experiencias consignamos los datos considera

dos más importantes, en la tabla VIÏ.

Hemoscomparadolos resultados obtenidos al agregar a la

gelatina, en un caso cloruro de potasio, en otro bromuro de po

tasio y en otro ioduro de potasio, llegando a la conclusion,

sobre bases exclusivamente cualitativas, que para las mismas

concentmaciones es más favorable el agregado del ion bromuro,

que el de los otros dos halogenos.



Anillos de Liesegang= (Cr 04 Agz)

TABLA VII

g) gelatina b) gelatina c) gelatina itiempo
purificada comercial comercial en

con 0,02% horas
de clorub
ro de sg

dio

Precipitado 12 anillos 14 anillos 24
contlnuo

3 anillos mal 18 anillos 19 anillos 48
formados



ANILLOS DE LIESEGAEQ

Dgnominaramos de esta manera al fenomeno que se produce

durante la precipitación del cromatode plata, en el interior

de un gel, o por otro metodo de difusión lenta, ya que los pri

meros trabajos de Liesegang se refieren a dicho precipitado.

Llamaremosestructuras periódicas químicas o fenómenos de pe-'

riocidad química o de precipitación periádica a todos los pro

ducidos por otros precipitados en los que haya evidente analo

-gía, por estructura y origen con el de los "anillas de Liese

gang"; l

Ia observacion directa de los antedichos fenómenos, nos

demuestra, que la distancia que separa a dos estratos sucesi

vos entre si, aumenta a medida que nos alejamos de la superfi

cie de separación, gelatina-nitrato de plata.

Scheleussner (16)nos indica que el valor de 1a<iistan

cia de dos anillos sucesivos a la superficie de separación ge

latina-nitrato de plata, crece (con el numerode orden de los

anillos) en progresión geométrica; y tal comolo expresa Jablc

:ynski (17) la razón de dicha progresión es prácticamente con;

tante para un mismoprecipitado en condiciones diversas. En

nuestro caso el cromado de plata.

Hemostomadoarbitrariamente, tres tubos cualesquiera

de la serie de cien experiencias que se han efectuado y que

se encuentnan consignadas en la tabla.



Dichos tubos se han mantenido en observación durante se

tenta y dos horas; no se tomaron en cuenta las distancias de

los primeros'anillos pues ellos se encuentren muycerca unos

de otros y las medidas efectuadas serian de muypoca exactitud.

¡Dichas mediciones se efectuaron con un buen doble "decí

metro" graduado al medio milímetro y con el,auxilio de una po

tente lupa.

La aproximación de las medidas fué suficiente para la com

probacián experimental de la ley teórica con muypequeñas dife
rencias.

Los tubos utilizados son los que figuran en.la tabla nú

mero I con los numeros 40, 45 y 99 a los que corresponden res

pectivamente las siguientes concentraciones.

TubO N° . 40 45 99

Gelatina % 3 7 9

Dícromato de potasio % 0;25 0:25 o;20

Nitrato de plata % I ‘ 5 7, 9

Los datos obtenidos en el-laboratorio, conjuntamente con

los calculados teóricamente son los que figuran en la tabla ad
I

junta (N° VIII),y la representacifn gráfica de las curvas puede

verse en el gráfico numero I; donde las curvas llenas indican

la posición de los puntos teoricos, y los puntos marcados a
n ' oambos lados de la misma son los que hemos obtenido practicamen

te.
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ENSAYOS coN DIVERSOS CATICNES

. . 'Tal comolo expresaramos en la introduc01on, antes de re

ferirnos a los ensayos con cromato de platay la idea general de
. . ' . . . . estas exper1enc1as, fue la de clasificar los prec1p1tauos más

' I. I. . l. .
comunesde la QuimicaAnalitica cualitativa en "Liesegang po

\
lsitivos" y "Liasegangnegativos".

Y

La técnica utilizada es la descripta por E. Ch. Davies

(10) que consiste en la preparacion de un gel de gelatina de

una concentracion de 3%a 4%, en el que está disuelto el rean

tivo que denominaremosinterno, con una concentracion de 0,1

ñ 0,2 í, en tanto que el reactivo externo tendrá concentracio

nes variables de 3 a 15%. El reactivo externo se deja difundir

'en el interior del gel durante aproximadamente48 horas.

Con el objeto de mantener homogéneas las condiciones he

mos trabajado con gelatina purificada por sucesivos lavados, y

a una tanperatura constante de 12° Cgaproximadamente.

Hemosobtenido precipitados ritmicos en ausencia de gel

por interaccion directa de los reactivos en pequeñas capas ob

tenidas tapando sendas gotas de los mismos, colocadas a 0,5 cm

sobre un porta objeto, con un cubre objetos. Estas precipita

ciones en ausencia de gel deben efectuarse en capas de muy pe

”ueño espesor para evitar que los movimientos de convección o

los producidos por choques afecten la periodicidad déLprecipi

tado. Las soluciones de los reactivos deben ser aproximadamente



isotonicas para evitar que una excesiva velocidad de difusión

impida la formación del precipitado periodico (19);

Cada una de las experiencias que mencionaremos a conti

nuacion; han sido realizadas utilizando por lo menos dos con

centraciones diferentes de cada uno de los reactivos (interno

y externo) y se han repetido comomínimo tres veces, con el

objeto de verificar que las conclusiones aque hemos llegado

son correctas y reproducibles.

m.._i.<.¡“.4.



ENSAYOS C GN

PLATA

PLQEO.

Lo referente a la precipitacion periódica del cro

mato de plata puede verse en el capitulo destinado

exclusivamente a ese objeto.

Hemosobtenido precipitados periodicos de ioduro

de plata, haciendo difundir una solucion de nitrato

de plata al 10%,engeles ¿ue contienen gelatina a1

3%y ioduro de potasio al 0,3 É.

Fue'posible obtener'el mismoprecipitado en ausen

cia de todo gel, por interacción directa de los rea;

tivos en solucion, de la manera que se indicó en la

introduccion de este capitulo. En la zona de contac

to de ambas gotas, se forma inmediatamente un preci

pitado de ioduro de plata, posteriormente se van fo;

mandootras capas que dejan entre ellas zonas óptica

mente vacías. La observacion de estos estratos pue

de efectuarse a simple vista, o con la ayuda de un

microscopio con el que pueden observarse bien nítida

mente las franjas de separación de las distintas zo

nas, y la discontinuidad dentro de cada zona por los

cristales'formados; tal comopuede observarse en la

microfotografía adjunta.

Fa precipitación del cromato de plomo se ha efectua

do de una manera análoga a la del cromato de plata,

(haciendo difundir una solución de acetato de plo

mo al 5% (1).



MERCURIO

las comprobaciones efectuadas para el cromato de

plata son aplicables a los precipitados de cromato

de plomo.

Utilizando la mismatécnica se han obtenido anillos

de ioduro de plomo, siendo facil de preparar este

precipitado en ausencia de soportes (geles) (20).

Cnando se hace difundir ioduro de potasio al 5%

sobre una capa fonmada por gelatina al 3%impregna

da en cloruro de mercurio (ico) al 0,2 %, se forma

una serie de estrechos anillos de ioduro de mercurio

algo separados de la gota de ioduro de potasio.

Segun las publicaciones de S. Veil (1) esta separa

cion se debe a la solubilidad del ioduro mercurico

en los reactivos. ‘

Los aniflos vecinos a la gota son de ioduro mercuri

co amarillo, en tanto ;ue los mas alejados son rojos.

La presencia de luz favorece la formacion de crista

les de color rojo,

Holmes (20) reprodujo este mismo fenómeno en diver

sos soportes tales comogel de sílice, pentoxidp de

venadio, hidróxido de sodio, etc.

Nosotros hemos Obtenido precipitados periodicos en

ausencia de soportes, por interacción directa de los.

reactivos en solucidn, en capas de pegueñísimo espe
. . . I l

sor, obtenidas comose lndlCO en el prologo de este
I .' . '. _.capltulo, La observac1on microscopica muestra Ienó



COBRE

' . .. ' . ‘menos de periodicidad analogos a los ooservados en ge

latina.
. .. ‘ l .. ..

Hemosobtenido algunos pre01pitaios ritmicos utilizando
0' acomocation al cobre y como soporte un gel de gelatina;

entre ellos merecen ser citados los de ferrocianuro de
. '. . . . . lhidrohido, arseniato y 8 hidrox1qu1nole1na.

En todos los casos hemosutilizados geles de gelatina,
n, C.con una concentrac1on de 3Á.

Para el caso del ferrociarnuro hemos Drenarado teles1 - .. 5

r 5/ . .que contenian 0,14 y 0,20 fl de ferr001anuro de pota81o

(Fe (CN)6 Ka . 3 H20 ); sobre este gel se han colocado

soluciones de sulfato de cobre 504 Cu. fi'HZO) al 5 y al
I .10%. E1 numero de bandas fonnades es aprox1madamente el

o .1 'mismo en los cuatro casos pOSioles, aun cuando se nota
c ' nmeJor formacion con 3 % de gelatina y 0,15 % de ferro-'

. . ICianuro de potas1o y 10 % de sulfato cuprico.
. '. ' . . _El hidrox1do cuprico se obtuvo ha01endo actuar, sobre

.' I r
una solucion de cloruro cuprico al 0,5 fi soportado en

. (¿l .' —. . '.un gel de gelatina 3 P), una soluCion oe hidrox1do de
. 4'amonio al 10W.

Pueden verse conjuntamente con las b ndas deules del
o '. ' 

complejo cupro-amonico las verdes de hidrox1do cuprico.

(21).
' . . . l

Hemoshecho una solucion de 8-hidrox1¿u;noleina con
. o.

teniendo 10 ¿r. por litro en alcohol de 95 , con esta
" :I 5' solucion nreparamos un gel contenienuo 3p de gelatina y



ICADHIOGhosh (23) obtuvo precipitados ritmicos de sulfuto de

HIERRO

\

“tasio a1 0,20% (22).

9,2 %de 8-hidroxiquinoleina, sobre este gel se hizo ac

Ituar una salución al 25%de sulfato cúprico, obteniéndo

se de esta manera las bandas de oxina cúprica,

Las-bandas periodicas de arseniato cuprico se produ

cen cuando actua una solucion de cloruro. cúprico sobre

un gel.de gelatina al 3%impregnado con arseniato de po

cadmio, con experiencias análogas a las que se efectuaron

con el,cobalto hemos producido bandas rimicas comolas

indicadas,

La precipitación delcarbonato férrico se ha efectuado so

bre un sel constituido por, gelatina al 4%, carbonato de

sodio al 0,3 %‘o en su defecto carbonato de amonio, sobre
\

el que se hizo actuar una solucion de sulfato de hierro

fl y amonio de una concentración de 10% (24).

Utilizando soluciones de ferrocianuro de potasio (0,5%)

v‘de sulfato férrico (0,5%) hemos podido obtener bandas

de ferrocianuro férrico, en ausencia de todo soporte; Ia

reaccián se efectuó en espacios capilares obtenidos colo

cando sobre'un vidrio porta objetos una gota de aida uno

de los reactivos, a una-distancia aproximada de medio

centímetro, y cubriéndolos luego con un vidrio cubre ob-‘

jetos.

La interacción de ambos reactivos es extremadamente

rápida, formándoseun precipitado azul de ferocianuro fé

rrico, al cabo de unos instantes, dicho precipitado forma



COBAIEO

un borde bien nítido, y luego de un cierto espacio li

bre comienza a verse una nueva zona de precipitación

aproximadamenteparalela a la primera (25);

Los precipitados rítmicos de sulfuro de cobalto lo mis

mo que los de níquel no se han podido obtener utilizan

do para su precipitación sulfuto de amonio, ya que de

esta manera la formacián era continua.-Las experiencias
. . 4se realizaron con geles de gelatina al 3%y concentra

loiones de sulfuto de amonio de 0.3%, 0,5% y 0,8%, uti

lizando una solucion de cloruro cuprico al 5%,10%y

15%..

Las mismas experiencias se repitieron, reemplazando

el sulfuto de amonio por sulfuro de sodio, De esta ma

nera hemospodido tener el precipitado rítmico buscado.

La precipitacio'n del hidróxido de cobalto se efec

tuo sobre un gel de gelatina al 3%impregnada con ni

trato de cobalto (0,2%) sobre este se hizo actuar una

solucion de amoniaco al 1%. Los tubos se taparon y se

colocaron a la luz, obteniéndose entonces espirales

rerdes de hidroxido cobaltoso tal comolo indica Ï.É.

Moller (ZÉí, ‘

De acuerdo a la tecnica indicada por T, Isamura he

mos obtenido estructuras periódicas de fosfato de<co

balto. 31 ion interno es el nitrato de cobalto 20,5%),

en tantocpe el ion externo es el fosfato disodico, las
bandas formadas son muy tenues debido a la solubilidad

del precipitado en la gelatina debilmente ácida; uti



lizando fosfato trísodico las bandas se producen en ma

yor numero y son mucho mas-netas.

NIQUELPara la obtencion del sulfuro de níuuel se puede proce

I l der de una manera análoga a la gue hemos empleado para

producir el precipitado periódico de sulfuro de cobalto.

Es decir qqe si bien las bondas no pueden ser obtenidas

utilizando comoidn externo el sulfuro de amonio, es

posible en cambio con sulfuro de sodio.

Héïfiáfiïïg En la serie de ensayos efectuados gar; obtener precipi

-I—- a tados rítmicos de bioxido de manganeso, hemos podido de

terminar la influencia que las concentraciones de clo

ruro de manganeso, e hidróxido de amonio tienen en la

formacion de la estructura periódica.

Hemosutilizado geles conteniendo, gelatina al 3%y '

concentniciones de hidróxido de amoniovariables entre

0,1 y 0,3%, el reactivo externo utilizado fue el cloru

ro de manganeso de concentración entre 9 y 15%; El tu

bo que mejores estratos formé fué el constituido por

-hidróxido de amonio al 2%y cloruro de manganeeo al

10%; aumentando la concentración de cloruro de mangane

soo disminuyendo La de hidróxido de amonio aumenta el

numerode bandas formadas pero disminuye la distancia

entre las mismas (28). I

Con gelatina al 3%y sulfuro de amonio al 0,2%, y

haciendo actuar sobre estos una solucián de cloruro de

manganesoal 5%, se han obtenido anillos de sulfuro

de manganeso.



CALCIO

BARIO

ESTRONCIO

La precipitacion de fosfato de calcio puede efectuarse

haciendo actuar soluciones concentradas de fosfato di

o trisodico sobre geles de gelatina (3%)y que conten

gan cloruro de calcio (0,15%); El reemplazo del fosfa

to de sodio por el fosfato de amonio impide 1a forma

cio'ndel precipitado periádi co.

¡.El agregado de electrolitos extraños, tales como

el cloruro de sodio, a la primera ue las experiencias

mencionadas, tiene efecto cataliáador sobre la reacion.

Para este caso Se produce un aumento en la distaicia

de anillo y en el número de bandas.

La precipitación periodica del cromato de bario requie

re, fundamentalmente que 1a gelatina este completamen

te libre de cloruros, pues estos inhiben en formacián.

Nosotros lo hemosobtenido, purificando la gelatina

comolo expresaramos en el pr610go de este cagitulog

por lavado continuo; comoreactivo interno utilizamos

cromado de potasio de una concentracián de 0;15%, y co

mo reactivo externo cloruro de bario al 13%; 4

En ausencia de soporte hemos podido obtener la co

rrespondiente estructura periodica de sulfato de bario,
por reacción directa de los reactivos en solución (23).

El carbonato de estroncic, formado en el interior de

un gel, produce un fenomeno periodico que tiene algunas

diferencias en cuanto a su estructura con el resto de

de los precipitados analizados, y esta diferencia es
n - ' - ' e 'la de su IormaCion radiada, segun S. V911 (41) se ase



moja a ciertas configunaciones geologioas.

MAGNESIOEn geles conteniendo 0;2% de cloruro de magnesio, en

’ - los que se hace difundir una solucion de_hidr5x1do de

amonio,se producen'la estrías canacterístic s del hi-i
dróxido de magnesio (42).

_Según Hedges y Henley (43), Ja cantidad de hidráxido

de magnesio en el anillo con reapecto a. la existente en

ei espacio llibre están en relación de 12 a. l._'

A.“m4.;..L.



CONCLUSION:

Através de los ensayos realizados, y de la literatura

consultada, hemospodido llegar a las siguientes conclusiones:

a) Los "Anillos de Liesegang", y demás precipitados pe
, e a .riodicos, son produ01dos por todos los cationes comu

nes en alguna de las condiciones experimentales ensa

yadas.

b) Ia gelatina, no tiene más influencia, que la de actúar

comosoporte del precipitado formado, ya que en ausen

cia de geles es posible obtener estructuras periódicas.

c) Los precipitados son en general cristalinos y observa

bles comomacro-cristales en muchos casos.

d) La distancia que separa cada uno de los anillos de la

superficie de separacion gelatina-nitrato de plata, org

ce en progresion geométrica con el número de orden de

los anillos (Ley de Jablczynski).

Ve Existen ciertos elementos que actuan comocatalizado

res de la reaccion, caso de los cloruros en el preci

pitado de cromato de plata.

f) A medida que aumenta el pH del gel crece el número de

anillos formados en el cromato de plata. La temperatu

ra tiene a veces influencia, pero en diferentes sentidos

según el precipitado.
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o y«¿n el di»

fundio nitrato de plata ál 5”

El tubo Zocontiéne'OQlS ‘áe,diofoñat0gdeipotaéio’laVoonoen

\
tración delnitrato de plata es 7%. )

w El tubo 3 tiene comoion interno dicromato de potasio al

0,20% y comoion exterho nitrato de plata al 9%;





'-. ‘ a‘:
_ -. -- -1- A'- l

' _ A _ - . _ g .A
n b h A n

‘ r . n . .Miorofotografla de la esplral Iormada en el tubo que flgura en.
Ila tabla I con el numero 36

Pueden apreciarse los anillos secundarios muytenuemente

mareados en uno de los extremos de la fot0grafía.
Q ,
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