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DISCURSO DE APERTURA

DEL ANO ACADEMICO 1944-45

Pnr el
DR. D. FRANCISCO SIERRA

Catedratico de la Facultad de Ciencias

Excmo. ¥ Macnirico SrR. RECTOR;
Excmos. E Itmos. SREs. ;
SENORAS, SENORES, ESTUDIANTES:

Nuevamente volvemos a reunirnos en la solemne apertura de un
nuevo curso. Y como siempre, profesores y alumnos, con la alegria con
que se encuentran amigos ausentes. Por nuestra parte, con el pensamiento
puesto en la mdxima intensificacion de nuestros esfuerzos, en las modifi-
caciones y mejoras que nos dictd experiencias de cursos pasados, en un
mejor desarrollo de la labor de nuestros Seminarios y Laboratorios. Con
el deseo de que los planes de estudios que derivan de la Ley de Ordena-
cion Universitaria, implantada por vez primera en este curso, recojan
en su dia cosecha tan expléndida como merece la buena voluntad vy des-
velos de nuestra primera autoridad ministerial que la trazara. Reforma
que responde plenamente a la Universidad educativa e wntegral de que
tan brillantemente nos hablara nuestro querido compaiiero el Dr. Martin
Martinez en la solemne apertura del pasado curso, y cuya importancia
y transcendencia hay que destacar.

Encargado de la exposicion de apertura, me honra ser por delega-
cion el portavoz del orgullo gue sentimos los claustrales por la obra rea-
lizada, indice del auge creciente de nuestra Unwversidad y mostrar nues-
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tro entusiasmo por la labor emprendida o proxima a emprenderse. Tam-
poco podria prescindir, aunque seré breve, de dar cuenta de los ultimos
hechos mds destacados de la vida universitaria.

Es el principal el nombramiento en marzo del nuevo Rector. Ya en
el wltimo discurso de apertura el Dr. Martin Martinez y en la solemne
toma de posesion del Dr. Batlle el Excmo. Sr. Vicerrector, D. Luis Ges-
toso, hicieron, en nombre de la Universidad, un justo elogio de despedida
del Excmo. y Rvdmo. Sr. D. Jesis Mérida, hoy consagrado Obispo de
Astorga. Mejor que pudiera hacerlo yo, ensalzaron con justicia la gestion
de nuestro antiguo jefe, a quien el Ministerio de Educacién Nacional
ha otorgado el merecido nombramiento de Rector honorario.

Es el dmnico Catedrdtico que deja nuestro Claustro en el pasado curso.

Mds en esta sucesion de contrariedades y alegrias que rige la vida
de los hombres y de las colectividades, hemos tenido una satisfaccion: el
nombramiento de nuestro nuevo Rector, el Excmo. y Magnifico sefior
Dr. D. Manuel Batlle, que hoy nos preside. Innecesario resulta realzar
la prestigiosa figura de nuestro querido Rector, que de todos es sobrada-
mente conocida. Universitario integral, dispuesto constantemente a pres-
tar su apoyo a cuantas iniciativas contribuyan al prestigio de nuestras
Facultades, se ha aplicado desde el primer momento de su gestion con
toda la intensidad y capacidad en él habituales, a tan noble fin.

Nuestro compafiero D. Luciano de la Calzada fué designado Decano
de la Facultad de Filosofia y Letras y director del Secretariado de Publi-
caciones, Intercambio Cientifico y Extension Universitaria. A D. Isidoro
Martin Martinez le ha sido conferido el Decanato de la Facultad de
Derecho.

Han sido también nombrados D. Antonio Reverte Moreno para la
administracion del Patronato Universitario y D. Antonio Ferrer Sama
Secretario general de esta Universidad. La regencia de la cdtedra de Saave-
dra Fajardo ha sido confiada a D. Angel Valbuena Prat.

En febrero dltimo se ha incorporado a nuestro Claustro como cate- .

drdtico, ya que como profesor auxtliar colaboré en atios anteriores con
nosotros, el Dr. D. Antonio Martinez Bernal, que en brillantes oposicio-
nes gand la cdtedra de Derecho Procesal.

Fué mombrado ademds profesor de Emsefianza Religiosa D. Fran-
cisco Javier Leandro Sanchez Ocana.

No creo necesario manifestar, pues estd patente en el animo de todos,
la realidad llena de promesas que para la gran familia universitaria su-
pone los nombramientos de tales personalidades para los mencionados
cargos. Estos hombres, a quienes con el aplauso undnime ha confiado la
Superioridad nuestra direccion técmica, son por su ascendiente y amor
a la Universidad una sélida garantia de triunfo.

e . T e
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La Facultad de Ciencias ha aumentado e incrementa constantemente
sus utensilios. Dia tras dia ve enriquecidos sus laboratorios con la adqui-
sicion de un material adecuado al trabajo cientifico actual. Por ello de-
bemos hacer piblico testimonio de nuestra gratitud al Excmo. Sr. Minis-
tro de Educacion Nacional, D. José Ibdiiez Martin, por el apoyo que
siempre nos presia.

Y al mostrar nuestra alegria por la construccion del nuevo edificio
de la Facultad de Ciencias, que eleva sus muros, ya bastante adelantados,
donde en este mismo dia hace sélo un aiio existian tinicamente los cimien-
tos, quiero desde este sitio, respetuosamente, dirigirle un ruego: que siga
prestandonos su proteccion para que, impulsadas las obras, sea pronto
una realidad la utilizacion del edificio.

También la Facultad de Ciencias utilizé durante el pasado curso dos
nuevos laboratorios y reorganizé su biblioteca, bastante enriquecida en
la actualidad con magnificos ejemplares, con la aportacién econémica del
S. E. U., constituyendo un ejemplo vivo de nobilisimo empeiio. El de
la contribucion del alumnado a la obra cultural de nuestra Casa.

Pero un gran testimonio que podemos presentar en este dia, expo-
nente de la pujanza creciente de la Universidad murciana, lo constituird
mejor que nada la exposicion sucinta de nuestras actividades en el pasado
curso.

Podria ser un mentis rotundo del menosprecio con que ha sido tra-
tada por los que nos ignoran y estimulo quizds para quienes escriban esa
historia de la Universidad de Murcia que con razén solicitaba en la aper-
tura pasada el Dr. Martin Martinez.

La Facultad de Filosofia y Letras prepara una historia de Murcia
en el siglo XIX, de la que la primera parte constituye la tesis en prepa-
racion del Sr. Virgili sobre Murcia en la guerra de la Independencia, y
en relacion con el Consejo Superior de Investigaciones se trabaja en la
Gran Historia de los Reyes Catdlicos y del Imperio espaiiol sobre los
fondos del Archivo Municipal de la Catedral y de Protocolos.

El Seminario de Historia y el de Literatura colaboran con la Acade-
mia de Alfonso el Sabio en la celebracién del VII Centenario de la Con-
quista de Murcia.

Durante el pasado curso se han desarrollado dos cursillos monogrd-
ficos: uno por el Dr. De la Calzada, sobre ”La Escuela de Traductores de
Toledo y su proyeccion en la cultura en la Edad Media Occidental”, y
otro por el Dr. Valbuena, sobre ”Contenido filoséfico de la Literatura
espaiiola”.

La cdtedra Saavedra Fajardo, dotada por el Estado y generosamente
apoyada por la Excma. Diputacién Provincial, que tanto hace por la cul-
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tura de esta tierra siguiendo felices iniciativas de su Presidente, desarrollé
un ciclo de conferencias y cursillos sobre autores y temas murcianos.

En la Facultad de Ciencias en las clases y laboratorios de Biologia,
durante el pasado curso, se hicieron investigaciones y estudios especiales
sobre el gran grupo botdnico de los hongos, que tan gran interés ha des-
pertado en estos ultimos tiempos. No se trato de estudios metddicos de
sistemdtica de este grupo de vegetales, sino de su actividad bioquimica
y de las variaciones de esta actividad en relacion con el medio y el am-
biente para cada especie cultivada. Ni se han limitado a cultivar el ya
famoso Penicillium notatum, sino también otras muchas especies, ira-
tando de esta manera de despertar el interés de los alumnos por las in-
vestigaciones bioquimicas, que ofrecen un campo inmenso, especialmente
en esta region, de donde pueden obtenerse resultados insospechados vy
de gran transcendencia.

No es éste lugar oportuno para describir en detalle los estudios rea-
lizados y los métodos empleados; es prapdsito continuar estos trabajos
con un fin exclusivamente cientifico y docente; se quieren abrir a nues-
tros alummos nuevas ventanas por donde .puedan tender su vista, para
mostrarles cudn amplio, bello y complejo es el espacio, abierto siempre |
a la investigacion cientifica, y cémo las ciencias experimentales se com-
plementan y ayudan mutuamente coordinando sus esfuerzos y trabajos
para conseguir uno de los fines del hombre que todavia parece lejano:
el de librar a la Humanidad de muchas de las miserias fisicas que hoy
la afligen, quizds con mayor crueldad que en pasados tiempos.

En el laboratorio de Entomologia han sido clasificados todos los ejem-
plares de la coleccion de dipteros pertenecientes a las siguientes familias:
Stratiomyidae, Tabanidae, Cyrtidae, Nemestrinidae, Therevidae, Bomby-
hdae, Mydaidae, Asilidae y Syrphidae.

Existe en preparacion una monografia sobre los bombilidos de Es-
paiia, familia muy importante porque sus larvas viven a expensas de los
huevos y larvas de otros insectos, muchos de éstos perjudiciales a la agri-
cultura.

En los laboratorios de Quimica-Fisica y Electroquimica se estdn lle-
vando a cabo estudios acerca de las propiedades fisico-quimicas del per-
clorato de aluminio y sus hidratos, estando en prensa una primera nota
acerca del poder desecante del compuesto anhidro.

Se estdn estudiando umos nuevos modelos de potencidmetros para 1
medidas de pH y fotémetros de-célula fotoeléctrica construidos en dichos
laboratorios para comenzar con ellos una serie de determinaciones de pro- i
piedades quimicas por medios fisicos, aprovechando también un oscilé- .
grafo de rayos catddicos recientemente adquirido. En todas estas medidas
se emplean los mds modernos circuitos con vdlvulas.
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Entre los trabajos iniciados en el laboratorio de Analitica de esta
Universidad, durante el curso pasado, estd el del pasivado electrolitico
de metales; concretamente el estaiiado de chapa de hierro. Trabajo moti-
vado por la demanda urgente de hoja de lata por parte de la industria
| conservera murciana.

Se estudia el fendmeno de la adsorcién hidrolitica y la técnica del
empleo del cditodo giratorio a gran velocidad para los depdsitos electro-
liticos.

En los laboratorios de Orgdnica se contimian las investigaciones ya
niciadas sobre el proceso de gelatinizacion de nitrocelulosas en lo que
se refiere a la funcion poder gelatinizante-temperatura; estos trabajos,
ast como otros en marcha, son consecuencia del estrecho contacto man-
tenido entre la Factoria Nacional de Pélvoras de Murcia por medio de
su digno Sr. Coronel Director y la Facultad en su laboratorio de Orgd-
nica, y constituyen un ejemplo de lo interesante que ha de resultar la
ampliacién de este intercambio técnico-cientifico a otras ramas de la
industria nacional y en especial de la regional. También se estudia la
reaccion de los compuestos olefinicos con el acetato mercirico desde el
punto de vista de su valoracion. Y también se han emprendido investi-
gaciones de aplicacion industrial sobre ”La conservacion industrial de
los jugos de frutas” y sobre ”La obtencion de pectinas de corteza de na-
ranja y limon”.

La Facultad de Derecho ha proseguido y afianzado la labor empren-
dida en esta recentisima etapa de nuestra vida universitaria.

El Seminario de Derecho Penal, terminada vya la catalogacion de
4 los numerosos y valiosos volidmenes que han servido de micleo inicial,
ha funcionado regularmente, facilitando la iniciacion de algunas tesis
doctorales.

El Seminario de Derecho Privado, sin duda alguna uno de los mds
cuidadosamente atendidos de la Universidad espafiola, ha sido enrique-
cido con excelentes aportaciones bibliogrdficas y se ha visto asiduamente
concurrido, no solamente por los estudiantes de las disciplinas juridico
privadas, sino por varios licenciados que han iniciado su tesis doctoral
y algunos estudiosos e investigadores ajenos a nuestra vida docente que
trabajan en tan rica cantera. Los alummnos de Derecho Romano han tra-
bajado en la catalogacion de los trabajos de esta disciplina contenidos en
las revistas y colecciones que se hallan en este Seminario.

El catedrdtico de Derecho Penal de esta Facultad, Dr. Ferrer Sama,
pronuncié en la Universidad de Barcelona una sélida conferencia sobre
| ”Los delitos contra la propiedad”, niicleo de una interesante monografia

que no tardard, sin duda, en ver la luz piblica.

Asimismo, el Decano de nuestra Facultad de Derecho y Director
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del Colegio Mayor “Cardenal Belluga”, con motivo del vigje con Sus
colegiales por Andalucia, pronuncid en la Universidad de Granada una
conferencia sobre ”La formacién universitaria”, y en el Instituto Superior
de Cultura Religiosa de Madrid y en el Curso de Universitarios de Accion
Catélica celebrado este verano en la Universidad de Comillas, pronuncié
una conferencia y desarrollé un cursillo sobre *Su Santidad Pio XII y la
Ciencia”, que también se traducird en un volumen de inminente apa-
ricion.

Un proyecto en estudio avanzado es la implantacién de las prdcticas
juridicas de manera eficaz, a fin de que los estudiantes-de la Facultad de
Derecho puedan conocer de cerca, mientras permanecen en la Universi-
dad, el desenvolvimiento ordinario de la prdactica en Audiencias y Juz-
gados, Bufetes, Notarias, Registros de la Propiedad, Abogacia del Es-
tado, etc.; es decir, en los organismos en los que ha de desenvolver su vida
profesional.

Finalmente, se aspira al establecimiento de una Escuela Soctal den-
tro de la Facultad de Derecho, donde se amplie el estudio del Derecho
del Trabajo y se divulguen las ensefianzas que tan importante aspecto
de la vida moderna reclama con acuciosa necesidad.

Y, en fin, el Colegio Mayor del Cardenal Belluga entré durante el
curso pasado en una etapa decisiva de su vida al ser aprobado un nuevo
Reglamento de acuerdo con las recientes orientaciones de la organiza-
cién universitaria espaiiola. Nos cabe el alto honor de que haya sido el
primer Reglamento de un Colegio Mayor aprobado por el Ministerio
de Educacion Nacional.

Sus instalaciones mejoraron notablemente a lo largo del curso recién
acabado, y entre las actividades educativas llevadas a cabo hemos de des-
tacar singularmente el provechoso viaje de formacion cultural que una
treintena de colegiales residentes y adscritos realizaron en visperas de
Semana Santa por Granada, Sevilla y Cérdoba. Fruto de esta excursion
fué una magnifica exposicion de fotografias, que acredité como verdade-
70s artistas a varios colegiales.

También merece destacarse el concierto que los colegiales organiza-
ron en honor de nuestro Rector con motivo de su solemne toma de po-
sesidn, y en el que el gran pianista alicantino Mira Figueroa nos ofrecid
un magnifico recital.

Digamos por fin, como esperanza de mds abundantes frutos, que
hace sélo unos dias ha quedado aprobada la adquisicién de los terrenos
en que habrd de levantarse la nueva sede del Colegio Mayor del Cardenal
Belluga, capaz para un centenar de alumnos.

Con tales desarrollos y proyectos, con tal espiritu y programa, aco-
gemos la implantacion de la nueva Ley de Ordenacién Unwversitaria. Fru-
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to del interés por la ensefianza del Excmo. Sr. Ministro de Educacion Na-
cional, D. José Ibdiiez Martin, secundando la obra de amor a la Espaiia
de Franco, nos aprestamos todos a contribuir con nuestro esfuerzo al
mejor logro de tales aspiraciones. Aportaremos todas nuestras energias
a tan loable fin.

Mas toda nuestra voluntad seria estéril sin el esfuerzo intenso de
nuestro alumnado. Por eso, al dar la bienvenida a los nuevos alumnos,
nos parece oportuno el consejo, poniéndoles de manifiesto las esperanzas
que en ellos depositamos. Que en un futuro proximo sintamos también la
satisfaccion que hoy experimentamos por el éxito obtenido en diversas
oposiciones realizadas durante los meses del pasado curso por aquellos
que se formaron en nuestras aulas. Recordamos, entre otros, los nombres
de D. José Maria Martinez Carrasco Rdédenas, D. Flavio Martin Diaz,
D. Pedro Alvarez-Castellano Larrosa, D. José Cabaiiero de Mata, que
ingresan en la Judicatura tras brillantes ejercicios; D. Bernardino Ros
Oliver, en Fiscales; D. José Basios Gironés, D. Salvador Martinez-Moya
Asensio, D. Antonio Marin Flamos y D. Fernando [iménez Azcdrate,
en el Notariado, y D. Eduardo Pérez Mila Zarandieta, D. José Benedicto
Gémez, D. Juan de Dios Belmonte y de la Cruz, en el Cuerpo Técnico
Adwmanistrativo del Ministerio de Agricultura.

Que tales triunfos sirvan de estimulo.

Esperamos que los alumnos que por vez primera acuden a nuestras
aulas cimenten con los nuevos planes de estudios durante el curso escolar
que hoy inauguramos las bases de una sélida formacién en todos los as-
pectos que la referida Ley establece. Que desechen de su dnimo la ne-
fasta idea de una wvida estudiantil sin sacrificios que inspirara absurda
literatura. No deberan perder de vista aquel viejo aforismo que dice que
el que no hace todo lo que puede no hace nada. Que aquellos otros, ve-
teranos ya de nuestra Universidad, reanuden sus estudios con renovados
brios.

Y asi, con la colaboracion de los que, licenciados ya, han emprendido
labor investigadora en nuestros Seminarios y Laboratorios, plantel selec-
cionado de jévenes colaboradores, cooperemos todos con el mdximo inte-
7és a la mayor gloria y prestigio de la Universidad de Murcia.

Que cuando desgranados los dias de esta nueva etapa universitaria,
en una mafiana solemne como ésta, volvamos de nuevo a reunirnos, sin-
tamos el mismo jubilo que hoy al presentar gozosos el balance de nuestra

labor.







ALGUNOS ASPECTOS MODEANOS DEL FEROMEND
DE LA ADSORGICH

LOS DIFERENTES CASOS DE ADSORCION

Fenomenos de adsorcion
y no fenomeno de adsorcion

He comenzado por utilizar en el titulo de este modesto discurso, cual
es costumbre, la palabra fendmeno, para denominar manifestaciones qui-
micas diversas que inclufmos ordinariamente en el titulo de adsorcién.

Manifestaciones més complejas e importantes de lo que habfan su-
puesto los quimicos primitivamente cuando consideraban los procesos de
adsorcién como meros fenémenos fisicos.

Del mismo modo que nadie dice «el fenémeno quimico» para desig-
nar el gran capitulo de las Ciencias Naturales, que constituye la Quimica,
resulta en la actualidad expresién pobre la de «fenémeno de la adsor-
ciény, ya que da una falsa idea sobre la extensién, importancia y aplica-
ciones del gran nimero de hechos experimentales que abarca tan impor-
tante rama de la Quimica.

Mas es dificil apartarse de las hipétesis cldsicas. Y es corriente, aun
en las publicaciones actuales relativas a cualquier rama naciente del saber
cientffico, explicar hechos muy diversos generalizando a todos las hipé-
tesis y moldes anteriormente establecidos, pero que en realidad sélo re-
sultan aplicables a casos particulares mds de antiguo estudiados. Y al co-
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nocerse nuevos hechos enriquecer la fronda de teorfas con otras nuevas,
cada una de las cuales explican, en particular, un grupito de hechos ex-
perimentales. Yo no trato de descubrir el Mediterrdneo si afirmo la nece-
sidad de buscar moldes unificadores. Quizds mds que de suprimir muchas

teorias, de incluirlas en modelos generales. Que abarquen la totalidad de
los hechos conocidos.

Posibilidad actual de una ordenacion

de los fenomenos de adsorcién

Pero esas armonias unificadoras las realizaron, de cuando en cuando,
inteligencias privilegiadas que, aparte del suyo propio, utilizaron el bagaje
experimental de muchos investigadores. Y es asf, como todo el mundo
sabe. que se formé siempre una ciencia.

No trato de decir con mis anteriores palabras lo que de todos es
sobradamente conocido.

Si pretendo poner de manifiesto que asistimos también en nuestros
dias a la acumulacién de tan gran numero de hechos experimentales e
hipétesis, en el dominio de la adsorcién, que se impone el espiritu que
las ordene. Pues es bastante manifiesta la desproporcién entre tal acopio
y su articulacién teérica. Empero, no han faltado hombres en la actua-
- lidad que se ocuparan de una labor tan fmproba como imaginaria, quien

piense en Ja complejidad de los hechos que rama, cual la adsorcién, com-
prende y que de una manera breve trataré de mostrarles. Rama que ya
tiene otorgada en la actualidad el titulo de Quimica de las superficies.

Antigiiedad del conocimiento

de los fendmenos en cuestion

Estos fenémenos son conocidos desde hace bastante tiempo. Ya
en 1812 Saussure publicaba cifras sobre la adsorcién del gas carbénico
por el carbén de madera. Y es por este medio cémo el gran quimico fran-
cés CrLaupk efectué la separacién de los gases raros del aire cuya inercia
quimica es total.

Pero fué sobre todo hacia finales de la guerra pasada, para la pro-
teccién con mascarillas adsorbentes, cuando el estudio de esta cuestién
fué verdaderamente desarrollado, motivado por el interés que siempre
despiertan las aplicaciones industriales. ;Y son tantas éstas!: Mascarillas
antigds, recuperacién de disolventes voltiles, desecacién de gases, bene-
ficio de minerales por flotacién, decoloracién y limpieza de aceites, indi-
cadores en volumetrias, separacién de gases, separacién cromatografica
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de especies orgdnicas y minerales, indicadores analfticos volumétricos, etc.,

que modernamente ven la luz centenares de publicaciones sobre tema
tan sugestivo.

Dificultad para la comparacién de los resultados
de los distintos investigadores

El gran obsticulo para sintetizar los hechos conocidos, por la diver-
sidad de resultados, reside en la dificultad de encontrar o de fabricar
adsorbentes que tengan propiedades constantes. Pues los que la natura-
leza nos ofrece presentan propiedades que, para un adsorbente determi-
nado, dependen de su origen o procedencia. Y los activados artificialmen-
te por el hombre, a partir de muestras naturales, o aquellos otros adsor-
bentes que son especies puras, presentan una adsorbilidad que depende
de las condiciones fisicas, fisico-quimicas o quimicas de su preparacién,
y también dependen de la vejez de las muestras. El problema es compli-
cado. Sin embargo, la técnica se ha perfeccionado tanto en los dltimos
quince afios, que ya es posible obtener productos de propiedades cons-
tantes y fabricar variedades determinadas que permiten no solamente el
desarrollo considerable de la utilizacién industrial, sino también el estu-
dio racional de sus propiedades de adsorcién.

Empero, habri que decir siempre: «He aqui, por ejemplo, los re-
sultados de la adsorcién del vapor de bencina sobre tal tipo de gel de silice».
De no hacerse las experiencias con la misma muestra, estarin en des-

acuerdo los resultados y conclusiones de los distintos experimentadores
que estudien el gel de silice.

Los compuestos o complejos de adsorcién pueden
clasificarse del mismo modo que se clasifican
las combinaciones quimicas propiamente dichas

¢Cudl es la naturaleza intima de los procesos de adsorcién?

¢Existe algiin paralelismo o semejanza con los fenémenos quimicos
de la combinacién?

Modernamente se admite una clasificacién de las combinaciones qui-
micas segin las diversas clases de enlaces en polares y no polares: de
red i6nica, con fuerzas intra e intermoleculares iguales en el cristal los
primeros; de red metélica o atémica, con fuerzas intra e intermolecula-
res idénticas, o bien red molécular con dichas fuerzas distintas, las com-
binaciones no polares. Pero, como es de dominio vulgar, la existencia
de casos tipicos de transicién es muy corriente.

La mayorfa de las moléculas estin realmente entre ambos casos limi-
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tes de combinacién rigurosamente polar. Y por ello, segin el grado de po-
laridad, se obtiene un gran nimero de compuestos, que se clasifican (1)
en tres o cuatro grupos: l.° rigurosamente no polares; 2.°, débilmente
heteropolares; 3.°, fuertemente heteropolares; 4.°, rigurosamente hetero-
polares.

Es decir, hasta en el caso de las combinaciones quimicas, hay una
diversidad de casos continuos referibles a tipos extremos. Es también
lo propio de la adsorcién.

Explicacion de fenémenos de adsorcion
por redes moleculares

Veamos la explicacién moderna de los fenémenos que nos ocupan.

Una molécula en el interior de un sélido de red molecular estd ro-
deado simétricamente por otras moléculas. Es atraida por todas igual-
mente en todas direcciones; pero por eso mismo quedan todas esas fuer-
zas contrarrestadas. Por otra parte, una molécula en la superficie de un
sélido es atraida hacia el interior por las moléculas del interior del sélido,
sin que existan, ya que estd en la superficie, otras moléculas que equilibren
dichas atracciones. Es por lo que existe una patente tensién hacia el inte-
rior de las moléculas superficiales. Es a lo que se debe, segiin es sabido,
en el caso de los liquidos, el fendmeno de la tensién superficial.

Estas moléculas en el caso de los liquidos o sélidos no polares poseen
ordinariamente red molecular. Dichas fuerzas de atraccién son las de-
nominadas de Van per Waars. Fuerzas de polarizacién, aunque en rea-
lidad de naturaleza electrostitica: ya que, aunque en total la molécula
sea neutra, en general se acumulan las cargas en determinados puntos,
formando, como es sabido, polos de nombre contrario (dipolos). Com-
préndese perfectamente cémo estas moléculas de la superficie libre del
s6lido o del liquido podrian compensar las atracciones de las moléculas
del interior de la masa (dipolos del interior) con atracciones de otros di-
polos extrafos, si dicha superficie exterior se la pone en contacto con la
superficie también -exterior de otra sustancia sélida o liquida, o también
con la superficie de separacién de una masa gaseosa cualquiera cuyas
moléculas, debido a dicho estado fisico de la materia, presentan una gran
libertad.

Podria ocurrir que las fuerzas de Van pEr WaaLrs correspondientes
a las moléculas superficiales de una de las sustancias presentaran un mo-
mento dipolar més grande que el de las otras. En este caso, estas dltimas
podrian ser arrancadas del resto de la masa liquida o sélida y retenidas

(1) A. Evcken: Quimica-Fisica. Traduccién de la 4.8 edicién alemana, pig. 45.
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por la superficie de la primera. Esto constituye el mecanismo cinético de
1a adsorcién. La que retiene es denominada superficie adsorbente. La que
de este modo ha sido captada se denomina sustancia adsorbida. Y la ad-
sorcién ha sido positiva en dicha sustancia.

Considerando las cosas a la inversa, podrfamos hablar de adsorcién
negativa.

Vemos perfectamente que en la superficie exterior del adsorbente
se acumulan las moléculas del cuerpo adsorbido retenidas a €l por las
mismas fuerzas intermoleculares de Van pEr WaaLs, que determinan
la cohesién de las sustancias liquidas o solidas en sus redes de enlaces
moleculares. Se comprende de este modo: 1., que si se trata de la adsor-
ci6n de un gas, esta acumulacién de moléculas gaseosas en la superficie
“de un adsorbente, sélido por ejemplo, determinarad al aproximarse ellas
mutuamente, por la debida orientacién de los dipolos hacia la superficie
 del solido y entre si, una restriccién a sus movimientos. Su estado serd
cuasi-liquido. De verdadera licuacién del gas sobre el sélido en las super-
ficies. El proceso resulta mds analogo a la condensacién de un gas que
‘a la formacién de un compuesto quimico. Y por ello, cuanto mds facil-
mente licuable es un gas, mas fécilmente lo adsorben sustancias tales como
el gel de silice, etc., de redes del tipo que consideramos.

Justificacion de la denominacién
de fenémenos de superficie

Y en segundo lugar se comprende, ademds, que cuanto mds grande
'sea la superficie del sélido, tanto mayor ntimero de moléculas superfi-
ciales existirdn determinantes de los fenémenos expuestos. La actividad
de un adsorbente depender4, pues, en primer lugar, de la extensién de
su superficie por gramo de materia.
_ Y es por esa causa que las adsorciones pueden considerarse como
 fendmenos de superficie. Pero como podra inferirse a continuacién, esa
condicién de fenémeno de superficie no implica en modo alguno cali-
ficacién de fenédmenos puramente fisicos. Porque, considerando cualita-
tivamente el enlace molecular que mantiene unidas las moléculas adsor-
bidas a las moléculas superficiales del adsorbente, es semejante a las in-
termoleculares que manifiestan las particulas de los compuestos quimicos
con redes moleculares. En ambos casos son fuerzas de Van per WaaLs.

Consideremos un absorbente de red no polar (carbén, por ejemplo)
que retenga como sustancia adsorbida vapor de alcohol. Se llama satu-
racién (s) el nimero de gramos de sustancia retenida (alcohol en este
caso) por cada 100 gs. de adsorbente a la presién p de equilibrio y tem-
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peratura absoluta 7' de la experiencia. Y se le llama asi, porque fijadas
estas condiciones, el adsorbente no puede captar mayor cantidad del ad-
sorbible. Es decir: s = f(p, 0.

Prescindiendo de momento de la forma de dicha funcién, podemos
manifestar, como resultado de la experiencia, que dicha presién p de

equilibrio es inferior a la tensién P de vapor normal del alcohol liquido
a dicha temperatura.

Eil balance térmico pone de manifiesto
una energia de adsorcién mis grande
que la que corresponde al cambio de
estado del gas adsorbido

Para provocar la evaporacién del liquido adsorbido no basta propor-
cionarle una cantidad de calor igual al calor de vaporizacién a t° corres-
pondiente a la cantidad de alcohol adsorbido. Es ademis necesario, por
el hecho de estar adsorbido, es decir, mantenido contra la superficie por
la fuerza de adsorcién, comunicarle bajo forma de calor la energia con-
veniente para vencer la fuerza atractiva de adsorcién.

Porque, efectivamente, al igual que en las reacciones quimicas pro-
plamente dichas, existe en nuestro caso ¢l efecto término de la adsorcién.
Y como podria suponerse, tales procesos de adsorcién se desarrollan las
mds de las veces al igual que las reacciones exotérmicas con desprendi-
miento de calor. Y es necesario comunicar al sistema adsorbente-adsor-
bido para efectuar la desorcién otra cantidad de calor igual. Por tanto,
la adsorcién disminuye cuando la temperatura se eleva.

Mas no tratdndose, cual antes exponiamos, de una mera condensa-
cién fisica del vapor sobre la superficie, el calor desprendido en la adsor-
ci6n es superior al calor de condensacién del vapor considerado. Y es usual
denominar calor neto de adsorcién esta cantidad suplementaria y calor
total de adsorcién a la suma del calor de condensacién y del calor neto.

Hemos considerado hasta ahora solamente el caso de las acciones
de un adsorbente de red molecular sobre las moléculas {inicas de un se-
gundo medio de red molecular.

Debemos exponer igualmente el caso de las acciones de superficie
de un adsorbente sobre las particulas (moléculas o iones) dispersas (di-
suv;ltas 0 en suspensién coloidal) en un tercer medio ordinariamente li-
q-uldo. Pero de ello nos ocuparemos después, porque, aparte de introdu-
I un tercer componente en el sistema, toca la cuestién de las acciones

reciprocas cuando el adsorbente, el adsorbido o entrambos son de estruc-
tura heteropolar.

-
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Adsorcién por redes idnicas y atémicas

Entremos en dicha cuestién. Consideremos ahora el caso de las in-
teracciones en la superficie de separacion de un medio adsorbente de red
i6nica con otro medio, cuyas particulas serdn adsorbidas, correspondientes
estas ultimas a una sustancia liquida o gaseosa con fuerzas intermolecu-
lares de cohesién del tipo Van peEr Waars. La red i6nica del adsorbente
puede ser: o un compuesto de enlace heteropolar o bien la red metal ién-

electrén admitida como constitucién del estado metilico por la teoria
de DgegyE.

También en este caso cada dtomo o i6n en el interior del cristal est4
rodeado de los 4tomos o iones circundantes. Y también, como anterior-
mente decfamos, los dtomos o iomes superficiales no lo estén por todas
partes. Asi que tendrdn cada uno una valencia libre dirigida hacia el ex-
terior, a la que no existe ligada ninguna particula.

Podriamos esquemdaticamente representar en espesor de la siguiente
manera una red de niquel metilico (Véase esquema 1.°).

Si un liquido o un gas de tipo ho-
| [ | ] mopolar se pone en contacto con dicha

—Ni—Ni—Ni —Ni—  superficie de niquel, estas fuerzas m4s
| [ | i o menos poderosas de atraccién, o va-

e NN N = Ni lencias libres, que quedan y que co-
| | I | munican a la superficie metdlica mu-
) : . ; chas propiedades especificas, originan

—Ni—Ni—Ni—Nij — Bk P N

primeramente la atraccién de las mo-

| | | | léculas del liquido o del gas probable-

—Ni—Ni—Ni—Ni—  mente en un principio por sus dipolos

| | | | correspondientes, seguido en muchos

casos este proceso primario de otro en

el que por ruptura de las moléculas
adsorbidas entran en juego fuerzas de CouLoms.

La naturaleza de esta accién depende de la clase particular de su-
perficie adsorbente y de la naturaleza especifica de la del adsorbido.
Como ocurre con cualquier otro proceso quimico. Y como han mostrado
las investigaciones de LaNcMmuIr, TayrLor, HARKINS, etc., en ciertas cir-
Cunstancias se produce una adsorcién diferente de la que acaba de expli-
Carse y que no puede atribuirse a las fuerzas de Van pEr WaaLs.

El diagrama y ejemplos que siguen ilustran suficientemente el pro-
Ceso.

Esqouema 1.°

Consideremos primeramente la adsorcién del hidrég'eno por el niquel.
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En el interior del metal los 4to-

H, H. H. H. H, mos de niquel estin ligados s6lo
| [ | l ] entre si. Por las valencias libres
N Nl = N NN = de los atomos de niquel en la
| | | l | superficie exterior se originan
it NT§ i P e N e I N los enlaces con las moléculas de

| | | l | hidrég;no. : ‘Vemos, Iz:ut:s: que
t ; ; : . esta adsorciéon es un fenémeno

SN = Ith = I\III = INi== e marcadamente quimico.

l i | 1 i Segtin LanemuIr ha demos-

— Ni—Ni— Ni —Ni— Ni— trado, un filamento de wolfra-

| : | | | mio llevado a la incandescencia,
A P en presencia dei oxigeno, se cu-

bre de una pelicula muy adhe-

rente que subsiste a mds de 3.000°. No estd formada por 6xido WO, que
se vaporiza hacia 1.200°. Lanemuir ha calculado que la cantidad de oxi-
geno adsorbido corresponde a una capa uniforme del espesor de un atomo.

La existencia de esta pelicula se manifiesta de diferentes maneras. El
oxigeno (aun bajo muy débil presion 10-° atmoésferas) desciende consi-
derablemente la emisién de los electrones por un hilo de wolframio lle-
vado hasta 1.800°. Por otra parte, en presencia de un hilo de wolframio
a temperatura muy elevada, las moléculas de hidrégeno bajo muy débil
presién se disocian, dando hidrégeno atémico quimicamente muy activo.
Pero si el hidrégeno se mezcla con oxigeno se forma solamente WO,
sublimable. ;

El hidrégeno no reacciona ni con el oxigeno ni con el éxido WO,.
Solamente cuando todo el oxigeno ha desaparecido es cuando el hidré-
geno atémico que se forma primero reduce a continuacién al WO,;. En
el mismo momento crece bruscamente la emisién de electrones y la diso-
ciacién del hidrégeno.

La adsorcién considerada
es un fenomeno propiamente guimico

La gran estabilidad de esta pelicula indica que el oxigeno atémico
estd combinado quimicamente al wolframio. Esta unién se hace, como
siempre, por las valencias no saturadas de los 4tomos que forman la su-
perficie del metal.

¢Qué diferencia existe entre la red de niquel con el hidrégeno adsor-
bi,do e;i;al esquema 2.° y la combinacién quimica denominada hidruro de
niqu
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¢Y cudl entre el 6xido de wolframio y la red de wolframio con oxi-
geno retenido de nuestro tdltimo ejemplo?
Los enlaces entre el niquel y el hidrégeno son los mismos que los
9.0 06 0 que existen en los hldr}n‘os de niquel; pero
: el resto de la masa de niquel, que no es masa
|l I de la superficie, presenta unidos entre si di-
GG NG E rectamente los dtomos de niquel, sin hidré-
H 1|| geno que los separe. Sélo en la superficie
W W W W existe, por consiguiente, enlace de niquel e
AT T hidrégeno; es decir, sélo alli tenemos hi-
druro. Igual ocurre con el segundo ejemplo.
S6lo en la superficie hay enlaces de wolfra-
NN/ SR/ SN mio y oxigeno como en el éxido de wol-
W W W W framio. El resto de la masa presenta (es-
quema 3.°) a los nodos de wolframio cam-
biando sus enlaces entre si.

- La afinidad del hidrégeno para el niquel, y aunque bastante mds
fuerte, tampoco (en las condiciones indicadas) la del wolframio con el
oxigeno no bastan para romper los enlaces entre los dtomos de niquel

o los dtomos de wolframio, respectiva-

ORS00 mente,

I |- H Las experiencias relativas a la adsor-
cién de otros gases por diferentes metales
o por el carbén han conducido a conclu-

C siones andlogas. Asi, en el esquema 4.” re-
presentamos la adsorcién del éxido de car-
bono por el carbén, en cuya superficie
forma el primero una pelicula de 6xido
de carbono.

También en estos casos de adsorcion
de moléculas homopolares por redes iénicas o atémicas (incluidas entre
¢stas las adamantinas) muestran las constantes termoquimicas de la ad-
sorcién consecuencias andlogas a las que expusimos en nuestro primer
caso de adsorcién por redes adsorbentes de enlace molecular.

Esquema 3.°

Esquema 4.°

Balance térmico de la adsorcion

por redes i6nicas o atémicas

En efecto, véase en la tabla que sigue las cantidades de calor des-
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prendidas por un dtomo gramo o una molécula gramo de gas adsorbido
en los fenémenos que acabamos de presentar :

Metales: e W Pd™ Pt Ny Cu Ni Pt
(BAS i ER b e m s e e R S S R LT )
Calor de adsorcién... 18 137 1I'8 95 58 32 Kilocalorfas

Se ve que estos calores de adsorcién son mucho mds elevados que los
de una condensacién fisica ordinaria. Las fuerzas que enlazan las molécu-
las adsorbibles a la red metdlica son de naturaleza mis fuerte que las
de VaN pEr Waaws. La adsorcién por las superficies metélicas tiene lugar,
por consiguiente, independientemente de la facilidad de condensacién.

Saturacion de adsorcion

Pero tan pronto como una capa de moléculas—gas o lo que a ello
equivale, las particulas (moléculas o iones) de una disolucién—han sido
adsorbidas en la superficie, saturando las valencias libres de la red, la
adsorcién no continta. Cuando esto acontece se dice que la superficie
queda saturada. Este fenémeno de saturacién es un cardcter distintivo
importante de la quimica de las superficies metélicas.

Ni la afinidad del hidrégeno para el niquel ni la del wolframio con
el oxigeno en las condiciones anteriormente expuestas es lo bastante fuerte
para romper los enlaces entre los dtomos de niquel o entre los 4tomos
de wolframio en los ejemplos respectivos.

Diferencia entre complejo de adsorcién

y combinacién quimica

En lo que acabamos de exponer radican unicamente las diferencias
reales entre una combinacién quimica hidruro de niquel y una red de
niquel con hidrégeno adsorbido.

Pero si en lugar de hidrégeno adsorbe el niquel éxido de carbono
las condiciones de temperatura, presion, etc., son convenientes, la afinidad
del CO para el niquel, que es mucho mayor que la del hidrégeno, logra
lz} ruptura de los enlaces de Ni entre sf y el conjunto de la masa se con-
vierte en niquel carbonilo Ni(CO),. Se ha pasado en una misma expe-
riencia de una adsorcién tipica a la formacién de un compuesto quimico
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" propiamente dicho. Lo mismo ocurre con

? 9 O (I) el wolframio y el 6xido de carbono. For-
If || |- man, a temperatura elevada, una combina-
EHICEWE: LCE cién de adsorcién (véase esquema 5.°), que
R M | N desaparece de su superficie por vaporizacién,
i f i6n de WCO

W W W W con formacién de 47 e
AU A A Y aunque, en determinadas condicio-

nes, no se logre arrancar de la superficie de
la red adsorbente un compuesto con cons-
WARVAR AR/ tituyentes de la misma, puede resultar que,
W W W W a la reciproca, sean rotas las moléculas de
este lumo.

Por ello sucede, en ocasiones, que al
someter el sistema a acciones mds enérgicas (por lo general aumentando
la temperatura), se logra arrancar una combinacién de la que no forman
parte dtomos o iones del adsorbente. Empero no son tampoco las primi-
tivas moléculas adsorbidas.

Esquema 5.°

Adsorcion activada, reversible e irreversible

Asi, por ejemplo, P. V. Me Kinney (2) ha investigado la adsorcién del
monéxido de carbono por el 6xido de paladio, que sélo puede ser redu-
cido ligeramente por dicho gas aun a 100°. A -—80° la adsorcién determiné
exclusivamente la formacién de un complejo de adsorcién del tipo que
antes denominamos fisico. Y que llamamos actualmente del tipo Van
DER WaaLs.

En estas condiciones hay en todo momento equilibrio dindmico entre

las moléculas de CO adsorbidas en la superficie y la masa gaseosa de éxido
de carbono. Se opera constantemente con una presién de gas fija.
: La adsorcién ha sido, pues, reversible. Pero el proceso se hace mds
Intenso (adsorcién activada) a medida que se eleva la temperatura; de
tal forma, que comienza ya una adsorcién #rreversible activada a tempe-
Taturas préximas a 0° y se incrementa con la elevacién de temperatura
hasta un maximo alrededor de 110°, a partir de cuya temperatura decrece
la adsorcién.

La is6bara muestra las caracteristicas de la adsorcién activada. Pero
elevando la temperatura por encima del limite anterior, tiene lugar la
evaporacién -de un gas. No es el éxido de carbono que retuvo primitiva-
mente quien se desprende, sino CO.. Claro que, en este caso, se arran-
caron ademds constituyentes de la red.

— e

(2) J. Prysicar Cmen; 1933, 37, 381
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Procesos distintos que pueden concurrir
en los fenémenos de adsorcién

Segin los estudios a partir de los cuales se han trazado las curvas
referentes a la velocidad de adsorcién (3), se llega a considerarla como
consistente en fres procesos por lo menos, a cada uno de los cuales corres-
ponde un limite de energia: a) paso de la adsorcién de tipo VAN DER
WaaLs a la quimiadsorcion; b) emigracién desde el exterior al interior
de la superficie, y ¢) emigracién interna. Las pruebas fueron obtenidas
por dicho autor en el curso del trabajo sobre adsorcién de hidrégeno o
deuterio por cobre. Fueron marcadamente definidas las barreras de ener-
gia correspondientes a la penetracién de dichos gases desde la superficie
al interior del cobre; como las de emigracién hacia el interior del metal.

La complicacién aumenta porque, aparte de los distintos mecanis-
mos de adsorcién, pueden incluso en un mismo caso superponerse varios
procesos diferentes.

Asi, las recientes medidas de los calores de adsorcién del hidrégeno
y del éxido de carbono, por la red de cromito de cinc, evidencian la exis-
tencia de dos tipos de adsorcién para el indicado adsorbente. Que fué
empleado en el estado de parcialmente reducido; una adsorcién irrever-
sible asociada con un calor de alrededor de 45 kilocalorfas que tiene lugar
sobre la superficie oxidada, y una adsorcién reversible sobre las superficies
reducidas con un efecto calorifico 10-15 kilocalorias.

La adsorcién en el caso de las disoluciones

Hemos considerado, hasta el presente, los diferentes tipos de redes
adsorbiendo las moléculas tinicas pertenecientes a un segundo medio. Ocu-
pémonos ahora de los fenémenos que ocurren cuando intervienen ademds
un tercer grupo de moléculas. Tal es el caso de la adsorcién de una sus-

tancia disuelta en un medio por redes de cualquier tipo de un adsorbente
sélido.

La clasificaciéon de Kolthoff

KortHoFF (4) distingue los siguientes tipos de adsorcién de sustan-
cias disueltas por la superﬁae de una red cristalina: a) adsorcién de una
sal disuelta que tenga un ién comin con la red; b) intercambio de adsor-
cion en la superficie entre iones de la red e iones extrafios a ella pertene-

(3) E. K. Rmeavn; «Natures, 1933, 132, 603.
(4) J. Povsican Cuewm; 1936, 40, 1.027.
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cientes a la disolucién; c¢) intercambio entre contra-iones (gegenionen)
adsorbidos y los iones de la disolucién; d) adsorcién molecular de tipo
dipolar de no electrolitos, y e) nuevamente, como anteriormente se exXpuso,
adsorcion activada.

La adsorcion de los cationes y aniones
de una disolucién no es siempre equivalente

a) Adsorcion de una sal que tenga un idn comin con la red.

Se venia pensando, hasta hace poco, en lo referente a la adsorcién
de los electrolitos por adsorbentes de red i6nica, que los cationes y los
aniones eran adsorbidos en cantidad equivalente. Lo cual no era exacto.
Ademds, por el hecho de la disolucién de una sustancia, ésta se solvata.
De forma que es probable que todos los iones, en disolucién acuosa, sean
mas o menos hidratados. Y, en ocasiones, como ocurre con la formacién
de los H:O+ iones, incluso se trata de una combinacién estequiométrica.
Cualquier i16n originard una orientacién—por el hecho de su carga—de
las moléculas de agua (caso de disoluciones acuosas) que son dipolos. Los
dipolos serdn atraidos fuertemente por las particulas cargadas, a las que
rodeardn con una cubierta de moléculas de agua.

¢ Se rompe este corte de moléculas de agua cuando el ién es adsorbido
y pasa de la disolucién a la red?

La desolvatacion es accion previa a la adsorcion

Cuando el ién forma parte de la red es necesaria la ruptura de dicha
cubierta de moléculas antes que el i6n pueda tomar parte en el crecimien-
to de la red.

Ya de por sf el que se trate de una red adsorbente cristalina, poco
0 nada soluble, implica que la atraccién entre el i6n y el cristal resulta
mayor que entre el i6n y el disolvente.

Asi, en el caso de la precipitacién de sales de bario por el ién sul-
firico, son preferentemente adsorbidos los iones de bario.

Es decir, hay una tendencia mds considerable a la adsorcién de los
ion_es propios de la red inmediatamente a continuacién de su deshidra-
tacion.

Los iones de la red
son adsorbidos con preferencia

Afiadamos una sal de bario a una disolucién de sulfato. Constitui-
mos asf una red adsorbente sélida de sulfato de bario.
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En un primer estado adsorbe el precipitado, primariamente, los iones
sulfato en exceso. Es decir, los propios de la red.

Esto origina cargas negativas a la misma. Y para compensarlas, que-
dardn atraidos, a sus proximidades, iones positivos de la disolucién. Pue-
den ser también iones extrafios a la red. Estos contra-iones (gegenionen)
permanecen junto a la superficie s6lida, aunque enla misma disolucién.

Equivale a decir que retienen su corte de moléculas de agua (o del
disolvente de que se trate).

Doble capa de adsorcidn

El lado negativo de la capa pertenece al cristal, y el positivo a la
disolucién. Se tiene, pues, una doble capa.

Se ve claramente que existen dos maneras cémo un'ién puede ser
adsorbido. Si forma parte de la superficie interior de la doble capa, se
puede pensar en un enlace relativamente fuerte. Los iones de la capa
exterior (contra-iones o gegenionen y se les llama también iones méviles)
estan ligados mds sueltamente en el estado de equilibrio. Y cuando el
sulfato brico se separa por filtracién, acompana al precipitado en cantidad
suficiente para mantener la neutralidad eléctrica.

Todo esto deberfamos decirlo al ocuparnos del tipo ).

Pero hemos anticipado su exposicién para dar la siguiente regla que
incumbe al tipo a). Dice la regla que la presencia en la disolucién de un
exceso de iones que formen parte de la red favorece la adsorcién de los
iones extrafos de opuesto signo.

Pero ¢cémo entran a formar parte de la red los iones comunes a
la misma que lleva la disolucién?

Gl y En algunos casos la adsorcion
de iones es equivalente

Si un cuerpo con red idnica esti en equilibrio con una disolucién,
se establece un equilibrio dindmico entre los iones de la red y los de la
disolucién; la velocidad con que los iones de la red pasan a la disolu-
cién es igual a la velocidad con la que los iones de la disolucién pasan
a la red. En una suspensién de sulfato de bario purisimo ‘en agua (que
quedard saturada en dicho cuerpo), existe ese intercambio dinimico de
iones: Pero en este caso, como se comprende, no hay mutacién del pre-

cipitado. Ademis, puede hablarse de adsorcién equivalente de cationes
y aniones de la sal.

Tipo b)

- Supongamos ahora una suspensién de sulfato barico en una disolu-
cién de jodato potdsico. Entre la superficie y la disolucién tiene lugar
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un intercambio cinético; la superficie es abandonada, en determinados
puntos, por iones sulftirico y bario, volviendo a precipitar ambos con la
misma velocidad.

Pero en dicho sistema existen iones bario e iones potasio y, por otra
parte, lones sulfato e iones iodato. Entre los iones potasio y los iones
bario no existe apenas afinidad alguna. En otras palabras:la adsorbilidad
de los iones potasio por el sulfato barico es extraordinariamente pequefia.

La adsorcion de los iones no es equivalente

Los iones iodato, por el contrario, son fuertemente atraidos a la
superficie por los iones bario; es decir, son fuertemente adsorbidos por
el sulfato bérico. Por este intercambio cinético tiene lugar, por consi-
guiente, una competencia entre los iones bario y potasio; y de un modo
parecido entre los iones sulfato y iodato para depositarse sobre la red
del sulfato barico. No son adsorbidos los iones potasio e iodato en can-
tidad equivalente.

Casi puede decirse que los iones potasio permanecen totalmente en
la disolucién, mientras que los iodato iones desaparecen, por el contra-
rio, por intercambio con los iones sulfato.

El intercambio puede tener lugar
entre iones de radios i6nicos muy distintos

KorLtHOFF ha demostrado que el fenémeno es bastante general. Y
puede pensarse que los intercambios ocurren, de ordinario, entre iones
de tamafio andlogo. Pero, en ocasiones, los iones que se intercambian son
muy diferentes respecto a sus radios iénicos.

He aqui c6mo se representan los equilibrios de dicho tipo:

Batt SO 210y’ = Batt 2]0,! -4 SO,”

— — - e ——

superficie disolucién superficie disolucién
Ba+t+ SO, + Pb++ = Pb++ SO, + Ba++

e — ——

superficie disolucién superficie disolucién
El equilibrio de adsorcién puede establecerse en media hora.
Tipo c)

Consideremos ahora el intercambio entre los contra-iones y los iones
extranos en la disolucién. Recordemos, en primer lugar, un factor que
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ha sido conocido desde hace bastante tiempo en los procesos que nos
ocupan. El que traduce la siguiente regla: «Cuanto mas alta es la va-
lencia de un i6n, més fuerte se adsorbe»r. En el caso de dos iones de
igual valencia, su relacién en la doble capa (al menos aproximadamen-
te) es la misma que su relacién en la disolucién; por ello la adsorcién no
es perturbada por la dilucién,

El intercambio tiene lugar también
entre los contraiones e iones extranos

Este tipo de proceso es el mismo que el de la coagulacién de sus-
pensiones coloidales. Asi E. J. VERWEY (5) sefialé en sus excelentes tra-
bajos que las particulas del sol negativo de ioduro de plata contienen,
después de una electrodialisis prolongada, notables cantidades de iodhi-
drico adsorbido. Los iodo-iones adsorbidos determinan la carga de las
particulas, mientras que los hidrégeno iones funcionan como contra-iones.

Las particulas podriamos representarlas asi:

o mds brevemente con la siguiente férmula: (I' Ag+)n I' H+. En ella
se ven los jones I’ y los contra-iones H+ retenidos.

Tratando estos soles por disolucién muy diluida de nitrato de plomo
se sustituyen los hidrégeno-iones cuantitativamente por iones plomo an-
tes que se produzca la coagulacién. He aqui el proceso:

(AgtPn I'H+ + Pb++ = (Ag+TmPuPb +  H+

—

S

————

superficie disolucién superficie disolucién

(5) Pavs. Caew; 167, 312, 1933.
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Por consiguiente, no tiene lugar aqui una adsorcién equivalente de
iones plomo e iones nitrato, sino solamente una adsorcién de iones plo-
mo, mientras que pasa a la disolucién una cantidad equivalente de iones
hidrégeno. Este intercambio, segin dijimos, ademds de aumentar con
la carga creciente de los iones que existen en la disolucién, obedece a
la consabida regla de que «el intercambio de contra-iones por iones and-
logos de la disolucién aumenta, con el descenso de la solubilidad o diso-
ciabilidad del compuesto que forma después del desplazamiento, el i6n
primario adsorbido con el nuevo contra-i6n». Exactamente la misma re-
gla que rige la adsorcién del tipo b). También alli la adsorbilidad de
iones por la red se incrementa si superficialmente es posible la formacién
de un compuesto de menor producto i6nico entre el ién adsorbido y el
i6n de carga opuesta de la red adsorbente.

A este tipo de adsorcién se refieren los conocidos intercambios que
tienen lugar en los suelos y procesos de las permutitas. Y a €l se refieren
también los casos de adsorcién hidrolitica.

En todos los casos anteriores los enlaces de adsorcién son fuerzas
eléctricas de Courowms.

d) Adsorcién molecular.

La adsorcién moelcular de: a) no-electrolitos dipolares, o lo que re-
sulta hasta cierto punto anilogo; b) de compuestos o sales poco ibnicas,
es el tipo al cual han referido la adsorcién, como propiamente dicha,
hasta hace poco, la mayor parte de los quimicos.

En la adsorcion molecular se cumplen también
las leyes del desplazamiento

Si una red iénica o también molecular esté en equilibrio con una
disolucién en el agua o en otro disolvente de moléculas no-electrolito,
entonces los iones atraen en su superficie al agua o a las moléculas del
otro cuerpo. Ello depende de la naturaleza especifica de -cada uno de
€stos cuerpos y también de la red. Y también puedcn'api'lcars:s:-en este
caso las leyes del desplazamiento. Un precipitado (red ibnica sélida, por
ejemplo) que ha adsorbido agua puede esta tltima ser desplazada parcial-
mente, en ciertos casos, por el alcohol.

Ademis de la concentracion, es de gran
importancia la afinidad especifica de
adsorbentes y adsorbidos

En disoluciones acuosas muy diluidas suele adsorberse el agua con
preferencia al no-electrolito disuelto. Empero, como en todos los proce-
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sos quimicos, no intervienen exclusivamente en la preferencia los valores
de la concentracién, sino que también hay que tener en cuenta la afinidad
especifica del adsorbente con el adsorbido. La adsorcién es, como trata-
mos de destacar constantemente en este discurso, un proceso primario de
formacién de combinacién quimica, que puede o no llegar a ser una reac-
cién total, en proporciones estiquiométricas, con todo el conjunto de la
masa adsorbente. Por eso es fuertemente adsorbido el amoniaco por los
haluros de plata, ya que los iones plata presentan cierta afinidad para
el amonfaco. Mds atin: en ocasiones, de entre dos especies posibles, es
mds adsorbida la que tiene una concentracién mds pequeiia.

Asi, por ejemplo, para lavar el benzol en forma gaseosa utilizando
como red adsorbente la de la silice gelatinosa se suele emplear un prefiltro
que seque antes. Porque la humedad que acompafia al benzol es adsor-
bida, preferentemente, disminuyendo el valor de saturacién que corres-
ponde a aquél.

Owro ejemplo. Se toman una serie de mezclas de benceno y 4cido
acético y se emplea como red adsorbente la del carbén activo. A con-
centraciones bajas en acético es este cuerpo preferentemente adsorbido.
A fuertes concentraciones lo es el benzol. En este caso, parece negativa
la adsorcién del acético. Para concentraciones intermedias son adsorbidos
igualmente el 4cido acético y el benzol.

Tipo e) Adsorcion activada.

Finalmente, consideremos el caso en que el adsorbido es un 4cido
débil y el adsorbente una red correspondiente a un compuesto que re-
sulta una base débil, o a la inversa. Entonces, la adsorcién puede ser una
adsorcidn molecular del tipo d) anterior. Tal es el caso de la timol-pta-
lefna y del hidréxido aluminico. Son adsorbidas por la red de este vl-
timo las moléculas no disociadas del colorante.

Mas si la energfa de adsorcién es lo bastante grande para llegar a

sobrepasar la energia de disociacién del adsorbido, serd adsorbido el dl-
timo en la forma ionizada.

La deformacion que tiene lugar en los procesos
de adsorcién activada pone de manifiesto la
intervencion de fuerzas puramente quimicas
considerables

Consideremos el caso del hidréxido de lantano, que es una base mas
fl’lerte que el compuesto de aluminio. Pero como es ligeramente soluble,
solo alcanza un pH de alrededor de 9 su disolucién saturada. Asi que
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la timolptaleina deberfa permanecer incolora si se afiade a una suspen-
sibn acuosa de hidréxido de lantano. Ello no obstante, sacudiendo la
suspensién acuosa con el indicador, es éste fuertemente adsorbido. Y el
precipitado se vuelve azul.

La adsorcién fué molecular; pero el 4cido adsorbido, que constituye
el indicador, cede sus protones a los hidroxilo-iones sobre la superficie
del hidréxido; se ha conseguido una ionizacién del indicador por ad-
sorcién activada.

He aqui el esquema que explica la accién:

A‘

OH’ : H.O
R o e o clavty gy
oH’ OH’
superficie disolucién superficie

En todo lo expuesto hemos considerado las adsorciones que tienen
lugar por redes moleculares, atémicas e i6nicas de sustancias adsorbibles
de cualquier tipo de combinacién quimica; y hemos desarrollado ade-
mads el estudio de la adsorcién cuando la red adsorbente se encuentra en
presencia de méds de una sustancia adsorbible.

Adsorcién de micelas

Solamente queda por considerar la adsorcién por las disti'mas fedes
adsorbentes de los variadisimos cuerpos que constituyen las dlsp-crsmnes
coloidales. Mas serfa repeticién, ya que los mismos hcchps considerados
hasta el presente rigen a estos tltimos procesos de adsorcién.

No existe, por consiguiente,
un solo mecanismo de adsorcion

Con todo lo anterior hemos presentado la clasificacién actual de los
complejos de adsorcién, intentando poner de manifiesto, como moderna-
mente se hace, la gran complejidad de dicho fe':nérneno. Fenom.e’nos que
no responden a un solo y {inico mecanismo _umvers:.il de adsorcién. Pero
que resultan de naturaleza andloga e interweneq tipos de eqlagc seme-
jantes a los que forman las uniones de las combinaciones quimicas pro-

plamente dichas.
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Y para que la analogia sea mds completa también en los complejos
de adsorcién, las particulas adsorbidas quedan ligadas al adsorbente, en
ocasiones, por fuerzas dipolares y por fuerzas de Coulomb.

LAS LEYES QUE RIGEN LA ADSORCION

Adsorcion y variaciones
de la tension superficial

Originada la adsorcién por la variacién de la concentracién de la
sustancia de un medio en la superficie de separacién con otro medio,
se identifica en las causas a las variaciones de la tensién superficial. Sobre
esta superficie existe, como ya se dijo, acumulacién o enrarecimiento, de
uno por lo menos, de los constituyentes de los dos medios.

La superficie de separacién del aire y de una disolucién salina estd
constituida por agua pura. En efecto: midiendo la elipticidad de la vi-
bracién reflejada en la superficie correspondiente a una vibracién recti-
linea incidente se halla el valor correspondiente al agua pura. La super-
ficie de separacién, disolucién-aire, tiene propiedades distintas de la di-
solucién; en dicha superficie es nula la concentracién en sal. Como de-
cfamos, hay adsorcién negativa. :

Por el contrario, si se examina la clipticidad de la vibracién refle-
jada en la superficie de una disolucién acuosa de dcidos grasos inferiores,
se halla que b/a aumenta desde el valor 0,0004 relativo al agua pura
hasta un valor comprendido entre 0,00091 y 0,00099 que corresponde al
valor dado por reflexién en la superficie del dcido graso puro. La con-

centracién en la superficie es aumentada, y se dice que hay adsorcién
positiva.

Porciones polar y no polar de una molécula

En el primer caso, es grande la afinidad para el agua de las particulas
correspondiente al soluto., Y para el aire, es pricticamente nula la afini-
dad de esas mismas particulas. En el segundo caso hay afinidad para
el agua, que puede realizar solvatacién respecto a una parte del edificio
ml?lecular del soluto: pero también existe afinidad de la otra parte del
edificio molecular con las moléculas de aire que forman el segundo medio.
Lo' que decimos es aplicable, desde luego, aunque no sea aire, sino cual-
quier gas, un sélido o un liquido el segundo de los dos medios.
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Estas dos porciones de la misma molécula se las designa, de ordi-
nario, con las denominaciones de polar y no polar. Y como usualmente
es el agua uno de los medios, la parte polar es la que presenta afinidad
con ella.

Se originard la atraccién de dichas moléculas del soluto por cada
uno de los dos medios, previa orientacién de sus porciones polar y no
polar. Estas atracciones originan tensién de superficie.

Por otra parte, la energfa de superficie correspondiente a estas ten-
siones es una forma de la energfa potencial que, segiin la segunda ley
de la Termodindmica, tiende hacia un mfnimo. Las moléculas de una
sustancia diseminada en otra en contacto con una tercera sustancia circu-
larin de modo tal que descienda la tensién entre estas iltimas.

El aumento de la tension superficial
disminuye la adsorcion

Por ello, si la sustancia diseminada en un primer medio tiene menos
afinidad que las moléculas del mismo, para las de un segundo medio
en contacto con el primero, la atraccién correspondiente que resulta
tendrd por efecto aumentar la tensién en la superficie de separacién de
los medios. Y las moléculas que constituyen el soluto tendrin tende.nr:la
a alejarse de la superficie de separacién. Quedardn en mayor cantidad
en el seno mismo del primer medio. Es el caso de los iones de un elec-
trolito en disolucién en el agua en contacto del aire.

La disminucién de la tension superficial
origina adsorcién positiva

Lo contrario suceder4 en el caso opuesto. Mas el aumento de con-
centracién del soluto que tiene lugar en este caso en la capa 1n_ter-fac1al
origina por ley de accién de masas un incremento en las reacciones re-
ciprocas con los constituyentes del medio afin (adsorbente).

Establecimiento de una ley de adsorcién

Por consiguiente, es posible establecer una It?y que rija cuantitati-
vamente los fenémenos de adsorcién por dos caminos distintos (6). Par-

puede leerse el excelenle artfculo de A. Bou-

imi icha ley, S 2
(6) Respecto al establecimiento de dicha ley publicado en La Revue Scientifique ni-

TARIC «Les phénom&nes d’adsortion en milieu liquides»,
mero 3.207, abril, 1942.
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tiendo de las modificaciones de la tensién superficial que rige la adsorcién
o bien estudiindola cinéticamente considerando las leyes del equilibrio
quimico.

Ley de Gibbs

Las variaciones de concentracién de un soluto en la superficie de
separacién de la disoludén con otro medio estin regidas por la relacién
GisBs, '

Supongamos una disolucién de concentracién ¢ y de tensién super-
cial «. Por unidad de 4rea sea « la variacién de concentracién en la capa
interfacial.

La ley de GisBs establece que:

RT dc

en cuya relacién T representa la temperatura absoluta de la disolucién
y R la constante de los gases perfectos referida a una molécula gramo.

Si d« /dc es positiva, es decir, si la sustancia disuelta aumenta la
tensién superficial de la disolucién, muestra la férmula que la variacién
de concentracién u serd negativa, lo que se traducird en un enrarecimien-
to de la sustancia disuelta en la proximidad de la superficie de separacién
(adsorcién negativa). Por el contrario, si la relacién d 4/dc es negativa,
serd positiva la variacién de u y habrd acumulacién de la sustancia di-
suelta sobre la superficie de separacién (adsorcién positiva). La férmula
de GiBBs establece, por consiguiente, una relacién matemitica entre la
cantidad (positiva o negativa) del cuerpo disuelto adsorbido por unidad
de superficie y la ley de variacién de la tensién superficial de la disolu-
cién en funcién de la concentracién.

Observacion de Freundlich

Freunprica (7) observé que el descenso de la tensién superficial
Vo-V producido por una sustancia disuelta en un disolvente de tensién
superficial Vo estaba ligado a la concentracién ¢ de la disolucién por una
relacién de la forma Vo —V = Acn, valedera solamente para concentra-

(7) Freusprica: «Kapillarchemien, 1909, 1.5 edicién, pag. 65.
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ciones moderadas, y en la cual se designa con 7 a un exponente menor

LA
que la unidad. Se tiene por derivacién ——— = AnCn—, y sustituyendo
dc
da An
este valor de ——(—1—— en la expresiéon de GiBss, se saca u = ——Cn
c RT

Ley de Freundlich

Suponiendo que la adsorcién se produzca en la superficie de sepa-
racién de la disolucién con un medio sélido o liquido que presente una
superficie B por unidad de masa (superficie especifica del cuerpo adsor-
bente). Si designamos por s la masa de sustancia disuelta fijada sobre la
unidad de masa del cuerpo adsorbente, es decir, la concentracién de la
sustancia disuelta sobre la sustancia adsorbente, se tendra:

AfBn
S=UB=———C"
RT

Y con T constante la dltima relacién se refiere a la forma:
s = ac® (ecuacién A)

Esta férmula es la parabdlica de FreunpLicH, utilizada tan frecuen-
temente en los cilculos. '

Comparando las dos tltimas relaciones, se ve que el coeficiente a es
proporcional a la superficie especifica de la red adsorbente. Y de la ecua-
c6n de FreunpLicH se deduce que una cierta masa de un cuerpo a.dsor-
bente determinado fijard una cantidad de cuerpo disuelto proporcional
ala superficie total de contacto con la disolucién.

El equilibrio reversible de adsorcién:
ley de Langmuir-Perrin

El segundo camino para el establecimicnto-de una !ey de adsorcién
que conduce a la férmula de Lancmuir es de tipo cmetlco; ; -

Supongamos que un constituyente C (al csta@o de moléculas o 1-0Hf-'3)
del cuerpo adosrbente pueda unirse con un constituyente X de la disolu-
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cién que exista en ella bajo forma de micelas, moléculas o iones, de forma
que puede establecerse en la superﬁcie la reaccién reversible:

CX

Il

X

Queda establecido asf un equilibrio reversible entre el constituyente C
y el producto CX por una parte y el constituyente X de la disolucién por
otra.

ILlamamos ¢ a la concentracién de las moléculas o de los iones del
constituyente C repartidos sobre la unidad de superficie del cuerpo ad-
sorbente (concentracién superficial del adsorbente en moléculas activas).
Y sea y el nimero de moléculas del compuesto CX, que se forman por
unidad de superficie del cuerpo adsorbente, una vez establecido el equi-
librio. La concentracién del constituyente C por unidad de superficie re-
sulta ¢ —y, al mismo tiempo que la concentracién del constituyente X
en la disolucién ha tomado el valor x. La ley de masas aplicada al equi-

ckx
librio resultante determina la relacién — = k,dedondey = ——.
(c—y)x 1+ kx

El cuerpo adsorbente, por unidad de masa, fija un nimero s de mo-
léculas del constituyente X, igual a By, designando por £ la superficie
especifica del cuerpo adsorbente.

Bckx klx
Se tiene asi: s = ——, que puede escribirse: s = ——— (ecua-
1 4+kx 1 +kx

cién B), designando por I una nueva constante, que representa el ni-
mero de moléculas activas por unidad de masa del cuerpo adsorbente.

Esta tltima ecuacién es la clésica ecuacién hiperbélica indicada por
Lancmurr (8) para la adsorcién de los gases y extendida por Jean Pe-
RRIN (9) a las disoluciones.

Expresion logaritmica de la ley de Freundlich

Es corriente poner la ecuacién (A) de FreunpLica en forma logarit-
. logc -
mica. Pasando a la forma logarftmica se tiene: logs = —— + loga
n

(_8) Laxonuin : «Physical Reviews, 2.8 serie, 8, 1016, pdg. 149.
(9)  Jeax Penamv: «Journal de Chimie Physiquen, 20, 1923, pig. 508.
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Forma practica de la ecuacion de Langmuir

Y también es usual poner la ecuacién de Langmuir bajo la for-
X 1 X
ma: — = —— + —, facilmente obtenible a partir de la ecuacién .

g okl 1

La ventaja de estas dos tiltimas formas de las ecuaciones de FreunD-
LicH y LANGMUIR radican en que permiten una representacién gréfica rec-
tilinea que demuestra la posible aplicacién de las mismas.

La gran importancia de ambas ecuaciones, investigadas principal-
mente en los casos de adsorcién de gases por sélidos, radica en su amplia

generalidad.

éCual de las ecuaciones de adsorcion
es mas conveniente?

En la mayoria de los casos de adsorcién de gases por sdlidos se pre-
fieren las ecuaciones del tipo LANGMUIR.

Por el contrario, es preferible la formula parabdlica de FrEunDLICH
para el caso de la adsorcién de disoluciones por adsorbentes muy activos
(por ejemplo, carbén).

La adsorcién de colorantes, segiin ha mostrado Fajans, responde pre-
ferentemente a la ecuacién de Lancmuir. Para la aceptacién de una u otra
de ambas ecuaciones se acude, como se indicé antes, a la representacién

grafica.

Expresién de adsorcion mas general:
ecuacion de Chakravarti

Supongamos ahora un caso mis complejo. Aquel en el cual las mo-
léculas del cuerpo adsorbible sean mis complejas, de tal manera, que cada
uno de ellas pueda unirse a p moléculas activas del cuerpo adsorbente:

pC+X & CpX

Para que una molécula del cuerpo disuelto X se fije sobre el ?dsor-
bente es preciso que pueda encontrar sobre el adsorbente p rr.uoleculas
activas, a la vez libres y vecinas. Una vez establecido el equlhbno, sea y
la concentracién alcanzada por el compuesto Cp X por unidad de super-
ficie del cuerpo adsorbente.
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Se trata de una reaccién de orden n (n > 1), para la que se obtiene
la siguiente ecuacién de equilibrio: y» = K (c — py)" %, poniendo m = 1/n
y llamando k a una nueva constante: y = k (c — py) x®, de donde:

k cxm

y=-
I+ pkxu

y para la concentracién s referida a la unidad de masa del cuerpo adsor-
bente se obtiene:

k]xm klx'/n
§ = ———— (férmula C), o bien: s =
I + pkxm 1 + pkx'/n

Esta férmula, ya sefalada por Cmaxravartr y Dmar (10), parece
constituir una ecuacién muy general susceptible de aplicarse, por una
parte, a todos los casos que responden a la ecuacién de Lanemurr-Pe-
RRIN (para n = 1) y, por otra parte, a la de Freunpricr para N = o0, Y
para otros valores a multitud de casos intermedios.

M xm

La férmula C es de la forma: s =

y puede ponérsela en
I + Nxm
] N ] 1
la forma: — =— 4+ —

s M M Xm

La representacion grifica como método
de eleccion de la ecuacién mas apropiada

Para la aceptacién de la ecuacién mds apropiada a un proceso de
adsorci6n, se acude, como se dijo, a la representacién gréfica. Se procede
asf: se representardn grdficamente los valores de log s en funcién de
log x. Si se puede aplicar la ecuacién de FreunDLICH, se dispondrén los
puntos sobre una recta de coeficiente angular inferior a la unidad. El va-
lor m del coeficiente angular constituye el exponente de x que interviene
en la férmula.

Si el coeficiente angular m es igual a la unidad, el fenémeno de
adsorcién estudiado lo rige la férmula de Lancmurr-PErRrN. Represen-

(10) Cumaxmavantt y Dmamm «Kolloid Zeitschrifts, 48, 1927, pig. 377. Véase el trabajo de Bou-
Tanic antes indicado, pdg. 169.
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tando los valores de 1/s en funcién de los valores de 1/x, se dispondran
sobre una recta los puntos obtenidos (desde luego, para pequenos valo-
res de x). Los fenémenos de adsorcién ligados a fuerzas de Van per
WaaLs son regidos, casi siempre, por la férmula de Lanemuir-PErrin.

Si el coeficiente angular m es inferior a la unidad, quedard regido
el fenémeno de adsorcién, o por la férmula de Freunprica o por la mis
general que se dedujo antes (férmula C). Se suelen representar los va-
lores de 1/s en funcién de 1/x. Los puntos deben colocarse sobre una
recta. Si la recta pasa por el origen, es que tiene N = o, y la férmula
mas convenjente es la de FreunpLicH. Si la recta no pasa por el origen,
es que el coeficiente N es diferente de cero y debe emplearse, en este
caso, la féormula general que ya trazamos.

Ambas férmulas son, por consiguiente, casos particulares de la ecua-
ci6n de CHARAVARTI (ecuacién C).

Discusion de los diversos casos de aplicacion
de la formula de Freundlich

Pero a su vez, la férmula de Freunpricu incluye, como caso par-
ticular suyo, el de la formacién de compuestos quimicos. Todo depende,
en realidad, del valor n del exponente que en ella figura.

Veamos los diversos casos posibles:

Si en la ecuacién s = a.c? el valor de n es mds pequenio que I,
aunque apartandose poco de la unidad, resulta una linea en la represen-

tacién grifica con s de ordenada

¢ de abscisa, de curvatura mads

débil al principio y mayor des-

v pués. Su forma es la de la li-

nea II de la figura 1.*; un ejem-

plo de lo cual lo constituye el

ejemplo estudiado por Topores-

cu de la adsorcién de la cal por
el éxido férrico.

A medida que n disminuye,
la curva de adsorcién se apro-
xima cada vez mds al eje de las
ordenadas. Véase la curva III.
Tal es el caso de la adsorcién
del éxido férrico por el bidxido
de manganeso precipitado.

< Cuando n contintia dismi-
Ficura NOM. | nuyendo y sus valores resultan

5
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muy pequeiios, se nos presenta el caso en que la adsorcién crece muy ré-
pidamente con la concentracién, y que acaba por tender hacia un limite
fijo (curva IV). Es el caso, por ejemplo, de la adsorcién de la cal por el
éxido crémico.

Empero, entre los casos que corresponden a grificas de los tipos II,
IIT y IV, se encuentran los dos casos limites de n = 1 y n = 0.

La ecuacion de Freundlich
y la disolucion simple

Para n = 1 la férmula de FrREuNDLICH se convierte en s = ac; es
decir, la concentracién del adsorbido resulta proporcional a la concentra-
cién del adsorbente. El fendémeno presenta los caracteres de una
disolucién simple. Propiamente hablando, no existe adsorcién, Véase
la curva 1.

La ecuacion de Freundlich
y la formacién de sales dobles

Y para n = 0 la férmula de FreuNDLICH resulta s = a; es decir, la
adsorcién es constante e independiente de la concentracién del liquido.
Es el caso correspondiente a la formacién de sales dobles, o més exacta-
mente de sales complejas entre adsorbente y adsorbido. En una palabra,
entran en juego verdaderas reacciones quimicas. Véase la linea V.

La adsorcién realiza todos los casos de transicién entre los fend-
menos fisicos de la disolucién simple y los fenémenos quimicos de la
formacién de sales complejas; adsorcién con todos los caracteres de una
reaccién quimica ordinaria.

Nos encontramos de nuevo con bases que apoyan la equiparacién
a procesos quimicos propiamente dichos.

Mis atn. En los casos de adsorcién por redes cristalinas correspon-
dientes a los tipos A (adsorcién de una sal que tiene un i6n comin con
la red) y B (intercambio entre iones de la red en la superficie e iones ex-
trafios de la disolucién), se muestra poco satisfactoria la férmula de
FreunbLicH. Pero observemos, en cambio, la similitud del fenémeno de
adsorcién con procesos marcadamente quimicos, como los de la disolu-
cién de un meral sumergido en un medio iénico. En efecto, debido al
equilibrio, entre los iones de la red en la superficie y los iones similares
de la disolucién se produce un potencial eléctrico en muchos aspectos
andlogo al potencial de un electrodo.
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Y un valor para E (potencial de electrodo) que puede ser satisfecho
por la cldsica ecuacién de NernstT (11).

Supongamos una superficie de actividad adsorbente (capacidad cons-
tante de la doble capa); por ejemplo, una red de Agl, Y coloquémosla
en suspensién en una disolucién que contenga iones Ag* o bien I' iones.
Se infiere que la adsorcién serfa proporcional a E (12), y, por consiguien-
te, seglin la expresion de NERNST, deberfa resultar funcién lineal de
log [Ag*] o bien de log[I']. Es lo que efectivamente ocurre; es decir,
ds = k.dlogc. El proceso es marcadamente un proceso quimico. Mien-
tras que si la ecuacién parabdlica hubiera podido seguirse, no se apli-
carfa la ecuacién anterior. Se aplicarfa la férmula diferencial correspon-
diente a la forma logaritmica de la ecuacién de FreunpLich; es deir,
dlogs = k.dlogc. La diferencia entre estas dos relaciones es, natural-
mente, de mayor importancia que entre las ecuaciones parabélicas e

hiperbdlicas.

Electrolitos determinantes
de un potencial de adsorcion

Se suele designar a los electrolitos en equilibrio eléctrico de adsor-
cién del tipo NernsT, con la superficie de una red adsorbente, con el
nombre de electrolitos determinantes de un potencial de adsorcion.

Véase, para mejor inteligencia, los valores de s que Verwey (13) da
para la adsorcién del ioduro de potasio por ioduro de plata, caso en el

ue existe un electrolito determinante de un potencial de adsorcién. Y
también a los que corresponden a la adsorcién del ioduro potisico por
el sulfato bérico, para el cual se aplica perfectamente la férmula pa-
rabdélica:

F 10— 10— 10— 10— 10— 10— 10—
3(Agl) (062) 056 048 040 024 008 000
3(BaSO.) 0,77 025 0,056 0,009

Se observa la existencia de una adsorcién bastante apreciable con

(11) Venwer: «Chem. Rev.», 1935, 16, 363.

(12) LaxGe axp BEnGER: «Z. Elektrochens, 1034, 36, 980; Venwer axp Knuyr: «Z. Physi-
Chemn», 1933, 167 A, 149; Kovrsorr y Livaaxe: «J, Amer Chem. Soc.», 1936, 58, 1.528,

(13) Veawsy: «Chem. Rev.», 1935, 16, 393.
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concentraciones extremadamente pequefas de la disolucién, en el caso
del electrolito determinante de un potencial de adsorcién. La diferencia
con el ejemplo del sulfato bérico adsorbente del segundo ejemplo es
bastante manifiesta.

El valor cero de la adsorcién de I’ que corresponde al valor 10—
de la concentracién de la disolucién en iodo-iones supone un valor cero
del potencial electrolitico de adsorcién.
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