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A MANERA DE PROLOGO

Veinte afios de ejercicio en la catedra de Quimica General y
algunos también en la de Analitica, no habian- estimulado en mi la
redaccion de un breviario siquiera de Quimica. Mientras fueron
los alumnos poco numerosos, con las notas turnadas por ellos, que
alguna vez mimeografiaron con mi autorizacion y hasta con mi ayu-
da econdmica, crei que tenifan bastante. El resto la hacia el pro-

fesor y los pocos textos aprovechables en la Biblioteca. Las con-
diciones han cambiado en los ultimos tres afios Yy pienso que mis- a-
lumnos merecen la edicidn de las presentes lecciones.

Las razones que justificarian este esfuerzo abundan. No hay
textos en espafol, de Quimica General, apropiados para el nivatE y
para la extension del Curso que dictamos en la Universidad y al
alcance de los recursos economicos de nuestros estudiantes, por

lo general, modestos. Si estos textos existen no han llegado a
nuestras libreritas.

Los textos norteamericanos, ademas de estar en una lengua ex-
tranjera, presentan la dificultad de ser, en general, voluminosos
y de mucho contenido, si-se trata de un buen texto, o de expresion
comun y poco cientifica, si se trata de obras iIntroductorias. Se
sabe que cada Profesor, después de una larga experiencia, ha llega
do a dominar con mayor propiedad ciertos temas, los ha selecciona-
do por considerarlos de los mas instructivos y comodos para las
demostraciones, con los recursos que posee su laboratorio; en fin,
ha elaborado un.método que le es caro, todo lo cual es dificil-de

encontrar, como lo desearia, en texto alguno. Al cabo, termina

uno por hacerse su propio texto. Esta es, sin duda, una razdén.méas
para estas Lecciones.

Ninguna originalidad podria hoy reclamarse para un texto de
ensefianaza, en cuanto a su contenido. Por 1o que respecta a la
seleccidon del material, su ordenacidn y su distribuicidon y el mé"
todo para las explicaciones, todavia los profesores suponen que- ;
puede ser un poco particular, si; no original. Me atrevo a recia“
mar un poco de esa parllcularidad, porque en los numerosos texto:

consultados yo la he encontrado de modo total. B Uso en estas, lec-
ciones el método de unidad completa. Un tema, por ejemplo, el e:

tado gaseoso, la reaccion quimica, etc., es tratado hasta®agotami3
To. Si sobre él se vuelve en otros temas, es solo para senalar re

laciones, muy- ligeramente. Acepto que el método tiene sus dificul
tades: todos las tienen. Pero me ha dado resultado y por eso lo
conservo y uso en este opusculo.

Noybstante que la materia ha sido tratada muchas veces, 1
redaccion de este trabajo ha sido apresurada, hecha bajo la peri-
pecia del comienzo de curso, desbordada la matricula y apremiado
por otras contingencias. No ha habido tiempo para las correccio-

nes que hubieran sido de desear. Ruego, por tanto, a los estuaiaj
tes y lectores, que tengan la gentileza de hacerme las observado
nes pertinentes, sobre la re-daccidén, lapsus de la mente o de" la
imprenta, etc., en la seguridad de que les estaré reconocido-. Si
algun mérito tuviera este” esfuerzo, es el de que con el h; pre Ul
dido ayudar al estudiante.



INTRODUCCION
Idea general de la Quimica.” La Quimica como ciencia y
como arle.- Las ramificaciones de la Quimica.- La Quimi-
ca General y su propdsito.- Vinculaciones entre las di-
rentes ramas y entre.la Quimica y otras ciencias.- Ins-
truccion previa que se exige al estudiante.

La realidad u objetivo que la Quimica estudia, como ciencia,
es la MATERIA. Pero también la Fisica estudia.la materia. Tumu-
chos aspectos de ella son estudiados por la Biologia, la Mineralo-
gia, aun por la Filosofia. Lo que caracteriza, en verdad, una cien

cia, no es el objeto que ella estudia, sino el aspecto particular
de ese objeto que | lia investiga y dilucida. Asi, a la Quimica 1;
interesa, Yy estudi; . todas aquellas transformaciones que alteran
la identidad de la materia, que modifican su composicidén intima,
CuancLo, por ejemplo, ocurre en un motor, la explosién de .una pe-
guena cantidad de "‘gasolina o nafta, dos tipos de fendmenos se

producen: la conversion del combustible en gas y el calentamiento

y la expansion de ios productos finales, forman un conjunto de al-
teraciones que no interesan a la Quimica sino apenas como auxilia-
dora del cambio mas Tfundamental, que es la combustidn u oxidacidn

violenta de los hidrocarburos, 1la cual si es capital y de exclusi-
vo i1nteres para la Quimica. Pero-como una ciencia no se limita soé
lo a la descripcion objetiva de los fendmenos, sino que tiene que

explicarlos y esclarecer los origenes, causas, proc’esos y condicio-
nes vinculadas a ellos, puede vislumbrarse cuan extensa laborio -
sa es la tarea de la Quimica. Habra de determinar oual es la cOrn-
posicion de la materia, la naturaleza de sus componenetes, las pro-
piedades de estos, catalogarlos, compararlos y,.ademas de estudiar

los procesos, ordenar las ideas y reunir en postulados leves, los
resultados de la total IiInvestigacion.

Los 'tos v muchos de los fendmenos que estudie la Quimica
son tan viejos como la Creacidon misma. Algunos son d; orden natu-
ral, como la accidén de ciertos agentes atmosféricos sobre las rocas

la putrefacciodon, la oxidacién de los metales al aire libre. Otros
son llamados artificiales porque resultan de una accidn intencio-
nal; la coccidn del barro en la alfareria, la combustidon de la ma-

dera en un horno o la fabricacién de un colorante en las industrias
modernas. dira que muchas actividades y hasta industrias (Vi-

arios, vinos, drogas, etcnacieron antes que la ciencia que hoy
las explica y las auxilia. En efecto, siempre los hechos, aun los
muy ordenados y eficaces como son los de las artes o0 artesanias,
han precedido, a las ciencias. Es que existen las artes quimicas

o Tecnologia quimica, como sa dice hoy, y la Ciencia quimica. Ku-
bo artesania desde el comienzo de la Humanidad, Pero los progre
sos de la industria, su gigantesco desarrollo y sus beneficios al
alcance de.casi toaos’ data so6lo de. los tiempos ﬁfe la raspee~

tiva ciencia se puso al servicio i1ncondicional de ella.
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Tan vasto y variado es el panorama de la Quimica, tan ma.lti®
pies y especificos los distintos aspectos d la materia”™ que stu
dia dentro de la finalidad ya indicada, que ha sido necesario di-
vidir el campo en areas determinadas para cumplir con mejores lo-

gros 1ios estudios. El criterio de ciencia exclusiva y de techdlo
gia, hace que la "quimica Industrial forme un—-conjufito en cierto”
modo, diferenciado de la Quimica tedrico-descriptiva. Pero cada
uno de estos sectores se subramifica a su ves. Si de un lado te-
nemos, por ejemplo, l1a Petroquimica, la quimica de los colorantes
la farmacéutica, la de los plasticos., etc., del otro tendremos la
Quimica Inorganica, la Organica, la General, etc. Este tipo de

division es hoy comun a toda tarea cientifica y, gracias a él
posible la extensidén ilimitada del conocimientomshumano. ElI dE
rigen a la formacion de los "especialistas'"™ en los distintos cam-
pos del saber. Sin embargo, la ramificacién y la diversidad apun
tadas no deben hacer perder de vista la verdead fundamental de que
la Quimica es UNA, y "por tanto deben correlacionarse la diyisio.-X
nes, que so6lo son hechas como un medio para el avance. Los nexos
entre las diferentes"quimicas son Ffuertes e indispensables. Y no
as menos cierto y capital el reconocimiento de los vinculos, en
algunos casos, de la fusidn que existe entre la Quimica con otras
ciencias. Especialmente la Fisica debe considerarse como vincu-
lada estrechamente a la Quimica, a tal punto que existen los es-
tudios, los tratados y la asignatura de Fisica-quimica. En suma
las ciencias que se Ilamaron naturales tienden todas, en sui cus

pides, a formar un conjunto sintético, cada vex mas armonico vy
universal.

La rama a que pertenece este curso y stas lecciones se 1lla-
ma, con toda propiedad, Quimica G meral. su-,forma mas avanza-
d se Ilama también: v 7 i
ca. Mientras que la Quimica Inorganica hace especial énfasis en
la descripcion de las especies, sus propiedades y sus transforma-
ciones posibles; que la Quimica Organica estudia de modo particu-
lar los compuestos del carbono; que la Analitica se ocupa esencia

mente de la i1dentificacidn y de la composicion de la materia-, la
Bioldgica, de las sustancias en relacién con los organismos vivos
2tc., la Quimica General prescinde, un tanto, de las £specialida-

des y se dedica al eatudio de 1ca fendmenos en si mismos: analiza
los procesos, las condiciones cjue los rigen, deduce las leyes ge-

nerales, las expresiones ma tematicas, y formula las verdades co-
munes 0 casicas para toaos [Jg@s aspectos"de la quimica. Asi, en

todos los campos de la Quimica se hace presente el fendémeno de Ila
reaccion, de la actividad de los elementos, de la disociacion, de
las leyes "de la composicidon, de la energia, de la estructura de
la molécula y del atomo, de los efectos de la concentracidon y de
la temperatura, de los estados fisicos, del fendbmeno eléctrico

y de muchos otros. Es razonable, _entonces,- que reunir en un solo

cuerpo de estudios todo ese material, el de los fendmenos genéri-

eos, para que sirvan d objeto a una rama de la Quimica. EIlo no

significa que haga de esta una rama abstracta, pu'0fa qUg ©Ha
solo tiene un sentido y un valor si se la refiere a la materia y
a los cambios de ésta. Le alli que la Quimica General sea, en-.0
cierto modo, una ciencia especulativa, pero también una ciencia

eminentemente experimental.
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Por 1o que acabamos de decir, se colige que el alumno, al em-
prender el estudio de la Quimica General, debe poseer un minimo de
conocimientos de la Quimica Inorganica o descriptiva. No se puede
estudiar las generalizaciones y los fendmenos relativos a determi-
nados sujetos, sin antes poseer el conocimiento de esos sujetos y
g sos fTendmenos. Por eso se exige al matriculado en este curso,
<or lo menos un afio de Quimica Inorganica y algo de la Organica.
< por eso también, es indispensable, que el .posea los conocimien-
v0s de Fisica y ue Matematicas de un buen Liceo, ya que estas .abig
naturas son auxiliares iInsustituibles para entender las explica-
ciones de la Quimica General»
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CAPITULO 1

Idea general ele la materia en la naturaleza

Caracteres generales de" la materia.- Los estados y las
formas en que se presenta en la naturaleza.- Mezclas vy
sustancias: caracteres de unas y otras.- Sustancias com-

puestas y sustancias simples.

Las mejores autoridades en Fisica y en Quimica han vacilado
siempre y evitan dar una definicidéon de lo que es la materia. Ex-
presiones de cierta validez, pero no .comprensivas, son las ae *™o
que constituye la naturaleza de los cuerpos'™,"lo que ocupa un
pacidé y tiene una masa', etc.} No puede decirse que la ma: es xa
constituida por la materia? Acaso la nocidn de "espacio" no es-
td formada por la aparente ausencia de materia? No intentemos
adentrarnos en consideraciones que nos Ilevan haeara del orden de
estas lecciones. Todos estamos Tamiliarizados con esta realidad
a la que I1lamamos materia y tenemos una idea de ella aunque no
podamos definirla claramente. Facil es percibir que ella, en rea
lidad, ocupa un espacio, posee la gravedad y por tanto una masa
y una inercia. Sabemos que esos atributos vartan con el grado
de agregacion, es decir, si ella se presenta en forma mas o menos
compacta. Le este grado, cuando el se presenta con cierta cons-
tancia, hemos derivado la nocidon de los estados Ffisleos de la ma-
teria y hablamos del estado gaseoso, del estado solido o del esta-

do liquido.

La materia se nos presenta generalmente en cantidades lHimi-
tadas, Tformando lo que sollama un cuerpo ( trozo de roca, porcion
de .tierra, pedazos de un arbol, cierta cantidad de una sal, etc.).

Si ‘observamos algunos de estos cuerpos, advertimos que unos pre-
sentan en su estructuracidn, un aspecto heterogéneo,icomo las ro-
cas o el agua de un. charco, y otros ofrecen una apariencia unifor-
me, como la sal refinada o el agua de la pluma.u Cuando el cuerpo,
es heterogéneo”™ a simple visita® » con un pequefio, aumento’ visual, de-
cimos que es una mezcla] Cuando el aspecto es a todas luces ho-
mogéneo, dos posibilidades pueden presentarse: el cuerpo es una '
mezcla homogénea,' como el aire, la leche acabada de ordefar, Ila
"orina, el agua He mar,_una aleacidén o una solucidn cualquiera.

El cuerpo puede ser una sustancia, como el hierro metalico, el
cloruro de sodio, el agua pura. Se caracterizan las mezclas por-
que en ellas los jomponentes son siempre mas dé uno, se hallan en
ndmero y proporcién no constantes, pueden separarse por medios me-
canicos o fisicos con relativa facilidad y en su formacién o des-
composicion no iInterviene o interviene poco la energia. En la.
sustancia ( o compuesto quimico ), puede entrar ufio solo o algu-
nos componentes; en este ultimo caso los componentes son relati-
vamente pocos, se hallan en ndmero y proporciones siempre constan-
tes y la formacidn o descomposicion de. ellos exige siempre ei em-
pleo di mergia en cantidades relativamente granae"S>sj"Si la sus

tancia consta. ae un solo componente ( oro, mercurio, oxigeno, por
e jemplo ), "se dice quees una sustancia simple o. elemento.” si cons

ta de mas de un componente ( agua, cloruro de sodio, amoniaco, por
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ejemplo ), se dice que la sustancia es u.n compuesto- o combinacién,
Lo anteriormente expuesto- puede resumirse, en el siguiente cuadro:

I Heterogéneo;. ( mezclas )
Materia ---=* Cuerpos iMezclas homogéneas
5Hbmogéheos—“ iSust. compuestas o

_ combinacioncs.
Sustancias ﬁ

mbustaneras s es o
kelementos

Para concluir esta breve presentacion de la materia, diremos
que mientras que las mezclas constituyen en nuestro planeta un<Oiu-

mero enorme y casi iIndefinido, las sustancias compuestas conoci-
das no lIlegan al millén ( alrededor de 700.000 ), y las sustancias

simples o elementos, escasamente llegan a 100, ocho de los cuales
—constituyen el 98% del globo terraqueo y el resto de los elemen-
tos, de los cuales algunos NO EXISTEN EN FORMA NATURAL, Tforma sodlo
el 2°/o.

capitulo ii

Aislamiento de las sustancias

Utilidad de la separacioéon de las sustancias, para la

ciencia y para la industria.- Métodos mecanicos, Fi-
sicos y quimicos para las separaciones.- Los resulta-
dos .

Es extremadamente raro que la naturaleza nos presente las
sustancias quimicas en su estado puro. Le las mezclas que elrla
nos ofrece, s6lo algunas tienen usos directos. Tanto la industria-
como la ciencia tienen absoluta necesidad dg?separar los elemen-
tos o las sustancias compuestas, ya sea,..de los minerales, y de las
gangas que" acompafan .2 éstos,ya sea de las" mezclas homogéneas
en que se- encuentran, y sea un elemento del otro cuando forman
parte__.de! mismo compuesto. Extraer el hierro de las piritas o de
los carbonates, separar el oxigeno del aire, retirar el cloruro
de sodio del agua de mar, los aceites-y drogas de las plantas,
etc., son operaciones de aislamiento de las sustancias. Solamen-
te en estado puro puede la ciencia estudiar las propiedades de u-
na sustancia, la proporcioéon de sus componentes, etc. También la
industria exige a menudo un gran estado de pureza o porfio menos
la eliminacion de ciertos componentes que desnaturalizan las pro-

piedades de los materiales que ella necesita. De alli que haya-
mos de revisar, siquiera ligeramente, los procedimientos y opera-
ciones para el aislamiento de las sustancias. Estas operaciones

van, desde una simple concentracién, hasta el gislamiento del com-

puesto y finalmente del elemento que interesa, Veamos las princi-
pales:


parte_.de

Un tratamiento mecanico es casi siempre indicado ai princi-
pio. Escogimiento a la mano, en la mina, de los trozos de materi
al que acusan mayor contenido del compuesto que iInteresa, seguli-
do luego de trituracidn gruesa y tamizaje,” forma esta fase.

Separacién basada en las diferencias de densidades: ]]1 mate-
rial pulverizado es sometido a una corriente de’laire, que hace vo
lar lejos las particulas livianas y no afecta la caida de las pe-
sadas. Puede también el polvo agitarse con un liquido de densi-
dad apropiada ( agua, ben: spo etc. ), en donde las partes pesa-
das se d;opositan rapidamente y las livianas, en suspension, son-
eliminad? ts. El uso -sucesivo de liquidos con densidades distintas
puede perfgéclonar la separacion hasta un grado conveniente.”

La atraccioéon electromagngtica y electrostatica puede ser un
buen auxTTiar para separar ciertos materialesT' hierro, Ooxido de
plomo, respectivamente, son asi concentrados ).

Uso d la tensidn superficial: Una mezcla de sulfuro de zinc
( blenda ) y arena echada sobresei agua se separa, "yéndose la a-
rena al fondo y quedando ol sulfuro a flote, pues éste no se moja
debido a la gran tension superficial del agua respecto del mine-
ral, Una modificacion de este procedimiento es la de agitar el
liquido con aire y alguna sustancia apropiada ( aceite de eucalip
b0 /por ejemplo ), que aumenten el Tfactor de la tensidén superfici
al. El método se llama de flotacion. EI permite, por jsmplo,
separar la galena ( mineral de plomo ) ae la blenda.

La solubilidad de ana sustafoia insolubilidad de otra en
un mismo BIiquido; Una me ola de cloruro de sodio y de cloruro de
pu di separarse agitandola onagua, que so6lo disuelve el

cloruro de sodio. Una de limaduras de hierro y polvo de azufre

se separa® tratandola con jgsulfuro de carbono, que so6lo disuelve
el azufre.

La Ffusion: Las escorias arenosas de los minerales de hie-

rro se eliminan fundiendo el metal, sobre el cual la escoria flo-
ta de modo que puede ser cémodamente separada.

Volatilizacidn, Sustancias que se subliman, como el yodo, sa
les de amonio, cloruro mercurico, etc., pueden separarse de otras
no volatiles por simple calentamiento a temperatura adecuada, que
produzca la sublimacidén y deje en la vasija los residuos iIndesea-
bles.

La 5ed-imentacion y la decantacion son udtiles para separar so
lides de Iliquidos que no los disuelva ( clarificacidén de las agua
El procedimiento puede ser perfeccionado si se le combina con la.

centrifugacion. Esta ultima es eficazmente usada por si sola en
ciertas inctusTrias, como la del azucar.

La cristalizaciéon fraccionada puede servir para separar dos
sustancias que se halTen‘“disusllas en un Biquido con tal que e-
Ilas tengan coeficientes de" solubilidad distintos. Por ejemplo,
si tenenmos una solucidén de cloruro de sodio y cloruro de potasio
en una misma porcion de agua, cada uno en la proporcion de 21$ en
la solucidén y a la temperatura ambiente, y enfriamos dicha soluci
on a 0 Centigrado, el precipitado”™ que se forma es clorato de ’po-
uasio casi totalmente ( 0.75 ¢g. por 100 ce. ). La pequefia canti-
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dad de cloruro de sodio que con él precipita puede ser eliminada
redisolviendo el solido en la menor cantidad de agua posible, con
ayuda del calor y enfriando de nuevo a 0". Cuando las ratas de so-
labilidad a las distintas temperaturas de las dos sustancias,, fio
difieren mucho, las operaciones de disolucidn y cristalizacion de-
ben repetirse cierto numero de veces. Al final se recoge una de
las sustancias en forma de precipitado®™ puro mientras que la otra
va quedando en los Iifquidos madres, con alguna pequefa cantidad de
la primera.

La.evaporacion permite separar en ciertos casos,un solido de”
un liquicio que” no iInteresa, como en la extracciéon de la sal comdn,
ya sea utilizando el calor solar ya el de la combustidén. ' Cuaruio
lo que iInteresa es el liquido, se adapta a la vasija de evapopci-
6n un sistema de condensacion de los vapores®( refrigerante ), y
se opera entonces lo''que se Illama una destilaci 6n simple.

La destilacion fraccionada permite la separacion de dos I1i-
quidos miscibles, cuando las temperaturas de" ebullicidn de los mis-
mos son notablemente diferentes y que no forman entre si un com-
puesto. El alcohol y el agua, el benceno y -el éter, ciertas mez-
clas de carburos, pueden separarse por este método. Se basa en el
siguiente principio: a una temperatura dada, los vapores®que se
desprenden de la mezcla, una vez condensados, -arrojan un liquido
que es naturalmente, mas rico en la sustancia mas volatil. Si es-
te liquido se somete a una segunda evaporacion y condensacioéon par?
cial, el nuevo Iitquido obtenido es todavia mas rico en la sustan-
cia mas volatil. Se comprendera que partiendo deuna gran cantidad
de mezcla original y sometiéndola a una serie de destilaciones par-
ciales o fraccionadas,; puede, llegarse a obtener una pequefia canti-
dad del liquido mas volatil, en estado puro. La operacidn se rea-
liza generalmente en forma que economiza labor y combustible, uti-
lizando 1o que se l1lama un alambique compuesto o columna de reoti-
Fficacion. En la industria,” esta columna contiene~una serie de"'~-pTa-
tos comunicados entre si por orificios, colocados a distancias ade-
cuadas y superpuestos, que reciben el calor de abajo hacia arriba.

Los vapores de_ la mezcla ascienden también. Sufren ellos una pri-*
mera condensacidn y reevaporacion en el primer plato, 1o mismo que
ocurre en el segundo, en el tercero y asi sucesivamente. Se com-

prendera,’ que.de cada plato se desprenden vapores cada vez mas ri-

cos en la sustancia mas volatil y que si la columna tiene una bue-
na altura y suficiente numero de platos, los vapores del ultimo de
éstos sera constituido™por el lIiquido mas volatil puro. El otro
Ifquido queda distribuido en los platos inferiores y, de seguro,

si la alimentacion es suficientemente abundante y, mejor, si es con
tinua, se puede recoger en la base de la columna el liquido menos

volatil, tan puro como se desee. Este procedimiento se utiliza en
el refinamiento del petréleo, de los alcoholes y en general de los
Ifquidos organicos. En el laboratorio existen pequefias columnas

de vidrio que trabajan sobre si mismo principio, a veces muy efi-
caces.

También las sustancias gaseosas pueden separarse entre si.
ElI oxigeno y el nitrégeno dei aire se someten a una condensacion
o licuacidén y luego a la destilacion fraccionada que ha sido des-
crita. Muchos otros gases pueden ser tratados de i1déntica manera.


que.de

Algunas mezclas requieren métodos speciales, como los que siguen:

Método de difusién: Segln hoy de Graham, si en un recipien
te tenemos dos gases a la misma presion y los dejamos escapar por
un orificio comiun, las velocidades de escape ( de difusion ), de
ellos son inversamente proporcionales a las raices cuadradas ae sus
densidades. Si se tratara, por ejemplo, di una mezcla de O y g,
cuyas densidades estan en la relacidon aproximada de 1 a. 16, una
simple aritmética nos dira que el hidrégeno se escapara, en un tiem

po dado, con velocidad, y por consiguiente en cantidad, cuatro ve-

zces mayor que la d 1 oxigeno. Se comprendera que una serie de es-
tas operaciones ha de dar como resultado la separacion completa de
los do; . s. ha separacién sera tanto menos laboriosa cuanto ma

grande sea la diferencia de densidades.

Algunas sustancias solidas tienen la propiedad de atraer y
jar ciertos gases, sin producir una real combinacién con ellos.

El carbdén pulverizado es bien conocido por esta propiedad. El fe-
némeno es muy difundido y se conoce con el nombre de adsorcioén

( distinto de absorcién, que es de naturaleza®™ capilar —. Parecido
u la adsorcion es la oclusidn, consistente en -la Ffijaciéon de gran-
des cantidades de gas por un metal, como ocurre en el caso del pa-
‘Ladio respecto ciel hidrégeno ( un gramo de paladio puede ocluir
casi un litro de H ). Mientras que la adsorcidén es de naTuuUTe za
electrostatica, en la oclusidon ocurre, ademas, el fendbmeno quimi-
co, si.bien muy inestable, segun algunas autoridades.

: Un gas puede separarse de otro por simple reaccidén quimica.

El oxigeno se combina ac.tivamente con el fosforo, el cloro con e.l
metal sodio, 1 amontaco con el acido culfurico, etc.

Si se trata de separar un elemento de~“otros, cuando ellos se
hallan -en ;1 mismo compuesto, el procedimiento es casi siempre de
orden"quimico. En (U interviene necesariamente la energia, ya (G0

en...forma de ilor o de electricidad y la accion de una o mas sus -
tandas extrafias . Por este procedimiento se retira el cloro o el

yodo, de sus sales €l hierro-de sus Oxidos, y'en general, los ele-
mentos cie sus compuestos. Estas observaciones se realizan corrien-
temente en las iIndustrias y también a menudo en los laboratorios.
En éstos, si se opera con fines cientificos, la separacion o los
-aislamientos requieren gran refinamiento a fin de obtener un gra-
Mio ¢de puanmex™ casi absoluta. Cabe advertir que la industria, la me-
dicifia y aun ci hogar, necesitan frecuentemente sustancias altamen-
te purificadas, "por 1o cual también la industria produce hoy masi-
vamente sustancias practicamente puras. Bien~conocidas son las ca-
sas que han logrado una gran reputacion en esta clase de prepara-
ciones .

. Come nemmg_visto.-una—serie de oBeraciones_adecuadame te nse-
1eeclonadas vy ien realizadas nos pueden conducrir, partiendo de

materiales informes y mal definides, a la obtencion de una sustan?
cia de composicion y propiedades invariables, ya sea compuesta ya
sea simple. Son estas sustancias las que entran en la formacion
de los cuerpos o materiales que de modo espontanso nos ofrece la
naturaleza, ha caracteristica principal de estas sustancias es su

absoluta homogeneidad .y la constancla de esta a _través de las alte-
raciones Tfisicas, a diferencia de las mezclas, las cuales si suelen

a veces, presentar homogeneidad, ésta se altera muy Ffacilmente.
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Por eso a las sustancias que resultan cie las operaciones de
aislamiento acabado, ya sea compuestas o simples, se las ha I1la-
mado también especies quimicas. Ello significa que se trata de
entidades con caracteres constantes y que son los componentes ¥fun-
damentales de un reino dado de la naturaleza. Especie quimica,
sustancia quimica o simplemente sustancia, han de considerarse tér-

minos sinénimos

CAPITULO 111

La especie quimica y su caracterizacion

Ya se ha dicho que la constancia en la composicidon y las
propiedades de un cuerpo, bastan para evidenciar que él constitu-
ye una. especie quimica y para identificarla. El problema a veces-
consiste so6lo en comprobar la constancia-de las propiedades; en
otras se afnade la necesidad de determinar la composicion. El ana-
lisis quimico o elemental resuelve la udltima cuestion. La prime-
ra se resuelve mediante las pruebas de las Ilamadas constantes
Fisicas. Enunciaremos y daremos algunas i1deas sobre las principa-
les Ue estas constantes.

a) La densidad; l1lamada también masa especifica o densidad absolu-

' ta. Es la relacidon entre la masa del cu.efpo y su

volumen. En nuestro sistema de medidas,xla masa ise

expresa en gramos y el Volumen en centimetros-, cubicos para los so6-
lidos y liquidos; en litros para el estado gaseoso, segun conven-
cien. Au.nque la masa puede determinarse haciendo uso del peso, y
en el sistema decimal, ambos se expresan con la misma unidad .(gra-"
me), c"abe advertir que masa y peso difieren. La masa es una
consiente, iIndependiente; el peso depende de la gravedad, la cual
varia con la latitud y con la altura, por lo cual no es una cons
tants.

Se I1lama densidad relativa a la razon de la densidad di2 un
cuerpo y la densidad de oTro que 88 toma como, patron. €e ha con-
venido en que, ratandose de soélidos y liquidos, el patron sea el
agua- pura a la temperatura de su maxima densidad ( aproximadamente
4 C. )." Para los gases se ha estipulado®"como patréon corriente el
aire a Ou y 760 mm de presion. Segun convenciones, la masa espe-
cifica del agua ( a 4° <. ) gs 1 y por lo tanto las densidades re-

lativas de los sélidos y lIitquidos se expresan con la misma cifra
que las densidades absolutas. También, partiendo de las mismas
convenciones, la masa y el peso de un mismo cuerpo se expresan con
la misma cifra. La unidad de masa en el® sistema decimal es el

gramo-masa-, la de peso es el gramo-peso; la densidad se expresa
en gms./cc., La.densidad relativa no tiene dimensiones ni unidad.

Es un ndmero abstracto.
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EJERCICIQS:

Calculese el peso de los compuestos que siguen, dadas las densida-
des y las composiciones centesimales de sus respectivas soluciones:
Alcohol, en 375 cc. de una solucidon de densidad™ 0.938 vy

composicion = 40.6 % - _ \%
Hidr"xido de" amonio, en 591 cc ., densidad”™ 0.91? composicion=

24%. .
Acido nitrico, en 1442 cc., densidad = 1.42, comp. = 70 %.
Acido clorhidrico, en 980 cc., densidad = 1.19? comp. = 37%.
Acido acético, en 126 cc., densidad - 1.06, comp. = 49 %.
Acido sulfdrico, en 7 litros, densidad = 1.84? comp. = 96%.

b) Temperaturas de los cambios de estado: Estas con las 1lamadas
temperatura de ebullicidon, de fusiéon o lique-

Ffaccion y de solidificacion. Una sustancia pu
ra empieza siempre su cambio de estado y se mantiene durante todo
el, a una misma temperatura. ElIlo se debe a que en todo instante

la composiciéon de la sustancia en los estados que se hallan en fa-
se ( Dliquido-vapor o soélido-liquido ), es la misma. Cuando se tra
ta de una mezcla, esas composiciones vartfan con la duracioéon del fe
némeno y varia por tanto la temperatura de este. Algo mas se dira
en -el estudio particular de las mezclas.

C) Coeficientes de dilatacidon £ de contracciéon: Se l1laman ast al
incremento o a la disminucidén de. la unidad de
medida de la sustancia,por el aumento o dismi

nucidn de un grado centigrado de temperatura. Como nos ensefa la

Fisica elemental, existe la dilatacion lineal y la cubica.

d) Resistencia eléctrica: Para un conductor de composicién homo-
“ genea y seccidn constante y para una intensi-
dad dada de corriente, la diferencia de poten

cial entre dos puntos es proporcional a la resistencia que opone
la materia del conductor; de donde se deduce que el factur resis-

tencia®™ en tales condiciones es constante.. La unidad de resisten-
cia se I1lama ohm.

) vn - VP = RI
J \ 1 e
V1 conductor ¢ R =

i
Vi - 2

e) Tadice de refraccion: se llama asi a la razon de los senos del
“angulo de incidencia y del angulo de refrac-

cion, cuando un rayo de luz pasa de un medio

a otro. Esta razoén es la misma que la de las velociades de la luz
en los dos medios. Si 1 es el angulo del rayo incidente y r el va

lor del reflejado, el indice n de la sustancia en que la luz se re
fracta, se expresa por la relacién;

Sen. r
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f) Calor especifico: Se llama asi aja cantidad de calor ( medi-
da en calorias ) que se necesita para elevar

la temperatura de un gramo de masa del cuer-
po dado, en un grado centigrado ( de 15 a Ib grados, por ejemplo),.

Repetimos que los fendmenos enunciados en los apartes anterio
res, se operan siempre en condiciones, o0 arrojan cifras, que son

CONSTANTES cuando la materia de experiencia es una sustancia o0 es-
pecie quimica. En los casos de mezclas 0 sustancias mas 0 menos |

contaminadas, las propiedades no acusan constancia, con la sola y
especial excepcidén de que tratamos en el capitulo siguiente.

CAPITULO 1V

Las mezclas

Estudio particular de las temperaturas de solidificacidn

y de ebullicidon de las mezclas, comparadas con las de las
sustancias puras.- Mezclas eutecticas y mezclas azeotro-
picas.

Un buen numero de mezclas no presentan dificultad alguna- pa-
ra reconocerlas como tales debido a su heterogeneidad visible. Pe-
ro tanto en la naturaleza como en las preparaciones artificiales
se presenta una gran cantidad de mezclas que, para identificarlas
como tales, precisan ser sometidas a algunas de las pruebas iIndi-
cadas en el capitulo anterior. Sin embargo, al verificar las tem-
peraturas de ebullicidony de solidificacidn de ciertas mezclas es-
pedales*, pudiéramos encontrarnos con datos constantes, a pesar de

tratarse de mezclas o soluciones autenticas. Conviene, pues, (Jeci
lo indispensable acerca de esas mezclas. Veremos, en primer termi
no lo referente a la temperatura de solidificacion.

Enfriamiento del Iiquido

Temp. Solidificacion de la mezcla
Cent.

Enfriam. del soélido

O Tiempo

1.- Curva correspondiente a una sustancia pura.
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Temp. Cent. Enfriamiento del Ifiquido

Solidificacion parcial
1,S0"lidific* del eutectico
N 'a .-- Enfriami. .del solido™-metal

Tiempo

Fig. 2.- Curva correspondiente a una mezcla corriente.

Observando las dos graficas que preceden, notamos que la de
la Fig. 1 tiene” tres tramos, a, b y ¢ mientras que la de la Fig. 2
presenta cuatro. La priimira no necesita explicacion. En la segun-
da no hay nada que afnadir sobre el tramo a. En cuanto al b, el re-
presenta la solidificacién de uno solo de los componentes de |a
mezcla, en la suposicidon de que ella contiene dos componentes, por
ejemplo plomo y estafo. En efecto, la experiencia nos dice que
una mezcla en fusidn o estado liquido, cuando se enfria comienza
a solidificarse depositando uno solo de los componentes, aquel que*
se haya en mayor proporciodon en l.a mezcTa7 ‘lLa consecuencia es que
que el liquido restante se va empobreciendo sucesivamente de la
sustancia que se solidifica y 1a otra™enionces, aumenta proporcio-

nalmente. Asfi ee. que, en dos segundos de tiempo sucesivos, la
composicion del lIiquido no es Ja misma, y por lo- tanto la tempera-
tura de solidificacidon no es constante. Eso es precisamente lo
que representa el tramo b de la Fig. 2. Pero llega un momento en

que la proporcion de los componenet s forma una mezcla ”’sui-generis
ella deposita un so6lido que tiene la misma composicidn del liquido!
De ese punto en adelante, la temperatura de solidificacidn.sera
constante hasta que se solidifique el resto de la mezcla. Esta
mezcla particularisima, comdn a componenetes que forman entre e-
Ilos disolucidéon ( mezclas homogéneas ), se llama mezcla eutictica
Pueden estas mezclas estar formadas por dos o0 mas componentes®™ vy
presentan siempre las siguientes propiedades especificas:

a) Tienen una composicion definida ( como si fueran un

compuesto quimico. La He pTomo y estafio, por ejem-
plo, contiene 63% estafio y 37% plomo ). Consecuen-

cia; que componenetes dados s6lo forman una mezcla su-
tactica. ~

b) Cuando se solidifican dan un soélido de composicion,

idéntica a la del Iliquido. Consecuencia; solidifi-
can y funden a una temperatura invariable, homo o-
curre con los compuestos quimicos

c) Tienen la temperatura de solidificacion o fusioéon ma:
baja que la de todas las mezclas ordinarias posible:
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ds los mismos componentes.

La conducta general, en materia de temperaturas de solidifi-
cacion de todas las mezclas posibles de dos componentes dados, pua
de ser representada por una grafica como la de la Fig. 3, la cual

se refiere particularmente a las mezclas estafo-plomo.

Ifquido
Pb soélido
lig. J
Sn soélido H
Sn } eutec _ Pb } eutec.
i-
A
Sn=100% Sn="65" : Sn= 0/0
Pb=  0°/ Pb=37/° Pb=100%

Fig. 3.- Variacion de las temperaturas de solidificacion
de todas las mezclas posibles de Sn y Pb.

La base o segmento A-B representa cien unidades de composi-
cion. El punto A corresponde a estafio puro; B a plomo puro. El

punto medio del segmento representaria una mezcla a 50%xde cada
componenente. E' sefala una mezcla a 63% de estafo y 37% de plo-
mo ( composicidon del eutectico ). CEL, las temperaturas ue soiidi
ficacion principiante de cada una de las mezclas. E, la tempera-
tura Tfinal de solidificacion. Como se ve, es la mas baja de todas
y corresponde a la del eutectico. Los demas datos se explican por
si solos.

Las mezclas eutecticas tienen muchas, aplicaciones, especial-
mente en soldaduras mecanicas. Constituyen materiales de puntos
de Tfusidon muy bajos, que permiten soldaduras coémodas. En la im-
prenta se usa un eutectico de plomo, estafio ,y antimonio, con punto
de fusidon cercano a los 100° C. ‘ [

Ya hemos sefialado antes que dos Iiquidos con grados de volati
Lidad diferentes pueden separarse de una mezcla ,por destilacion
fraccionada, basandose en que los vapores son siempre mas ricos
que el lIiquido en la sustancia mas volatil _Pero cabe decir que
para los efectos de la vaporizacion, los liquidos suelen tam-
bién formar mezclas parecidas a las eutecticas, en el sentido de
que sus vapores tienen igual composiciéon que el liquido. Como es
facil deducir, esas mezclas tienen unat temperatura de ebulliciodn
invariable a lo largo de toda la operacidon y por consiguiente no

es posible fraccionarlas. Se da a estas mezclas el nombre de mez-
clas azeotrodpicas.
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Los caracteres salientes de estas mezclas son los siguientes:
a) Tienen runa composicion definida ( como las euteoticas).

b). Tienen una temperatura constante de ebullicidén, por cuan-
to que los vapores tienen la’misma composiciéon que el 1T1-

quido .

c) Algunas de estas mezclas tienen una temperatura de ebulli-
cion maxima, entre las que corresponden a/ las diferentes
mezclas posibles de los componentes dados. Otras presen-
tan, por el contrario, una temperatura que es la mas baja-
do las que corresponden a cualquiera de las mezclas posi-
bles ( diferencia con el paralelismo de las mezclas ~toe-

ticas.

Habria que sefalar, ademas, que no todas las sustancias misci-
bles foiman éste tipo de mezcla. Por ejemplo, el alcohol metilico
con el agua no la forma, mientras que el alcohol etilico y el agua
si la dan. Como ejemplo de mezcla azeotrépica con punto de ebull-i-
cion maximo tenemos la- de agua-dcido clorhidrico: como muestra de
una con temperatura minima de ebullicidn escogemos la agua-acido
foérmico. Las graficas de las figuras 4, 5 y 6 representan la con-
ducta de tres tipos de mezclas de Iliquidos: la primera no da mezcla
azeotropica, la segunda forma una con temperatura ''maxima” de ebu-
Ilicion, la tercera con una temperatura minima. Las curvas inferi6
res sefalan la composicion relativa de los liquidos con sus tempe-
raturas de ebullicidn. Las" superiores corresponden a las de los va

pores. Los puntos intermedios de contacto corresponden a las rnez-
azeotroépicas

Fig- 4.- Grafica de las mezclas alcohol metilico-agua



Fig.” ==T-ipo de mezcla Fig. 6.- Tipo de mezcla azeo-

azeotropica con temp. de ;répic§ con temp.- de ebullici-
—ebullicion maxima. on minmma.
(acido fluorhidrico-agua) (acido Toérmico-agua)

Las nociones que acaban de darse sobre las mezclas euticticas

y azeotropicas ilustran sobre las precauciones que deben tenerse
cuando se trata de utilizar las constantes Tfisicas sobre las difi-

cuitales para separar ciertas sustancias que" se hallan mezcladas y
sobre la utilidad de algunas de esas mezclas.

CAPITULO V

El elemento

El concepto de elemento.- Criterio actual.- Elementos
n?Fu;ales y artificiales.- Abundancia e importancia de
ellos).

El concepto de el emento sugiere algo fundamental, primero en
on orden de ideas, lo mas simple, unidad constructiva, nada desin-
tegrable... Existen los elemeritos del lenguaje, de una estructura me-
canica, de la Biologia 'etc. La Quimica no es una excepciéon y tiy
‘ie también sus elementos, el elemento Quimico, tal.:s como el Hidr3
~neno, el Hierro o e|,azufre| Después de hacer Ilas separaciones do

Los componentes de una mezcla obtuvimos sustancias con propiedades
constantes y hemos visto que muchas de estas especies pueden ser. des
compuestas hasta llegar a unas que, por los métodos de la Quimica,
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no pueden ser ya divididas en otras por estar constituidos de una

sola clase de materia. ,A estas sustancias simples las hemos I1lama-
do elementos quimicos. Para aceptarlos como tales, no- hemos nece-
sitado de eneerrarlos en una definicidn no trataremos-deshacerlo

El concepto surge claro de las operaciones materiales. Esas sustan

cias que en la quimica, aparecen como no cusceptibles -de descompo-
nerse en otras, dque poseen propiedades diferenciadas y que por su
parte son las unidades con que se construyen los millares de los ma-
teriales de la creacidon, a eso lIlamamos elementos quimicos.

Es claro que el concepto tai como se ha delineado aqui tiene
que situarse dentro de ciertos limites. La Quimica moderna na Re-
velado que muchas sustancias que a fines del siglo dieciocho sostu-
vieron como elementos porque en esos tiempos no podian descomponer-
se, han sido luego fraccionadas y de. ellas han salido dos o mas ele
montos. El o6xido de calcio, de cilicio o de potasio fueron para®
Boyle y para Lavoiser elementos, de acuerdo con las ideas de la no
descomposicidn que es, precisamente, debida :a ellos. Por otra par-
Te7 la Fisica actual nos ensefa que -los elementos si pueden descom-
ponerse en particulas mas simples, como los electrones , protones
Yy nheutrones. Hoy estamos en capacidad de aislar todos los elemen-
tes quimicos y no se cometen ya.los errores del tiempo de Lavoiser.
Sabemos, ademas, que ia desintegracidn del siemento, cuando ocurre
naturalwente ( como en el radium ), no altera visiblemente la natu-
raleza quimica de la sustancia basica, por ser sumamente lenta.
Cuando la desintegracion se verifica artificialmente ( bombarseos
atémicos ), ella da por resultado otros elementos, pero que perecen

con relativa rapidez, es decir, no son estables. Por estas consi-
deraciones, seguimos”™hoy conservando con bastante propiedad el con-
cepto de elemento quimico, como esas sustancias simples, Tundamen-
tales, permanentes, constituidas por una sola clase de materia qui-
mica de que hemos hablado.

Los ellementes, ademas de las "constantes Tfisicas', como suystan
cias que sion,tienen otras caracteristicas mas radicales, que las
conservan a pesar de cualquier cambio quimico, ya sea que Se encuen
tren solos o en combinaciones. El peso atomico, el espectro jpumino
so o0 ei de rayos X, el ndmero atémico, son estas propiedades. Le
entre ellas se considera que la mas fundamental, la que por si sola
bastaria como criterio para caracterizar el elemento, es el Numero
Atomico. Se identifica éste, con. la cantidad de cargas, positivas”
activas que se hallan en el nucleo del atomo de los elementos y es
igual también al numero de electrones que forman la "atmésfera™ o
""corona'" del sistema del atomo. Atomos del mismo elemento pueden
diferir de peso atomico ( se llaman i1s6topos ), pero nunca difieren

de Numero Atdémico. En efecto, hoy sabemos que todos los elementos
estan formados, en realidad, por mezclas ( en proporciones constan-
tes) de atomos con pesos diferentes. El cloro contiene atomos con
peso 35, 56 y 37; y par eso el peso atdomico que esta en la tabla,

"romedio de ellos, es 35.457. A juzgar por los pesos atomicos ha-
ria tres elementos cloro. Pero todos''los cloros tienen el mismo

Numero Atémico, 1o cual les confiere a todos las mismas propiedades
quimicas. Le alli que en el criterio actual, los tres cloros for-

man un solo elemento. Como ya indicamos, se reserva el nombre de
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ISOTOPOS para esas sustancias simples que con diferentes pesos,
tienen un mismo N.A.

La idea de elemento data de la aurora misma de la cultura,
Para los primeros Tilosofos griegos Solo existia un elemento fun-
damental, que era el agua. Para el perifodo mas avanzado de aque-
Ila cultura, cuatro eran los elementos: Tierra, Ailre, Agua y Fuego!
En la primera Edad Media se da importancia a un quinto principio
que ya habrtan sugerido algunos griegos; la" esencia.o espiritu mate-
rial ( de donde el termino quintaesencia ). Es Boyle quien sugie-
re y Lavoiser quien elaboraria ideare” elemento que prevalece has-
,a hoy, enriquecida ultimamaente con la base del N_A.

Algunos elementos, los que suelen existir en estado libx
la- naturaleza, fueron conocidos Y usados en la pre-Historia (
otros en los tiempos de las primeras culturas indias, hebr
gipcias ( plata, cobre, hierro, mercurio, azufre, carboén ).
alquimistas prepararon y usaron muchos; ~arsénico, antimonio,
to y otros. En la época moderna aparece el fTosforo, s identifica
el hidrégeno, el oxigeno y muchos mas. La historia de los descu-
brimientos e identificaciones hoy esta,quizas, casi completa, pero
continua. En las udltimas décadas agpenas si- se ha descubierto ai-
gun nuevo elemento que existe en la naturaleza ( el Hafnio N°72,
es uno de ellos). En.cambio se han identificado varios ,ue deri-
van de la descomposicién radioactiva de otros elementos | Radon,
Promeeio, Francio, son algunos ), y-lo mas impresionante, se ha
logrado ""fabricar'™ en los ul-timos Qlustros una apreciable cantidad
de elementos, calificados por eso mismo."como elementos artificia-
les: tales son el As-tato (85 ), elTecnecio (45) y los transurani-
como el Plutonio (94), e.l Berkelio (97) y los ultimos conoci-
el Fermio (99.) y el Einstenio ((100).

No existe hoy lugar vaciomen la serie de los elementos del
1 al 100. Sin embargo, debemos observar que la gran mayoria de los
elementos naturales se hallan en cantidades infimas sobre nuestro
planeta. Por lo demas, la abundancia relativa de los diferentes
elementos es muy dispar. El _.oxigeno constituye, por si solo, la
mitad de la materia terraquea ( incluyendo la"masa liquida »el
Silicio, la" cuarta parte; el aluminio un treceavo y el hierro la
veinticinco-ava parte. Ocho elementos: A, Si, Al, Fe, Ca, Na, &
y Ilg,. aunque desigualmente, se han apropiado poco"mas del 97% de
la estructura terrestre, mientras el resto de ellos sélo constitu-
yen poco mas del 2% de dicha -estructura.

Ademas de la iIimportancia de casi todos los elementos como com-
ponentes de las sustancias y materiales que nos rodean, un buen nu-
mero de ellos tienen un valor incalculable y son responsables del
estado actual de, nuestra civilizacion. Sin .el hierro, por ejemplo,
nos hallarfamos quiza, mas de un milenio-en retraso. Sin el coére,
el estafno, el aluminio, el niquel, el cromo, el manganeso, quién
podria imaginar lo-que seriamos ? Metales poco conocidos como el

sireorno el titanio, el iridio, el tungsteno, son cada vez mas em-
pleados en los materiales de alta resistencia mecanica y térmica
que requiere la aviacion, Y qué decir del uranio, del torio y de

sus derivados nucleares ? Sencillamente que ellos son responsables
de una verdadera nueva en en la civilizacién y en la" cultura.
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CAPITULO VI

Leyes le la composicion le las- sustancias

Ley le conservacioéon le la masa y su importanciaen la

historia le la Quimica.- La composicidon constante le
las sustancias-.- Las proporciones multiples.» Las pro-
porciones equivalentes.- La relacion le los volumenes

en las combinaciones le sustancias gaseosas.--

conservacion le la masa;

matena ho-se crea ni se pierde’. Este axioma, que hoy
corr aun entre el vulgo, TusT"ignoralo por la humanidad durante mi-
lenios, Y costd para comprobarlo experimentalmente, muchos afios cie
labor cuidadosa. Fue combatido por ‘sabios eminentes como Priestly
_Cavenlish- y 1600 vino a admitirse definitivamente, a Ffines leil

siglo Xvill.*™

El significa, en Quimica, que si un gramo le H comuna con
8 de 0, se obtienen exa®"ctamsnte 9 gm. de agua y que si lescompone-
mos estos 9 gm. le agua recuperaremos,sin la meneo perdida, el wvm
le Hy los 8 le O.

Muchos sabios, antes de Lavoisier,habian tratado 1e' comprobar
esta verdal, usando la combustion le sustancias como los metales,
el azufre o el foésforo, pero no lograron realizarlo por nomacertar
a hacer las experiencias en recinto perfectamente hermético, por
no saber interpretar los resultados ce por no haber podido librar-
se de l.a Teoria del flogisto™. Fue el sabio francés Antonio Lo-
renzo Lavoisier quien no so6lo vencidé aquellos obstaculos, sino que
con una lucidez de ideas y preciso lenguaje, iImpuso su verdad. El
principio no s6lo es aplicable a la conservacion de la masa a tra-
vés de los cambios quimicos sino de toda clase de cambios. Por es
la Ley de Lavoisier, como se la llama, se expresa en una forma ge-
nérica asi: En un sistema aislado, la masa se conserva, cualquie-
ra sean los cambios Ffisicos o quimicos que tengan lugar en el.

Lavoisier llega a resultados brillantes mediante dos virtudes
fundamentales; Su destreza en la experimentacion y su capacidad en
la discusion e integraciéon de las ideas. @irviéﬁﬁﬂi@ @Q ﬁQQ@n os,
trabajos sobre la combustidén del estafo, del azufre, del hidrogeno
la oxidacion del mercurio, la reacciéon del acido sulfdrico sobre
sales y muchos otros. Como instrumento eficaz utilizdé la balanza,
después de haberla mejorado notablemente, Su obra. ct. 1al magna.
tud y claridad, fue revoluciona la ordena de las i1deas y da
na orienlacien reallr ene jientifica a la Quimica Clasicos son
sus estudios interpretadon del fendmeno de la combustidn, que
echa por tierra la Teoria del Flogisto. La precision con que esfr

blece el concepto dé elemento Y la comprobacion de la analogia en-
tre respiracion y combustiodn, se encargan de esto. Da las bases
para la nueva nomenclatura, formandose asi el lenguaje propio de
la Quimica, inteligible y expresivo, Ilibre de la truculencia y ab-
surda oscuridad con que la alquimica enmascaraba su iIncapacidad.
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Finaimente, con su obra "Tratado elemental de la Quimica', obra si?
precedentes, completa la cadena de méritos que le hacen considerar
hoy, sino el uUnico, si el mas grande de los creadores de la Quimi-
ca comu una ciencia.

La ley de Lavoisier queda hoy limitada a las condiciones de
la experimentacion Quimica, pues segun el principio universal de
Einstein, la masa .puede desaparecer como tal y transformarse en
energia. En las reacciones quimicas esta transiormacic®n, aunque
real, no" es verificabie con nuestras balanzas comunes. Ella se
comprueba en Ilvés cambios '‘radioactivos'™ y se halla expresada en.
la formula

E = me
en donde E, la energia, equivale al producto de la masa transforma
da m, por 1 cuadrad; cu velocidad de la luz en centimetros por

segundio!

Para amparar con el sistema de ideas que hoy e corriente ,
damos los términos esenciales de la Teoria del Flogisto que se
considera fundada por Jorge Ernesto Stahl ( 1666-1734 ) aunque di

rivada de. ideas alquimistas menos claras.

1) Cuando un el;nmiento, tafio, hierro, carbén o azufre, se quema

un componenete se escapa de el sensible en forma de Ilama, calor,
el FLOGISTO. El gas que scapa cuando un metal se di-

suelve en un acido es el mismo Fflogisto. El residuo que queda de

la combustidn es otro componenete de los elementos, el cual se lia
mo CAL. Luego puede escribirse;

Metal - Flogisto = Cal

El elemento que al quemarse no deja residuo alguno es Fflogis-
to puro ( como el azufre, el carbén ).

2) Cuando a una cal se le devuelve el Fflogisto, por ejemplo en
forma de carbdén, se recupera® el elemento;

Cal de hierro 4 Flogisto = Hierro metalico

3) El aire es necesario para que el flogisto se escape porque lo
aprisiona, convirtiéndose en Aire Tlogisticado ( impropio para nu;
va combustion ).

4) . Una objecidn grave a la teoria due la de que un metal, al per

deX una sustancia como el Tflogisto, no debia dar por resultarlo”~
na /cal que pesa mas que el elemenTo! La teoria absolvid la cues-
tion afirmando qué™ +=_TTogisTo~Tlene so negativo.

Hoy apenas comprendemo: orno ta eorifa haya cautivado la
auencion, por mas de un siglo, de muchos y serios iInvestigadores
y que opusiese una encarnizada, resistencia a las ideas luminosas

de Lavoisier.
Ley de las proporcienes deflnidas

Por mucho tiempo se creyd que las proporciones de los elemen-
tos que entran en una sustancia podia®™ variar, de acuerdo con las



-21-

cantidades que de ellos se hicieren entrar en la -reaccion. Bertho-
llet, sabio francés, fue un recio sostenedor de esta Iidea. Otros
sospechaban que las proporciones debian,ser”~siempre las mismas, tra-
tandose de un mismo compuesto, pues s6lo asi se explicaba que las
propiedades fuesen iInvariables. La cuestidon fue definitivamente
esclarecida por el quimico francés José Luis Proust ( 1801-1886 ).

En sus manos, 100 gm. de mercurio se combinaban siempre con la mis-

ma cantidad de 0, a saber, 8 gm. Comprobdé también que cada ves que
se descomponia el oOxido cuprico puro, se eneentraban 100 gramos de
cobre combinados a 28 gramos de 0 ( o cifra muy proéxima ). Estas

y muchas otras experiencias, con materiales de diversas fuentes,
variando intencionalmente las proporciones de los componentes lo
convencieron definitivamente de que, para un mismo cuerpo daero, los
elementos que entran en el y las proporciones en que“ellos se com-
binan , son siempre los mismos. La Ley de Proust, que asi se lIla-
ma, puede expresarse asi; Cuando dos sustancias simples se combi- '
nan para Fformar un cornpuesto dado, lo hacen siempre en una relaci-
6n constante. 0 también: Una sustancia compuesta nada esta siem-

pre formada por los mismos elementos, combinados en la misma pro-
pocidn.

Puede suponerse el alivio que este hallazgo trajo a los expe-
rimentadores. Ya no es necesario analizar cada dia el agua y el

gas carbdénico para saber la actual composicidn. Una sola vez bas-
taba? Dos elementos dados, para formar un compuesto, no podian con
binarse sino de una sola manera; pero nada influia en hacer variar
las cantidades'™ de los reactivos o las condiciones de la experiencia
( a lo. sumo se obtendria otro compuesto, pero nunca el mismo, con
diferentes proporciones ). La”Naturaleza aparecia, pero nunca co-
mo una gran artista que nunca se equivocaba, en la pesada de sus
materiales para hacer sus compues®"TosT

Ley de las proporciones multiples

En realidad, dos elementos dados, por ejemplo el C y el 0, pue
den combinarse en diferentes proporciones. Esto no contradice la
Ley de Proust, pues cuando ello ocurre, los compuestos que se TFfor-
man en los dos vasos NO SON LOS MISMOS. Tratandose de 0 y 0, los
dos compuestos, bien distintos, son el o6xido de carbono ( C0 ) y

el diéxido de carbono ( COo ), Ademas, sucede que la variacion del
0, respecto de una.misma cantidad de C, se opera en una fForma curio
samente SIMPLE, en una proporcién de numeros digitos. Veamos el

cuadro que sigue, sobre la composicidon de las combinaciones del car
bono con el 0, las del Oy el N. y las del Pb. con el

C 0 Relacidn de las masas
En CuU 3 4 1 .= _
En CO2 ‘ 3 8

Pb 0
En Pb205 207 24 = _a _

En Pto2 207 ' 32
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N 0 Relacion de las masas de 0
En n2° 7 4
" NO 7 8
I \ V. V4 7 12 1, 2 , 3 , 4 , 5 .
i Log 7 16
N2°6 7 20

Se observa en los cuadros anteriores, que las cantidades de
0 que en cada caso se combinan a una misma masa del otro sE>»0n-
to, ofrecen entre si una relacidén o razén de numeros sihples, 5
a 4, Bb1a 2, etc. Este hecho constituye la l1lamada Ley de las pro-
porciones multiples o Ley de Lalton, que puede enunciarse en la
forma siguiente:

Cuando dos sustancias simples se combinan entre si para

formar una serie dé compuestos, 10s distintas masas de
una de ellas que se combinan a una misma masa de la o-
tra, escogida libremente, guardan- entre si una relaci-
6n de numeros enteros y sencillos.

La ley nos dice que cuando se fija .la masa de uno de los com-
ponsnetes (aunque sea arbitrariamente), las masas del otro, que se

combinan a" la primera, no varian de modo continuo 0 en proporcio-
nes inconmensurables. Lo hacen en forma de multiplos o en reifa-
ciones enteras

Ley de- las proporciones squivalentes o "de los pesos de combinaddn

En los mismos tiempos que se admitian las tres leyes que aca-
bamos de ver, se determinaron los pesos de cada elemento que se
combinaban a una misma cantidad de 0, por ser este el elemento
mas frecuente en las combinaciones y porque la escala asi encentra
da era muy util para los estudios y calculos que se hacian a menu-
do. Primero se usd una base de 100, pero Qluego se acordd tornar ce
mo base 8 partes (gramos) de O. Le esta manera se establecid una
escala que partia del H con una cifra aproximadamente igual a Ila
unidad. El peso en gramas de cada elemento que se combina a, 8 gm
de 0 se llam6é, y se conserva todavia la denominacidén, pssogde com-
binacién de los elementos. Al C se le pudo dar un peso’'~de com&xna
cien de 6 (o de 6, segun el compuesto que se escogiera); al S,8;
al N, 7- a la Ag, 108: y asi sucesivamente.

Continuando .el estudio de las composiciones, se comprobd es-
te hecho notable: que cuando dos elementos cualesquiera ( por e~
jemplo,-C y S ), se combinaban entre si, se encontraba presente
la relacion de los pesos de combinacidn o las de algunos ge sus

maltiplos. Este hallazgo fue enunciado en- 1791 por el quimico ale
man Jeremias Benjamin Ritcher/( 1762-1807), quien dio su nombre a'

la ley. Veamos,por ejemplo, el caso de C y S. En ia combinacion



CS9 la relacidén de pesos es 6/16. Comprobamos que 5 es p. de c.
de C y 16 un mualtiplo del del S. En la combinacidén NfU, notamos

que la relacion de pesos entre Ny el H es 14 a 3= Amoas cifras
son respectivamente multiplos del p. de c. del N y del H. Podria

darse asi multitud de ejemplos. La i1dea asi verificada se expre-
sa en la Ley de las proporciones equivalentes o ley de-Hitcher,
que puede enunciarse asi:

Cada elemento tiene una masa minima dada (que puede

encontrarse experimentalmente: peso de combinacidén),

la cual representa por si misma, 0 por uno de sus.

multiplos, la masa con que dicho elemento entra en
combinacion con cualquier otro.

Otro enenciado satisfactorio es el siguiente:

Los elementos se combinan siempre en relacién a un -~
peso particular que se puede asignar a cada uno (pe-
so de combinacién) o a un mualtiplo entero de ese
peso.

Ley de las relaciones volumétricas en las combinaciones gaseosas.-

Cuando se hace la sintesis de sustancias gaseosas, que dan un
producto también gaseoso, se observa,sin dificultad, que el nume-

ro de las unidades de volumen de las sustancias en juego, guardan

"todas entre si una relacidn de numeros enteros, sencillos. Natu-
ralmente, la presién y la temperatura de los gases, al medirlos,
deben ser las mismas. Este hecho, de suma iImportancia en el des-
arrollo de la Quimica, Tfue enunciado la primera vez por el sabio
francés, José Luis Gay-Lussac. Los siguientes ejemplos sirven de
comprobacion:

1 volumen de P+ 1 vol. de CI2 = 2 vol. de Ili-Cl

1 de 02 1 2 " de H2 = 2 U de ii20

3 de H2 1 1 7 de N2 = 2 " de NHz,

3 de Oo ' 1 2¢ " de N2 = 2 de N20~

En cada reaccidon de las anotadas podernos tomar de dos en dog,
cualquiera de las cifras que iIindican volumenes y encontraremos que

ellas forman una razén de numeros enteros y simples. Sea que to-
memos los volumenes de l1os reactantos entre si o si de cualquiera

de estos con el del producto, la relacidon es siempre sencilla.
Es, por decir lo menos, muy curioso que dichos volumenes no" for-
man razones iInconmensurables. Siempre 1 a 1, 2 a a2, 3 a 2, etc.,
sin que haya residuos o fracciones. La ley al respecto, Ilamada
de Gay-Lussac, se enuncia asi:

La relacion de los volumenes de sustancias gaseosas
que entran y que se forman en una reaccidén quimica,
se puede expresar por numeros enteros sencillos.
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He aqui otro enunciado mas explicito:

Los volumenes de sustancias gaseosas que se combinan entre
si, guardan una razén muy simple de numeros enteros peque-
fos, Yy una razon simple existe también entre cualquiera de
esos volumenes y el del compuesto que se Fformac

Las cinco leyes que acabamos de explicar fueron y continudan
siendo de un gran valor para fundamentar la ciencia quimica y tam-
bién de una utilidad practica decisiva. Le ellas deriva la Quimi-
ca su capacidad para expresarse en ecuaciones y TfTormulas, al igual
que la fisica vy en un orden parecido al de las matematicas.

CAPITULO Vil

La estructura de la materia

La divisidon de la materia e idea antigua del -atomo.- Las
ideas de Lalton y sus Ffundamentos.- Teoria de Laltcn. y

sus relaciones con las leyes ponderales.- Las limitacio-
nes y de Lalton.- Atomo y molécula: La Hipotesis de Ave-
gadro.- La realidad del atomo y de la molécula; algunas

caracteristicas de ellos.

*Los constructores, los iIngenieros y hasta.cualquier lego, dis-
tinguen a simple vista dos tipos caracteristicos de estructuras.
Una barra de hierro, un muro de cemento armado, representan una es-
tructura continua; un muro de ladrillos, un trozo de madera, el ti-
po discontinuo. En el primero, los elementos aparecen como fTundi-

dos " soTda"dos®" unos a otros. En el segundo se advierten unidades
superpuestas, como son el. ladrillo de los muros o la fibra en la ma-
dera. Pues bien, esta idea de la continuidad o discontinuidad de

la estructura intima, final, de la materia toda,“fue planiealUa per-
la mente humana desde el tiempo de los griegos y so6lo fue resuelta
a principios del siglo XIX.

La idea de que la materia se divide hasta Ilegar a particulas
totalmente invisibles, nacidé de la observacidn y no tuvo discusion
alguna. Pruebas de la division de orden infinitesimal la tenemos

a diario. Si una particula infima de perfume (alcanfor, almizcle,
esencias), se difunde sensiblemente en el espacio de una sala; si

una traza de Tfuchsina colora uniformemente un gran volumen de agua;
si una gotita de un aceite se distribuye, homogéneamente en una ex-

tensa superficie de agua firmando una capa de 8 a 10 Angstrdn de
espesor (1), ha de admitirse necesariamente que ello se debe a. la

(1) Un Angstrdn. = 10 cm.
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division extrema de las respectivas sustancias. Pero, es que esa
division tiene un termino o limite? 0 procede ella en forma iil-
mitada, de modo que la sustancia se destruy£, siquiera- temporaimen
0F La cuestiodn fue. planteada unos 1000 afios A.C. Pocos siglos
después, Tfue materia de grandes especulaciones entre los TfTildsofos
griegos. La cuestion incluia no s6lo la division, sino la misma
estructura ultima de la materia en general, asi: si la divisidéon es
limitada, las particulas finales existen previamente como componen-
tes estructurales de las sustancias. Si 3 division va hasta el
infinito, la" materia tendra necesariamente una structura sntinua

no granulada. Entre les sostenedores de la discontinuidad, TfTigura-
ron en el siglo VI y V A.C., Demécrito, Leucipo y Epicuro (griegos)

y Lucrecio entre los romanos ( nos lo dice en De Rerum Natu”).
Aristoteles cuenta entre los que i1impugnaban la discontinuidad, atra
ido mas por su idea metafisica de la esencia.

Atomo fue el nombre que dieren a la particula final de la ma-
teria y atomistas se llamaron los que propugnaron la idea de la di
continuidad. Pero atomistas y no atomistas no eran experimentado-
res ni pretendieron basar su pensamiento en la observacion .qui.
ra. Fue el ingles John Dalton (1766-1844) quien, de. modo brillan-
te, expuso la teoria de .la estructura atémica de la materia ( Nue-
vo Sistema de Filosofia quimica, 1808 ). A diferencia de" los grie-
gos, Dalton se basd en la observacidn y en la experiencia. La con-
ducta de los gases y las leyes de la composicion fueron sus Tfunda-
mentos. Los postulados de Dalton se resumen asi:

1) La materia eata constituida en ultima instancia por parti-
culas discretas, separadas entre si, las cuales conservan las pro--.
piedades de la sustancia de que Fforman parte.

2) Las particulas finales de la materia n indivisibles, por
lo cual merecen bien el nombre de ATOMOS (no varian en las 3accio -
nes quimicas).

5) Los atomos de un mismo elemento son idénticos (peso, tama
o, etc.).. La masa es propiedad del &atomo.

4) Los atomos de los elementos se combinan entre si y dan los
atomos compuestos (hoy decimos moleculas).

Para Dalton, su teoria del atomo surge da las leyes que hemos
estudiado, mediante un razonamiento por demas convincente:

Admitiendo la existencia del atomo (indivisible, permanente),

y que la masa es propiedad exclusiva de el, se explica la ley de

la conservacion de la masa®. Adonde -quiera que vaya el atomo, cual-
quiera sea si estado de la materia, o el caracter de sus transforma*
cienes, el permanece inalterable y por lo tanto su masa se conser-
va .

Las proporciones constantes, o definidas, se explican ad.mitien

no que los compuestos resultan de la combinacidén de un numero Ffijo
de particulas (atomos), con sus masas iInvariables-

La ley de las proporciones multiples (del mismo Dalton), en-
cuentra una explicacidon satisfactoria en la existencia del &atomo.
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Asi, por ejemplo, si en si peréoxido de nitrégeno (que hoyase escri-
be NO?) hay doble proporcidén de oxigeno que en el 6xido nitrico

(el cual hoy escribimos NO), es porque, en ves de un atomo se han
unido dos" de oxigeno al &atomo de nitrégeno (o maltiplos enteros de
1y de 2). j

Las proporciones equivalentes de que nos habla Hitcher," se pus
den iInterpretar también por la presencia del &atomo» Cualesquiera
sean los compuestos, cualesquiera las reacciones, el atomo Ileva
siempre sSu peso 0 masa constante y por consiguiente hay siempre ‘'ti-
na cifra, (peso equivalente o de combinacidén) que entra en juego,
ya por si misma, ya por un multiplo.

Las propiedades de los gases, que veremos mas adelante, ™~mo

son la elasticidad, compresibilidad, dilatacidon, presién, etc., no
son dificiles de explicar por la concepcidn de particulas moviles
y de propiedades constantes.

No ha de extranar que la Teoria de Daiton tuviese algunas la-
gunas que otros tuvieren que Illenar y que algunas de sus afirmacio-
nes han sufrido modificaciones a la luz de descubrimientos mas pro-
fundos, Hay en Daiton una dualidad que parece contradictoria; el
atomo compuesto que él menciona necesariamente tiene que descampo-
nerse cuando la sustancia se escinde para restituir los eTemenTos
que la forman. En realidad, no se trata alli de un &atomo, sino de
otra entidad, la molécula, tal como posteriormente lo sugirié Avo-
gadro-. No es cierto’ como pensara Daiton, que los atomos comien-
zan siempre por unirse en la forma mas simple. El asignd al agua
la formula HO. cuando en realidad es H?0. En otras palabras, no
tuvo Daiton atisbo alguno de lo que hoy lIlamamos valencia o capaci-
dad de .combinaciéon de los atomos.

Hallazgo de nuestro siglo es el hecho de que los atomos de im
elemento no tienen todos igual masa (existencia de los is6topos) y
también eT Té que TosTTomos. no son iIndivisibles (desintegraciones
nucleares). Sin embargo, y a““pesar—~de "las rectificaciones a algu-
nos de sus postulados, la teoria atdmica de Daiton introduje un
principio fecundo y un método comprensivo para la explicacidon de
un conjunto de Ffendmenos de tal modo que las rectificaciones que
se han hecho han dejado en pie, hasta nuestros dias, lo esencial
de ella; la concepcidon de una particula fundamental y su vincula-
cion a 10s hechos mas someros de la Quimica.

La cuestion de atomo y molécula tardé mas de cincuenta anos

en dirimirse. Para DaTton eT”’aTcmo libre era el constituyente de.
los elementos y el &atomo compuesto, ei de las combinaciones. EI

no sefiald diferencias determinantes. Previo poco las dificultades
que esta suposicion podia, traer. La confusidn se presento cuando

Avcgadro enuncid su hipodtesis, considerada hoy ley fundamental.
Avogadro (1776-1856) dio una iInterpretacion a la conducta semejante
que presentan®"todos 10s gases en condiciones idénticas (aunque:

sean de masas diferentes) y a la ley de las relaciones volumétri-

cas simples, de Gay-Lussac, afirmando que) ello se. debita a qué .igua-
les voiumenes de distintos gases en condiciones semejantes tenian
igual numero de particulas. En efecto, parece claro que siHarr"vo-
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lumen de H se une exactamente a uno de Cl, sin que sobre nada de
uno o de otro y si se admite la idea, de Dalton acerca de que las
uniones se hacen de atomo a atomo, habia que concluir que el nume-
ro de particulas de H era igual al de 01.; El fisico francés Ampe-

re (1777-18>6), basandose en las leyes de Boyle y Charles, enuncio
también una tesis semejante a la de Avogadro, si bien no la Ilevo
a sus ultimas consecuencias como éste. En ausencia de la i1dea de.

moléculas, tres principios entraban en conflicto:
1 La hipétesis de Dalton sobre la indivisibilidad del &atomo;

2) Xa ley (experimental) de Gay-Lussac;
6) La hipdétesis de Avogadro.

La experiencia de Gay-Lussac no podia discutirse, era un fle-
cho;

1 wvol. de H | 1 vol. de CI dan 2 vol. de HC1i

Dalton afirma que los atomos son indivisibles y Avogadro nos
dice que- en el volumen (supongamos, 1 It.7» de H hay igual nudmero
de particulas <iue en el de Cl e igual también, en cada uno de los
de HC"l. Hay una contradiccién entre Dalton y Avogadro. Suponga-
mos que sea n el numero de particulas en cada volumen.

Segun Dalton: nit £ ncCI deben dar niiCl (atomos compuestos)

Segun avogadro:nH } nCl' dan -2n"HCI (porque la experient

cia de Gay-Lussac ha-
bla de dos wvol. )

La contradiccion es manifiesta. A menos que cada atomo de H
y de CI se dividan por la mitad, no podemos obtener n particulas
para cada uno de los volumenes de HC.1 y ésto contraria la hipdte-

sis del &atomo indivisible. La solucidén la dio Avogadro con su hi-
potesis de la molécula. Los gases elementales en juego no existen
en estado” de atomos libres, dice, sino en unidades de dos atomos
asociados. Le esta manera, las tesis de Dalton y de Avogadro entran

en armonia con la experiencia (Ley de Gay-Lussac;

Es el mismo Avogadro el que da a la particula por él concebi-
da, el nombre de molécula (1) (su denominacidén exacta fue molécula
integran!e mientras que al atomo de Dalton 1o I1lamé molécula eTe—~"
mental)"”? Como se ve, la diferencia entre los dos géneros de parti-

culas es decisiva. Admitiendo la tesis de”™Avogadro, en el volumen
de H lo que hay nc es n atomos, sino n moléculas de hidrégeno, 1lo
cual puede representarse por nii?. En el de CI habra nCl? y en ca-

da volumen de HC1 hay nHClI, siendo todas las particulas, moléculas,

que a su vez estan compuestas por atomos. Las ecuaciones de Dalton-

y Avogadro se ccnfunden en una, sin conflicto alguno ni para los
atomos ni para las moléculas:

nH? f nClIn  ——————- 2nHCI

No obstante la claridad®™ de la explicacidon y la abundancia de
hechos que concurrian a hacerla valida, la hipdétesis de Avogadro

(1) Del Latin mole= masa , cule sufijo diminutivo
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se dicutid por unos cincuenta afos, hasta que. éi ,1860 fue acogida
por el primer congreso de Quimica, en Karlsruhe, en donde el Ffisi-

co Cannizaro la presento»

Aunque en la mayor parte de los casos, los elementos gaseosos
0 en estado de vapor, existen en forma de moléculas diatdomicas, al-

gunos de ellos estan constituidos por atomos individuales, es de-
cir, molécula y atomo son en ellos la misma cosa» Tales son los

Ilamados elementos inertes: argén, xendén, criptcn, radéon, etc. U-
no que otro elemento suele, en ciertas condiciones, presentar molé-
culas con més de dos atomos (S, P, As). Los metales tienen estruc-

turas monoatémicas. Los compuestos, naturalmente, constan del nua-
mero minimo de ATomos necesarios para que todos los componentes Tfor-
men parte de su molécula, en las proporciones requeridas.

De lo expuesto se deduce que una molécula es la particula mas

pequefia "que existe y que puede existir libremente, de una sustancia,
sin que esta pierda su identidad.

El atomo es la unidad constitutiva de la molécula: es la par-
ticula mas pequefia del elemento que entra ¢ puede entrar en combi-
nacion. El &tomo es la .unidad de materia elemental que entra en
reaccion. La molécula, la unidad mas pequefa que puede existir, de

una sustancia, con todas sus propiedades. Si una sustancia se ha-
ce vapor o se disuelve, por lo general se resuelve en moléculas.
Pero si ella entra en reaccioéon, son los atomos los que actuan pa-
ra formar una nueva sustancia.

Aunque el tamafio de las moléculas y los atomos es tan peque-
fio que no pueden verse ni con el microscopio electrénico (salvo
excepciones), la realidad de estas particulas ha entrado en el con-
senso general y se piensa y se trabaja con ellas como si fuesen en-
tidades fTamiliares. Métodos quimicos 'y fisicos abundantes y varia---
dos concurren ,hoy para probarnos no sélo la existencia de ellas,
sino caracteristicas fisicas, como el peso, el ndmero, tamafo, Ffor-
mas, .relaciones espaciales de los atomos, etc.7 Por ejemplo, sabe-
mos que el diametro de un atomo de H es de 10" mm. Esta dimensi-
6n constituye, precisamente, la unidad de medida de magnitudes de
este orden (ondas luminosas y otras), y se conoce con el nombre de

Angstrom.

de una cabeza de alfilerase colocaran uno tras otro, formarfian una-
cadena cuya longitud serifa unas cincuenta veces la distancia de la

tierra a la luna.

Se ha dado "el nombre de Numero de Avogad.ro al numero de moié--
culas que hay en un mole de sustancia gaseosa en las condiciones }
normales, nudmero constante e igual a

N = 6.022 x 10 23
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Este numero fue determinado muyraproximadamente, la primera
vez, por Joseph Loschmidt (1821-1897?), TFfisico aleman luego se
han."hecho numerosas determinaciones, utilizando los mas variados
métodos. El puede deducirse de la teoria cinética de los gases,
del movimiento molecular browniano, de la tensidn superficial de
soluciones diluidas, de procesos radioactivos y muchos mas. To-
dos concuerdan en la cifra dada, 0le cual es mas suficiente para
probar la realidad atomica-molecular.

CAPITULO VII11

Los pesos relativos de los atomos y de las moléculas

Significado y utilidad de los pesos relativos.- Las
determinaciones: 1) Uso de la formula probable de un

compuesto.- 2) Uso del principio de Avogadrc.- 3) U-
so de La Ley de Luleng y Petit.- Mencion de otros meé-
todos.

Del concepto de atomo, particula elemental combinada y de
molécula, particula unitaria e i1Independiente de sustancia forma-
da, podriamos derivar de un modo sintético (una Fformula)para ex-
presar la composicidnmexacta de una sustancia, A CONDICION de que
sepamos cuantos atomos de cada elemento toman parte efi~~1a”molécu-
la y cuales son los pesos, absolutos o relativos, de ellos. Es-
tas dos nociones son, pues, capitales para la Quimica, y de alli
que los investigadores trataran de resolverlas con la mayor pre-
mura. La cuestidn del numero de atomos combinados se basa en la
valencia o la capacidad de combinacidon, y ha venido dilucidandose
poco a poco, por medio diversos, como veremos mas adelante. El
asunto de los pesos absolutos de los atomos solo ha sido aclarado
en nuestros dias. Pero a falta de estos pesos, verdaderos pesos
atémi cos, se pudo desde muy temprano determinar los pesos relati-
vos de los atomos, refiriéndolos al peso de uno de eTTos, que
aunque sin conocerse, permitia, establecer la relacidéon cinsivuien”
te ( en realidad, no necesitamos saber cual es el peso verdadero
de un cuerpo para saber si él pesa dos o tres veces mas que otro
y para hacer muchos calculos con esta base). Por eso, .los 1lama-
dos pesos atdmicos y pesos moleculares que nos son tan conocidos,
no son los peso reales de los atomos y las moléculas; por le de
mas, tan TnfimosT jue seria muy incomido trabajar con ellos son
pesos relativos c¢ comparados, tomando como patrén a uno de lios
El Hidrégeno, que es el mas liviano de .todos, fue sugerido al
principio y tomado como unidad.’” Pero en escala que resultaba, el
0, elemento muy frecuente™en las™ combinaciones, tendria el peso
(fraccionario y molestoso) de 15.87. Se prefirié entonces dar al
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Oxigeno una cifra exacta de 16y con lo cual al H hubo qu asignar-
le el peso de 1.008. Da aqu.’ qu|’ 1 verdadero patrén en la escala.
actual de los pesos atdomicos (relativos) sea e. 0, con la cifra 16
Perc e dic también’que—la base es el H con cifra 1.008. Da igu-
al. Puede definirse, pues peso atdémico (P.A.) como: el ndmero que
indicala relacidon entre el peso de un atomo de un elemento y el
peso de un atomo de hidroégeno. También puede decirse que es el pe
so relativo del elemento en una escala en que el 0 tiene la cifra
16. En todo caso, debe tenerse presente que las cifras de los pe-
sos atdomicos, sm valores abstractos o sea, nho expresan unidades -

de peso de ninguna clase.

ecil (0 comp mender que si se suman los pesos relativos de t
dos los Otong que entran en una moléecula (lo que se hace si¢ $mno
cernios la foérmula), tendremos el peso el peso relativo de esa mole
cula o peso molecular ( P_.M.),"referidos también al H. Asi, la
formula ckEel agua es {iQO. Su peso molecular sera 2 x 1.008 } 16
18.016, es decir, que el agua tiene un peso igual a 18.0lo v ices
el peso del H.

La utilidad que prestan los P.A. y ios P.M. es incalculable.
Toda una matematica aplicada a la industria, a la economia, al la-

boratorio y a la ciencia misma, ha derivado de ellos. Una rama de
la Quimica se ha constituido asi, que se llama ESIEQUIOMETRIA (del
griego estequio, elemento o prinicipio y metria-, medida). Los nu-
merosos y variados oproblemas aue el alumno debe resolver en el cur
so le ilustraran sobre la iImportancia de este aspecto de la Quimi
ca

,Como u( posible establecer los pesos relativos de los ato-
mos cuando no se conocian ni podian determinarse los pesos abs<¢
lutos? Hubo que aceptar como valederas algunas hipot 'sis, hubo
que aplicar diferentes métodos, segun las sustancias, hubo que ha"
cer muchas rectificaciones, perc los resultados compensaron. Lo,
explicaremos sumariamente, pues a menudo, todavia, los problemas
al respecto se presentan.

1) u d: une formul* nica, aceptada provisionalmente

Para Dalton-, seguUn®"su principio de que" la ""Naturaleza procede
siempre por-el mas simple camino, el agua estaba constituida por
un atomo de H unido a uno de O. La ,fFormula debia ser HO. EIl ana
lisis sefnalaba una composicién de 1 parte en peso de Hy 8 de 0
(por ejemplo, un gramo de H se combina a 8 de 0 y dan 9 de agua).
En otras palabras, el peso de combinacidén del H es 1, aproximada-
mente. Es claro que si la unién de atomos es 1 .a 1 y sus relacio
nej de pesos 1l-a 8, ei atomo de 0 pesa v0.p.00 a1 de H! Pero se-
gun Gay-Lussac, la proporcion en volumenes de la combinacidn es
dos nclidmenes de H y uno de 0 y segun Avogadro hay igual nudmero de
moléculas, y por lo tanto de atomos, en volumenes gaseosos i1dénti-
eos de las sustancias. Luego, la formula del agua mas probable e-
¥a HoO geonske que adn no se conocian las valencias")-." De otra™"
parte, posteriormente se comprobo que el agua se descomponia por
el metal K dando H y KOH, es decir, proveyendo dos atomos de H se-
parables. Dos pruebas independientes de que la formula del agua
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era HpO. Aceptada esta formula ulltimahasta que se demostrara e-
rror), habia que descompone!”™ la relacion hallada de 1 a 8 del H vy
el 0, asi: la parte 1 debe dividirse entre dos atomos de H, y las

8 partes corresponden a :un atomo de O. La relacidon de los pesos
atomicos es, pues, 1/2 a 8. Para no usar fracciones, la relacion
se hace B1a 16. Luego los pesos atomicos relativos, del H y 0 son
respectivamente, 1 y 16 (exactamente hoy,l1.,.008 y 16). Se ve clara-

mente, que siempre que pueda establecerse, por algun método, Ila
formula de un cuerpo y su composicidon en peso (esto es, conocer los
pesos de combinacidén), es Facil deducir los pesos atdémicos. En o-
tras palabras, si podemos determinar, la valencia ~y el peso de un
elemento que se combina a ocho gramos de 0, se puede deducir su pe-
so atomico.(Ejexcitese al alumno en calcular los pesos relativos
del H y del 0, si la formula del agua fuera H"™O).

2) Uso de la hipotesis de Avogadro.-

Recordemos el principio de Avogadro: iguales volumenes de ga-
ses en idénticas condiciones, tienen igual numero dé,-moléculas; si
se trata de elementaos, tienen igual numero de atomos. Supongamos

que en el platillo de una balanza sensible y bien adaptada, coloca-
mos un litro de R, y en el otro tantos litros de H como sean nece-
sarios para hacer el equilibrio. Ligamos que fue preciso colocar

14. Como en cada litro de cualquiera de los dos gases hay igual
nuamero de &atomos, quiere decir que los de N necesitaron, para ser

equilibrados, un numero de &atomos de H, 14 veces superior. Esto
es, que cada atomo de N peso igual a 14 de" H. Deduccidén: que el
peso del atomo de N relativo al de H es 14.

En la practica es dificil y expuesto a errores la pesada de
gases en cantidades grandes. Y, ademas, no es necesario, para es-
tablecer las comparaciones buscadas.” Se pueden usar las densidades
cifras que son Taciles de determinar. Por densidad de un gas se
entiende el peso de un litro de gas en condiciones normales ( 0° C
y 760 mm de presidén) . ""Basta, para determinarla, pesar una ampolla

sellada, que contenga unos cuantos centimetros cubicos del gas vy
se calcula el peso de 1000 cc.! 0 bien, por métodos que la Fisica

ha establecido, determinar la densidad relativa al aire. Se defi-
ne ésta como la relacidn de los pesos de volumenes iguales del gas

dado y el aire, o bien, como la relacidén de las densidades absolu-

tas. Sabiendo que la densidad del aire (peso de 1 It.), es de
1.293 gm., la densidad absoluta puede deducirse de su densidad re-
lativa, da , asis
1.293
de donde D = da x 1.293

Estas formulas son aplicables a cualquier gas.

La determinacion de los P.A. (o 1os moleculares), puede"simpli
tacarse naciendo uso del siguiente razonamiento.® Si lefiemos ' un”
litro de cada uno de los gases A, B, C, etc., en condiciones seme-
jantes y sus pesos (0 sea sus densidades absolutas) son, respecti-
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vamente, Ib", Lp, Dp, etc.j puesto que el _.numero de atomos en to-
dos ellos es igual, los pesos atomicos respectivos (A), (B), <0),
etc., son entre si como las dichas densidades. Podemos escribir,

pues, que:

» ®) ©

|_~~
D. A B De

etc. = CONSTANTE.

Si nos limitamos so6lo a los gases A y B, podemos escribir*.

A ¢B)

D~

DA B

B

de donde: K = S ) x Da

B
Podemos escoger una ves por todas, el gas B, por ejemplo el
0, cuya densidad es 1.43 y cuyo P_A. es 16. (Podriamos escoger
cualquiera conocido). Entonces, para calcular el P_.A. de un gas

cualquiera, X, de densidad D, basta aplicar la férmula:

Peso atdmico del gas X = q—%?' x D. = 11.2 x Dx
La constante 11.2 es valida para cualquier gas. Es el cuo-
ciente formado por su peso atomico y su densidad. De modo que,

para calcular el peso atomico de cualquier elemento, basandose en
el principio de Avogadro, b”sta multiplicar la densidad del gas o

de su vapor, por 11.2.

Podemos también, hacer uso de la densidad relativa al aire,
d”, sabiendo, como ya lo anotamos, que D= d x 1.293. La formula-
es entonces: ' [

Peso atémico = 11.2 x (., x 1.293 = 14.4 x d

Es obvio que los pesos moleculares de los. elementos gaseosos,
son el doble de los pesos atéomicos, puesto que cada molécula tie-
ne dos atomos: Hla Ffoérmula para calcularlos viene a ser:

P.M. = 2 X 14.4 x deI = 28.8 x da

. Esta ultima formula es valida para cualquiera sustancia gas, g

sa, simple o compuesta,, ya que el principio de Avogadro es para
das las sustancia en forma de gas o vapor. ,Sea.M el peso molecu;
de una sustancia gaseosa compuesta y DA pu densidad. Siendo 32 e

peso molecular del 0 y 1.43 su densidad, podemos escribir*.

32

Dt 1.4a3 22.4
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de donde i 22 4 x D (sn = densidad absoluta)
Ivi 28.8 x d (d = densidad relativa
a al aire).

Notese que la constante 22.4, razon del peso molecular a la
densidad, es la expresion de un VOLUMEN. Si el peso molecular s"
expresara en gramos (52 gramos de 0, por ejemplo;, el volumen re

sultante seria dado en litros, 22.4 litros es lo que se llama vo
lumen molar, que veremos con nuevos detalles mas" adelante.

5) Uso de la ley de Duiong y Petit.- Pos TFfisicos franceses
fierre leus Pulongd (1785-
1898) y Alexis T. Petit
(1791-1820) , descubrieron cierta re laciéon entre Pos calores especi
fieos y los pesos atomicas de una ran cantidad de elernentos, vy
aunque con la advertencia de que la comprobacién solo se referia
a ciertos elementos. s6lidos y en determinados intervalos de tem-
peratura, formularon la ley que s conoce” con ei nombre de Duiong
y Petit, la cual puede expresarse asi: El calor especi fico de
los elementos varia en razoén inversa de los pesos atémieos. En o-
tros terminos, el producto de la masa atomica por e+ ca Or especi-
fico del ci-emento es constante. El valor aproximado de esta cons-
tante es 6. 4.

Pe la ecuacion M x ¢ = 6.4,

se deduce que

E1l calor especifico c se determina con relativa facilidad, vy
con él puede calcularse eT peso atdmico.

Como se ha dicho, la ley tiene gran limitacion” aplicable
s6lo a ciertos elementos sdélidos, en determinados intervalos de
temperatura y adn asi el valor del producto Mxc no es rigurosamen-

te constante. Perq con todo, es muy util, en algunos casos, por
sSu gran aproximacion y en otros porque, sirve para dirimir la cues-
tién, cuando los otros métodos plantean el problema de dos posibi-

lidades zpara dictios pesos. Por ejemplo, en el caso del Indio, se
encontrd que su peso de combinacidn es 57.8. Un estudio dudoso de

sus propiedades h.udia colocarlo en el grupo del zinc o del alumnio
(es decir, no se estaba seguro si la valencia era 2 6 5). Se le
asignd al grupo zinc, con.lo cual su P.A. venia a ser 2 x 57.8-
75.6. Pero luego se encontré oue su calor especifico es de 0.057.
Dividiendo la constante 6.4 -por 0.057, se encontré que el P_A. era
aproximadamente 115. Este peso lo colocaba definitivamente en ei
grupo del Al, o0 sea que su valencia es 5. Multiplicando por esta
cifra, el peso de combinacidn se establecid que el peso era 115,
Correcciones experimentales posteriores dieron el peso definitivo
que hoy tiene, de 114.76. Este : jemplo ensefia cuan util puede ser

la ley de Duiong y Petit, cuando se aplica con el criterio debido.



4) Otros métodos.- Existe un grupo de procedimientos para la™de-
terminacion del P. M. y por 1o mismo del P_A»
basados en las Ilamadas leyes de Raoult. Esn

te fisico francés establecid que cuando sustancias no electroliti-

cas se disuelven en un Iliquido, el descenso de la temperatura de
congelacion y el aumento de la temperatura de ebullicion del sol-
vente seran proporcionales a la concentracién molecular del solu-

to. De aqui se elabord un método para determinar la fraccidén de
mole disuelta y, conociendo la cantidad dé sustancia disuelta, se
deducia el peso molecular. Se I1lamé crioscopia al método basado

en el descenso de temperatura de con.geTacTon~~y eb,ulloscopia, ai
que utilizaba la elevacion del punto de ebullicidn! <Mas tarde se
introdujeron métodos utilizando la presion osmética Y la depresor
del vapor de los liquidos en qu se han disuelto sustancias no di>-
sociables, encontrandose que estas variaciones obedecen a las mis
mas causas que las leyes de Raoult.

Métodos mas modernos permiten determinar los pesos gtémicos
y moleculares. Aparte "de las leyes de la electrolisis, existen
hoy los que se basan en la espectrografia de masas, en la radio-
actividad y sus consecuencias, los cuales veremos a su debido tiem
po.

Los peses atomicos de que hemos- tratado tienen un patroén
(6 = 16), escogido arbitrariamente.. Hubiera podido darse al 0 el

valor 100 o cualquiera otro. La ventaja del valor 16 es que él es
un numero entero y que el H, elemento el mas liviano, tiene un va-
lor casi igual- a la unidad, en esa escala.

Debe sefialarse también,quédelas experiencias puede obtenerse
para el peso atémico, una serie de valores que son multiplos de u-
no gquie es el mas simple. A falta de otro recurso para decidirse.
se basara en el criterio di QUi ;1 P.A. debe ser el mas pequefio de
los pesos del elemento contenido en una serie de pesos molecula-
res de distintos compuestos en que se halle dicho elemento, por
ejemplo, tratandose del C, veamos cuales son los pesos molecula-
res d(1 distintos compuestos y cuales los pesos {de C en ellos:!

Compuesto P.M. P. de %: en un mole
ch4 metano 16 12

c2h6 etano 10 12 x

(c2h5)20 éter 74 12

cbh6 benceno 78 12

pil peso atdmico deducido de estos resultados es 12, porque si

el mas pequefo. Es el peso en el metano. Si se encontrara algun
compuesto en que el C tuviera un peso menor, habria que hacer la
correccidn necesaria. En lo que va de Quimica, no se ha encontra-

do ese compuesto y la ciencia no lo preves.
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CAPITULQ 1IX

Apldeaciones/de los pesos relativos

Los pesos moleculares, derivados de las formulas.-
La composicidn centesimal de las sustancias.- Deter.
minacidén de las formulas.- Problemas relacionados
con las ecuaciones quimicas: ¢atomo-gramo y molécula-
gramo .- Equivalente-gramo, sus determinaciones y uti
1 idades.

Las explicaciones y ejercicios contenidos en este capitulo
demuestran toda la utilidad de los pesos relativos, ya sea que se
tomen ellos en su forma directa, ya que se apliquen a medir con
ellos cantidades concretas de las sustancias. Veamos los tipos d<
problemas que pueden resolverse con la ayuda de esos valores.

Ejemplo; Determinar el P_M. del aMmbre potasico.
Férmula: AIKISO )2.12 r20

P.A Al = 27 ; K=39 ; $S=32; H= 1, ; 0-= 16.
P.M. : 27 + 39 i 2x32 f 3x16 f 12x2 } 12x16 = 474
2) La composicion centesimal: En el problema anterior, cual es

el porcentaje de cada componente sobre el peso de la sustancia?

Al = (27 : 474) x 100 = 5.7

K = @9 : 474) x 100 = 8.2 A

s = (64 : 474) x 100 = 13.5 %

0o = (320: 474) x 100 = 67.5-%

H ="' (24 : 474) x 100 ' 51 %

TOTAL. .. .100,. oo

3) Determinacion de las formulas.- Problema: Un Ooxido de N
muestra™en el analisis contefier--76.7 de U0 y 53.5 % de N. Cual

es su formula?

En 100 gramos de oOxido hay:

Proporcion de atomos de N: 53.5 14 = 3.3
Proporcién de atomos de O0: 46 _7 16 = 3.3

_i%idiendo“p?r 5.3 se epncuentra que la proporciéﬁ de atomos
de N 3 e Q es i; - la" For q que de aqui resulta, g, es 1o que
~e llama i1iormula simple. La Fformula real podria sgfF N2u2 2745
o cualquier otro modelo multiple. Para dilucidario nos falta un
dato: el P. . Supongamos que ia experiencia da, como densidad
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del gas, relativa al aire, dQ = 2,08 . Del principio de Avogadroi’
se deduce que
P.M. .= 28.8 x 2.08 = 60
61 no pesa 14 { 16 = 30~, para tener un peso .de 60 habra que
tomar, taritos atomos de N y tantos de O’como 60: 30 = 2, es decir.

que la Formula verdadera del oOxido ej

N2°2

Otro ejemplo; Cual es la formula real de un compuesto que tiene la
siguiente composicidn centesimal;

42 .11/ 0 31.46 H = 6.43/
Los pesos atomicos son; C =712 ; 0= 16 - ' H = "1.
-
Proporcién de C en la molécula; ' (42.11 : 100) x 340 v 143.. 174
v Qi i (51.46 + 100) x U40 = 174.964
' N “  ( 6.45 : 100) x 340 % 21.8,62

vV
de atomos de C; 143.174 : 12 = 11.9

t v tt i Q. 174.962 : 16 = 10.9

i b ti H*  21.862 ; 1 21.86

Permitiéndosenos redondear cifras, tenemos que la formula
exacta es;

ciztizz2°11

4) Multitud de problemas de orden practico pueden resolverse con

los pesos relativos, si los tomamos para expresar cantidades con-
cretas de sustancias, por ejemplo, gramos, libras, etc. Pueden n
también, usarse sus multiplos, sub-multiplos o fracciones de cual-

quier clase. Es claro que usando una misma unidad de medida no se
alteran 1i1os valores relativos. De aqui las dos siguientes defini-

ciones;

ATOMO-GRAMO (A-Gm/"™es la cantidad de una sustancia, simple,
en gramos, expresada por su P_A. Un A-Gm. de oxigeno es 16 gms.,
dos A-gm de magnesio son 2x24.32 = 48.64 gramos. |

MOLECULA-GRAMO (M-Gm) de una sustancia cualquiera es la can-
tidad en gramos, de esa sustancia, expresada por su P.M_. La M-Gm.
del oxigeno es 32 gramos; ia de nitrégeno, 28 gramos; la de agua,
18 gms.; la de carbonato ds calcio ( CaCO”™ ), es 100 gm. La M-Gm.
recibe el nombre de MOLE

Con estas convenciones y conociendo las ecuaciones que repre-
sentan las reacciones quimicas, se puede resolver cantidad de pro-
blemas, como los ejemplos que siguen.
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A.- Problema: ¢(Que cantidad de "acido.nitrico puro se nhecesita pa-
ra disolver completamente 5.4 gms.”~de plata puray qué canti-

dad de nitrato de plata se obtendra de la reaccion ?

Ag = 108 ; HNO-5 = 65 ; AgNO~™ = 170

Ag. f 2HNO3 AgNO~  } H20 } 2NO (1)
108 gm. 2x65 170
5_.4gm. X Y

HNONmnecesario ; X (5.4 ; 108) x 65 - 5..15 gramos

RgNO~ obtenido ": Y = (5.4 @ 108) x 170 =8,5

B.- ¢Qué cantidad de cal viva pura, Ca0O, se obtendrad de 775 Kg.-
de roca calcarea que contiene 80% de carbonato de calcio, en
una calcinacién completa. Ademas, qué volumen de CO2, en li-

tros, se obtendra, si de acuerdo con el principio de™Avogadrc
la mole de todo gas en condiciones normales ocupa un volumen
de 22.4 1litros ?

P.A. y C = 12 ; 0= 16 ; Ca = 40
La cantidad de carbonato de. calcio puro en la roca es*.

(80 : 100) x 775 =¢£20 Egs.-

Ecuacion:

CcaCO”™ W —————- CaO 1 Cco2
100 kgs.- 5,6 Kg.- 22.4 x 1000 1Its.
720 7 X Y

Cal viva obtenida (Ca0) : (720 : 100) x. 56 = 40.52 kgs.

Volumen de CO2 : (720 : 100) x 22,4 x 1000 = 161 280 litros.

5) Eos equivalentes-gramos: Peterminaciones y uUusos.-

EQUIVALENTE-GRAMO de un elemento es su peso de combinacidn
expresado en gramos,: perozrefiriéndose al atomo-gramo.ué "EiUrou
geno para hacerlo mas . genérico. Se puede definirlo asi: E.1 peso

en gramos, de un elemento gue se combina con, o sustituye a [1.700S
gramos de hidrogeno 0 cantidad equivalente de otro elemento ( por*®
ejemplo,, 55.5 gms. de cloro).

EQUIVALENTE-GRAMO DE UNA SUSTANCIA cualquiera, es el peso en
gramos de esa sustanciazque se combina con, sustituye a, o libera
un atomo -gramo de hidrégeno (1.008 gms.)z o un equivalente -gramo
de cualquier elemento. En esta definicion se incluyen sustancias
compuestas y simples. Asi, el equivalente-gramo del HpO es 18; 2=

(1) Tedricamente la ecuacion ssj
5Ag i+ A4HNO5 ————- 5Ag 1 NO 1 2H20
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9, porque 9 gramos es la cantidad de agua que libera 1.008 gms*
de H (n6étese que la molécula.-gramo del H™O tiene dos atomo-gra-
mos ‘de hidrdégeno). Al equivalente-gramo®"se le I1lama valencia-

gramo.

Leterminacion de

A) Elementos: En general,

los equivalentes-gramos de

las sustancias

basta observar cualquiera de sus comer-

~ naciones con el H y dividir el A-Gm. por el nudmero
de atomos-gramos de H liberados cuando aquel se di-
suelve®™ en un acido. Puede (.correctamente, también, dividirse por
el numero de equivalentes-gramos de oxigeno combinados a un”™atomo
del elemento (equiv-gramo de 0 = 8 gms.). En. fin, es también Lici-
to dividir el A-Gm. del elemento por el numero de "sus valencias.
Ejemplos;
Elemento AgjGm. ompuesto Observacion Equiv.-gramo
32 2 hidrdégenos 32: 2= 16
Cc1 | 35.5 B.C1 1 hidrdégeno 35 .3; 1=35.5
Ca 40 CaCi2 2 cloros 40: 2 = 20
Cu 63.5. CuO 2 ecuiv de 0 63.5: 2=32.75
g 24 .32 g f 2HC1--- 2 valencias 24 .32; 2=12.16"
MgCl2"1 2H
Al 27 5 valencias 27: 3=9
Observacion; Si un elemento suele tener varias valencias, podria
surgir la—-Hida sobre cual de los numeros de valencias deberia to-
marse como base. Se ha. convenido en tomar el menor.
A-Gm Compuesto Observacion Equive~Sram®
14 tio, Koy La menor va- 14: 1=14- gm.
"NH_B lencia es 1.
Pb 20" Pb0O, Pb204 La menor wva- 207: 2 =103.5,gm
PbOO lencia es 2.
B) Sustancias compuestas.- Los compuestos cuyos equivalentes-gra
mos se uaan comunmente son los aci-

dos, 1

0os hidréxidos .y las sales.

Puesto que en ellos hay siempre metales o hidrégeno combinados,

basta, dividir la M-Gm del
cias aportadas por 10os hidrégenos o
tiones;, presentes en
Paranaj”eSg y compuestos oxido-reduc

compuesto

"Ejemplos;

lazformula del

por el numero total de valen-
los elementos metalicos (ca-

compuesto (excepcidn hecha.
tores ; i
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Sustancia M-Gm Observacion Equivalente-gramo
HC1 06 .5 1 H combinado 36.5 ; 1 - 06.0 gms .

h2so4 98 2 H combinado 98 .2 - 49 t
ca(OH)?2 74 can 74 . 2 = 07 L

. 2A1—n = 6
ai(so4)5 o042 Tn 042 ; 6-07 t
OBSERVACION " En las sales llamadas acidas (porque iievaii uno o
dos atomos de R &cido) y en las sales complejas, la operacion de
pende de cual s-\a el elemento o radical que Interesa. Una vez"Ni-—
jado uno o el otro, la M-Gm. se divide por el total de valencias
del elemento o funcidn escogidos. Ejemplos; Si se trata de cio-

roplatinato de potasio, k-PtClg, el equivalente-gramo en funcidn
del potasio se obtiene dividiendo por 2; si interesa, el Cl habria
que dividir por 6, etc. En el fosfato disdédico, NapEPOq, se divi-

de por 2 si se calcula a base del sodio., por 1 si es el H el que
interesa y por 0 si sé toma el radical &acido como fundamento.

En el. caso de los compuestos olido-reductores, el divisor lo
fija el nudmero de valencias que uno de los elementos plerda o gane
en la reaccion. Puede también decirse que la M-Gm. se" divide por™
el. nimero de electrones transferidos en la reaccion. Es ldgico,
puesto que la oxTufEfreciuccTon se caracteriza por la transferencia
de electrones de un elemento a otro y por cuanto que el equivalen-
te, en general, se refiere al atomo de hidrégeno que, en las reac-
ciones, intercambia "siempre /un electrén (recordar que también se
Ilama valencia-gramo al equivalente de una sustancia cualquiera).
Veamos "la siguiente reaccion tipica de oxido-reduccion;

10 FeSOg &+ 2 KMNO™ i 8 INSON ' ———* £ 2MnS0/i_ 1 OFeqisSOg)™
i 8 HQO

Se observa que en el sulfato ferroso (izquierda), que es el
reductor, el Fe es divalente, mientras que en el sulfato férrico
(derecha) es tri-valente. El" hierro ha ganado una valencia posi-
tiva (ha perdido un electroén). Luego el equivalente-gramo del
sulfato -ferroso, como reductor, se obtiene dividiendo la M-Gm. por
1 (como sal simple habria que haberla dividido por 2, seglun re-
gia®). Por otra parte, en el -permanganato de potasio (izquierda),

que es el oxidante, el. fin tiene valencia 74, mientras que en sul-
fato de manganeso (derecha) el Mn tiene sdélo valencia. 24 ; ha per-
diso 5 valencias | ( ha gando 5 electrones). Por consiguiente

para calcular el equivalente-gramo del KMnCh como oxidante, hay
que dividir su M-Gm. por 5. ' '

El siguiente cuadro presenta los cambios de valencias de al-
gunas de las sustancias oxidantes y recTucTofas mas comunes, Yy da,
por consiguiente, el ndmero por el” cual hay que dividir la M=-Gm.
para obtener el equivalante-gramo respectivo. (El alumno se ejer-
citara en explicar el cambio de valencia).



—40-

OXIDANTES
Elemento activo Estado inicial Estado Tfinal Cambio de valencia
N HNON h<2 1
i\ HNO 5 NH3 8
Mn OInO,4 MNSO : 5
Cr K2Cr2 y 2 CrCK 6
Ci KC1CU KC1 6
0 hgog 2 H20 2
REDUCTORES
S H2S S 2
S h2s H,SO, 0
S h2so 4 h2so” 2
Fe FeS04 Fe2(S04)5 ol
0 H2°2 °2 2

las soluciones valoradas: Los equivalentes—-gramos de las sustan-
cias (por el mismo hecho de serlo), cuan-

do reaccionan entre si, lo hacen en Ffor-
ma perfectamente balanceada, Un equivalente-gramo de halOii (40 gm.)

reaccionan exactamente con uno. de HpSO4 (49 gms.) o uno de HaPO4
(52.6 gms.), sin que sobre o falte uno™de los dos. Lo mismo”™pue-

de decirse de ilps multiplos o las fracciones i1dénticas de ellos.

En cuanto a las M-Gms., ellas reaccionan totalmente en" cantidades
que son inversamente proporcionales al numero de equiv.-gramos que

cada mole contiene. Por ejempio’, 5 moles de KOH reaccionan
titallvamente con una de E3P04, porque en esta ultima sustancia
hay tres equiv.-gms. y en la primera sélo hay uno. Esta propie-

dad permite preparar soluciones que reaccionan entre si cuantita-
tivamene, segun volumenes que se pueden prever, de acuerdo con los
equivalentes o moles que hayamos disuelto en la unidad de capaci-
dad, por ejemplo, el litro.

Definiciones:

Soluciéon molar: es la solucidn que contiene una mole de sustancia

por litro de solucidn. Si la solucidon contiene por litro dos,
fres, X moles, se le llamara solucidn dos, tres o x moles, molar
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Si contiene 0.1, 0.3, 0.01, etc., moles, la solucidn sera deci.,
tres deci., centi-molar, etc.

Sgolucien normal; se lIlama a la que contiene un equivalente-gramo
3de sustancia por litro. Puede prepararse soluciones quinto, deci-
oenti-, mili-normales, etc., y también dos, cinco ¢ 10 normales.
como en el caso de las molares

No es extrano hablar de solucidén molar: es la solucidén que
contiene una mole de sustancia en 1000" gms. de solvente.

La frase normalidad de una solucidn se refiere a la concentra-
cion de ella en términos de equivalente-gramo por litro, sus mul-
tiplos o submultiplos.

Soluciones de idéntica- normal idadese corresponden en las reac-

ciones, volumen por volumen. Soluciones de diferentes normalida-
des se corresponden por volumenes que son inversamente proporcio-
nales a las concentraciones ( se dice también iInversamente propor-

cionales a sus titulos o a sus .normalidades).

E,j ercicos. -

1) Cual es la concentracién, en gramos por litro, de una solucidn
5-molar de"H?SO. ? P.M. de H2SO™ = 098.

Concentracion: ..98 x 5 = 490 gms. por litro.

2) Cugl es la normalidad en sulfato de cobre con cinco moléculas
de agua,- de una solucidon que contiene 25 gms. de sal por li-
tro? P.M. de CuSOz = 250.

Como aqui el metal cobre tiene 2 valencias, el equivalente-gra-
mo de dicha sal es;

250 : 2
25 :125

Equiv.-gramo 125 gms.

Q-2 normal

Normal idad

3) Cual es-la concentraciéon, en gramos por litro, de una soluciodn

de KMNOd, si en la reaccidn ,pasa el Mn heptavalente a divalen-
te? P.M.- de KMNnO™N =158.

Concentracion: 158 3 = 51.6 gramos por litro.

4) En el problema 2, cual es la normalidad de la solucidn en tér-
minos de cobre puro, Cu ? | Cu = 63.5.

El equiv.-gramo del Cu es : 63.5 : 2 = 31..73 gms.

Una mole de sulfato (250 gms.) contienen 63.5 de cCu
25 gms. K 7 7 X

Cantidad de cobre puro disuelto X = (25 : 250) x 63 50= 6.55gm

Normalidad en Cu: 6.35 : 31.75 = 0.2 normal
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Este resultado era de esperarse: la normalidad de la solu-
cion del metal o del acido de una sal no pueden ser diferentes de

la normalidad respecto de la sal misma.

5) Cual es la normalidad®™ de una solucidn de NaCl que contiene
100 gm. por litro? P_M. de Na Cl1 - equivrgramo= 58.5 gms.

Normalidad de la sol.= 100 : 58.5 1.7" normal

6) Cuantos litros de solucidéon N/5 de un hidréoxido se necesitan
para neutralizar exactamente 5 litros de una solucidén molar

de H3PO4 ?

Considérese que 1 litro de solucion molar de H-zPON equivale
a una solucidén 5 11 del. mismo. Por consiguiente, paradequiparar

el; numero de equiv.-gramos de las dos soluciones, el volumen de
la mas débil tiene que ser iInversamente proporcional al ue la mas
fuerte™ Si 5N es el titulo de la solucidn acida, 1/5N el de la
solucidén de hidroxido, 5 lbitros el volumen <de la primera y X el

de la segunda, debe existir la relacioén:

de donde X 45 litros

Respuesta: (0 necesitan 45 litros de la solucidon de hidréxido pa-
ra neutralizar tres litros de la solucidén de acido.

Molaridad comin de aigunas soluciones comerciales

Sustancia Densidad Molarida
Acido clorhidrico 1.19 12

" sulfdrico 1.84 18

" Tfosforico 1.70 15

7 nitrico 1.42 15

7 acético 1.55 25

Hidroxido de amonio 0.91 15
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: CAPITULO X
Clasificacion de los elementos

Necesidad de una clasificacion en toda ciencia.- Los pre
cursores en la clasificaciéon quimica.- Los realizadores
Las propiedades periddicas.- La ley y la Tabla de Mende
lejeff.- Ventajas, y defectos.- Las tablas modernas y u-
tilidades de ellas.

Una ciencia no lo es en realidad sino cuando se haya acunter-
lado un gran numero ne datos e iIinformaciones sobre los materiales
que ella pretende estudiar y cuando esas relaciones permiten lle-
var a cabo una ordenacion racional de dichos materiales. En la
Quimica, tal ordenacidn aparecido ldégicamente, cuando se conociod
un numero suficiente de elementos y sus propiedades y, en particu
lar, sus pesos atémicos.”

Semejanzas impresionantes como las que existen entre el azu:-
fre, er selemim® Yy el oxigeno, el calcio, bario y estroncio* ¢l
cloro, el bromo y el yodo, TfTueron de las primeras en ser notadas
y relacionadas con ciertas particularidades de los 1.A. En 1829
Dobereiner (JX), senald algunos de estos grupos, que 1lamé tri-
0s 0 TRIADaS, asi como la relacidon que se observaba entre los pe-
sos atdémicos y la gradacion en las propiedades. He aqui algunas
de sus triadas:

Triadas Ib .A. Diferencias entre

fCI 55.5 44 _4

1Br 79.9 47

i1 127.6

o 52.1 . 46,. 9

iSe 79. 48.6

i"Te 127.6

jCa 40.1 47 .5

Jjter 87.6 49.8

fea 157.4

De Chancourtois, en 1865, expuso la i1dea de que "las propie-
dades de los elementos son las propiedades de sus pesos.” y que si

estos se tomaban como base para ordenar aquellos existia una repe-
ticidon de propiedades. En 1864, John R. Newlands expuso una corta

demostracion de este principio. Excluyendo el IlI, logré hacer se-
ries paralelas de siete elementos cada una, siguiendo el orden de
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los P.A. y mostré que cada "“elemento de una serie presentaba propie-
dades muy semejantes al que le servia de par en la otra. Visto de
otro modo; partiendo, de un elemento dado y ascendiendo en el ori-
den de los P_.A., al cabo de ocho lugares, se encontraba otro elemen-
to en el que ciertas propiedades se repetian, se donde su enuncia-
da ley de las octavas ( por semejanza con las octavas musicales).

Li Be B C N O F
Na, Mg AiI Si P S C1
K

Notese, en efecto, que en las dos series anteriores, partien-
do del Li, ocho lugares adelante se halla el sodio y ocho mas
pues, el K, los tres de propiedades en extremo semejantes. Si se
parte del B, una "octava” después se halla el Al, con semejanzas

notables. /

e—Infortunadamente, después del K las semejanzas no"-coincidian,
con las octavas y abundaban los casos realmente dispares ( Mn y N,
por ejemplo). Esta contrariedad inicial, unida a la frialdad y
hasta la ironia con que los colegas de Newlands recibieron sus co-
municaciones, induj érenle a abandonar sus busquedas, que no anda-

ban mal orientadas.

La i1dea de los P.A. como eje directivo®™ y la recurrencia de

las propiedades, que fue obra de los precursores ya mencionados,
debta encontrar dos mentalidades brillantes que construirian sobre
esas bases la clasificacion que hoy tenemos*, se trata de Lothar
Meyer, alemam, y Dimitrij Mondelejeff, ruso. Independientemente
el uno del otro elaboran un postulado y de él derivan una clasi-
ficacidon, cuyas semejanzas iImpresionan, por cuanto los dos iInves-
tigadores se ignoraban mutuamente. MendeiejeffF publica su prime-
ra comunicacion en 1869, Lothar Meyer en 1870. Aunque se ha pro-
bado que éste tenia sus sistema ya en el papel desde 1868, y a-
tendiendo a que Mandelejeff pul lied un nuevo trabajo, mucho mas-
comprensivo, en 1871, la posteridad ha acordado a éste, el méri-
to de designar con su nombre este descubrimiento. No reduce esto
el reconocimiento que se hace a la memoria de Lothar Meyer por es-
ta y otras obras suyas.

) Como sus precursores, Mendeiejeff sienta como base, la suce-
sion des ios P. A. y la recurrencia o peridiocidad de las propie-

dades. De entre éstas, él anota: la~vaileneia, él volumen atomi-
coatomo-gramo/densidad), la temperatura de fusion y de ebulli-
cion, las formas cristalinas, la densidad, la actividad y conduc-
ta quimica. ~“Modernamente se han adicionado propiedades como la
del radio atdémico, potencial de 1i1onizacién, magnetismo, Yy otras.,

MendeiejefF excluye de serie al H y los dos primeros peri-
odos son, en numero y en elementos, los mismos que los de Newland.
Pero la tercera serie la hace consistir de los elementos conoci-
dos entonces, que van del K al Br, es decir un periodo mas largo
que el anterior. Es en este periodo donde el sabio se revela.
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Para hacer coincidir elementos semejanti se salta algunos spa-
cios y afirma que Tfaltan elementos por descubrir®para llenar esos
vacios. Es el caso del escandio, germanio, galio y otros, que fu
ron descubiertos viviendo todavia MendelejeffF. El Fe, Co y Mi,
gque. no tienen parecido en las series precedentes, los coloca"en |
un grupo marginal (el VII1I) y con el resto del periodo hace un
sub-periodo que coloca en las mismas cajillas que encierran a la
primera parte, pero en angulos diagonales opuestos. Por ultimo,
viola osadamente el principio de la sucesion de los P_A. para resp;
tar la de las propiedades vy coloca al Co antes del Ni y mas ade-
lante al Te antes del 1. La disposicién del tercer periodo mode-
16 la de los que siguieron. Para esta época s6lo s conocian u-
nos 68 elementos. Faltaban grupo; enteros, como-el de los gases
nobles y las "tierras" raras Era natural que la Tabla de Mende-
lejeff fuera incompleta di Sd iste punto de vista., Pero ello. se
compensaba con la fuerza'del._;principio V lop., de la disposicion pa-
ra aprovecharlo este.

El sistema se basa en la llamada Ley periodica o de Mendele-

jeff y este la enuncid nitidamente: " Si se ordenan todos los ele-
mentos segdn sus pesos atomicos, se obtiene una repeticion perio-
dica de las propiedades - Se ia ¢enuncia también asi; Las propie-

dades de los elementos son una funcidn periddica de sus pesos ato-
micos

Lei arreglo de los elementos para mostrar la verdad de la
ley resulta un cuadro sugestivo y util, la Tabla Periddica de los
Elementos. Los renglones (horizontales) sefalan los periodos.

Las columnas (verticales) muestran los grupos. Dentro de una co-
lumna aparecen dos series verticales, una sobre el margen izquier-
do, la otra ligeramente a la derecha: son los sub-grupos o fami-
lias. Dos familias, por ejemplo, la del K y i1a de la Ag, tienen
poco de comun entre si, pero se asemejan mas entre ellas con el
gurpo siguiente. El grupo corresponde a una valencia, dada. Las
valencias positivas van de uno a 8, siguiendo l1os grupos. La e-
lectronegativa "aumenta'™ en sentido inverso. Es obvio que un si-
tio o cajilla del cuadro coincide con un conjunto de propiedades

y que las de 10os cuadros adyacentes difieren poco. Asi, los ele-

mentos que rodean al S, por ejemplo, difieren menos de el que los
que estan mas lejos. Por eso Mendelejeff pudo pronosticar las pro

piedades de algunos de Bloseelementos que habrian de llenar, las ca-
jillas que él dejaba vacia. Comparese su prevision con lo que se
encontro después, respecto del germanio, (eka-silicio, para Mende-
lejeff) .

Previsto por Mendelejeff Comprobado después
P.A., 72 P.A., 72.6

Peso especifico, 5.5 Peso especifico, 5.46
Dara un o6xido XO02 Lié el o6xido GeOg
Color gris oscuro Color blanco grisaceo

() Agreguese '"'recursos'.
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Los acidos 1i1e atacaran HC1 ni" soluciones de KOH 1o

ligeramente; los alcalis no atacan. Agua regia, alcali
fundido si.

La accion del sodio sobre, La accidon del sodio sobre el

el fluoruro doble de K y GeK2Fg da el GCe.

X, dara éste.

El arido sera reiractario Ei o6xido G-s02 es refractario

y tendra peso especifico y tiene un peso especifico de

de 4.7. 4_703-

El sistema de Msndeiejeff trajo ventajas trascendentales en
tre las que conviene sefalar*.

a) Convencid a todos de que habia, ai fin, un orden posib”S
y un principio racional para el estudio del iInmenso materia]- qui-
mico. La periodicidad lIlevada a sus mejores consecuencias abri-
an un camino. Era, por decirlo asi, ei espaldarazo final dado a
la Quimica para acreditarla como Ciencia.

b) Estimuld vivamente la investigacién. La tabla imponia la
obligacion de rectificar algunos P.h ., 1o cual fue hecho y excita-
ba también la busqueda de los elem ntos pronosticados. El descu-
brimiento de muchos de ellos e debidé a este impulso saludable.

c) Desde el punto de vista practico y educativo, 1 ¢gbla re
nuce los esfuerzos mentales para captar una. Informacion estadis ti-
ca. Es mucho mas cémodo estudiar el conjunto de los elj mentos po:
grupos, por asociacion de propiedades, por las reiaciones entr
lios, que recordar las caracteristicas de cada uno, teorno si fu:
entes iInconexos. El. sitio en la tabla da de golpe un gran numero
de datos sobre el elemento.

Algunas objeciones se hicieron a la clasificaciéon de Mendele-
j-eff*. Se deben a anomalias o dificultades que hubo que tolerar en
gracia del sintetismo a que aspiraba, .el sistema.

Una era la de que el H no encontraba un sitio adecuado y que-
daba fuera de serie. Su valencia positiva de 1 lo colocaba en el

grupo del litio, pero no es un metal. A veces es electronegativo
como el cloro, sin imitar a este en lo demas.

A este respecto debe sefalarse que William Prout, meédico in-
giés, habia sugerido, y algunos defendieron su hipotesis, que" el
il debia considerarse como materia constituyente de los &atomos de
los demas elementos, y que segln eso los pesos atomicos de éstos
debertan ser dados por numeros enteros. Quisa Mendelej 211 por

esto, encontré fuera de orden el aislamiento del H Por lo dema:
la Fisica moderna ha demostrado que el protén, nudcleo de hidrégeno
es un constituyente de los nucleos de todos los atomos.

La perodiciadad en funcidn rigurosa de ios P.A.. no se cumple

en Msndeiejeff, pues como se ha*visto, éi trasnone como el 1 y Te
el Coy el Ni, § siguiendo su ejempto, trasposieron mas tardj
il A 'y ?i. El criterio dei Numero atémico, mucho mas fundamental

que el P_A., da una razén contundente a esas trasposiciones.
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La ubicacidon de un elemento no da cuenta de las varias valen-
cias que poseen algunos, ni siquiera a veces, de la principal, co-
mo en el caso del Cu, cuya valencia mas comun es 2f y sin, embar-
go se le coloca en el grupo 1. Las numerosas valencias del 01 o
del jvin no se .deducen de su ubicacién en un solo sitio de la tabla,
En general, 1os elementos se clasifican segun su maxima valencia,
en un solo lugar. La estructura del atomo hoy conocida justifica
esta disposicion y aclara por otros métodos lo de las valencias
variables.

Si por una parte el grupo de los elementos i1nertes pudo en-
contrar una columna adecuada, la del grupo 0, el conjunto de 1ios
elementos raros, descubiertos también con posteridad a la tabla,
presentd seria dificultad para el encasillamiento. El Ce,

Na, Sm, Eu, Cd, Tb y semejantes, a juzgar por sus propiedades de-
ben colocarse todos en el grupo 111 (entre La y HF). Otros, como
el Th, Pa, U y ios transuranidos, estan en el mismo grupo a conti-
nuacion del Ac. Para satisfacer este requerimiento o habria que
dar una forma iIncéomoda a la tabla o, como se ha convenido mas co-
manmente, los dos grupos mencionados se colocan fuera, en un cuaA
dro especial, con les nombres respectivos'de serie lantanida y se-
rie acfinida.

En los tiempos que corren se han propuesto muchos modelos de
la tabla que iIntentan salvar las iIncomodidades de la de Mendelejef
y dar también las i1nformaciones que la ciencia ha acumulado. El
modelo mas interesante es el Illamado sistema de periodos largos o
forma alargada. En él, a diferencia del sistema corto, o clasico,
hay 18 columnas en vez de 9» Los periodos son simples y los gru-
pos tembién, 1o que constituye otra diferencia. Pero, como en el
sistema '‘corto’, los lantinidos y actinidos forman cuadro separa-
do .

En verdad, que una tabla pudiera incluir todos los elementos
en forma simple y sin cuadros extras, debertia tener 32 columnas,

ya que es éste el numero de elementos con que cuenta el mayor de
los periodos. Naturalmente, habria muchos espacios en blanco y
no presenta ventaja alguna. Por lo demas, una tabla corta, mane-
jable, rica de iInformacidén adicional, como es el modelo de Hubbard
satisface razonablemente las exigencias de un curso iIntroductorio
como el presente. Es la tabla de Maridelejeff puesta al dria

Observando la tabla peridédica podemos reparar en algunos
rasgos salientes y Utiles, ademas de los ya expuestos.

En los grupos (verticales) compuestos de dos sub-grupos, se
ha convenido en 1lamar familia A a la de la izquierda y B a la de
la derecha.. Los elementos A forman la primera parte del periodo;
los B, la ultima parte. Entre_las dos debe considerarse como l1a
parte central los elementos del grupo VIIl, I1lamados metales o
triadas de transicidon (por sus propiedades intermediarias). Este

grupo VII1I con los I-B y subsiguientes forman los grupos de meta-
les pesados.

Las familias A de los grupos | y 1l son metales ligeros (al-
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gunos, como el_Li, Na y K, Tflotan en el agua). La familia I1-A ss
conocida como de los metales alcalinos (cal,* ceniza). Los del
sub-grupo I11-A se les Illama alcalinotérreso. En el grupease halla
la familia de los haldégenos (formadorss de sal). V1l-B

Las familias de extrema izquierda son fuertemente® electro-po-
sitivas; las B de extrema derecha son electronegativas. El grupo
0 se acostumbra ponerlo en la margen izquierda a" veces, en la dere
cha otras y con frecuencia se le pone en las dos. Representan e-
iementos desprovistos de energia quimica, se les Ilama inertes.
Los elementos del centro son anfotdricos; .son electropositivos a
veces, Yy electronegativos otras (C, Sn, P).

A medida®™ que en una columna se desciende, el caracter metri-
co se acentula. Comparese, por ejemplo, el CI con el Br y si I; o
bien el N con el P y Sb.

Entre los metales, el caracter electropositivo aumenta al

descender en la columna (salvo excepciones explicables), asi Cs
es mas activo que el Ky éste mas que el Na. Entre los elementos
electronegativos, dicha actividad decrece al descender en la co-
lumna. El ClI, por ejemplo, es mas activo que el 1.

Explicaciones adicionales para comprender y utilizar mejor
la clasificacion periddica, seran dadas al estudiar las configu-
raciones internas de los atomos.

CAPITULO Xl

El estado gaseoso de la materia

Consideraciones generales y caracteres particulares del
estado gaseoso.- Condiciones y medidas aplicables a
los gases.- Leyes relativas al estado gaseoso: Boyle,
Charles. Ecuacidén general.- Laiton, Graham, Avogadro.-
Limitaciones de las leyes de los gases. Teoria ciné-
tica-molecular de los gases,-

Existe un buen numero de elementos, de combinaciones y de
mezclas naturales o artificiales de sustancias cuyo estado fisico
corriente o iIntencionado es el estado gaseoso. Por esta razoén,

qgquien estudia la materia en general tiene que conocer las parti-
cularidades que se refieren al estado gaseoso.

El estado fisico de los cuerpos se haya condicionado por el
distanciamiento o estado de agragacion de las moléculas, 1o cual
se debe a causas mas iI1ntimas de las que no trataremos por ahora.



—49-

Si las moléculas se encuentran. muy Proximas las unas“dellas otras
de modo que las Ffuerzas atractivas (cohesidn) de ellas establecen
una red y la obligan a un equilibrio” cesa todo desplazamiento,
ocupan puntos SIimétricos unos respecto de otros y la energia en

ellas se manifiesta por iImpulses vibratorios. El estado fisico
correspondiente de la materia es entonces, el estado”™ solido, mien-
tras existen las causas determinantes del equilibrio. Cuando 1la

energia molecular es suficientemente grande para vencer con exceso
la cohesion y obligar a las moléculas a independizarse las.unas de
las otras, éstas adquieren velocidades de desplazamiento que las
obligan a viajar libremente mientras no haya obstaculos que las de-
tengan. El estado de desagregacion que existe entonces constituye
la forma gaseosa de la materia. Cuando la energia de que dispone
la molécula es suficiente para romper la cohesidn pero no paigi mo-
tivar la- independencia o alejamiento completa de ellas y lo moti-
va so6lo parcialmente, existe el estado liquido. En este caso las
moléculas se desplazan las unas respecto de las otras en" todas di-
recciones pero la gravedad que se ejerce en ellas, las retiene con”
tra ei fondo del recipiente. Algunas pocas logran evadirse, cons
tituir atmésfera gaseosa pero muchas de éstas vuelven a la forma
de que provienen; esto constituye el e.stado liquido de la materia.
Se desprende de lo ultimo, que el estado liquido es un estado iIn-
termedio entre el sdélido y el gaseoso.

Algunas propiedades merales que .eterizan al estado gaseo
SO son;

D Los gases tienen una densidad muy pequefia comparada con la de
los otros estados. No debe pensarse®"por esto, que el peso de la
molécula gaseosa tiene que ser necesariamente menor que ei de las
moléculas del estado Iliquido o sélido. El peso de una molécula

de una sustancia dada es constante, hallese ésta en estado solido.
liquido o gaseoso. Por lo demas, una molécula de CC»2 en estado de
gas pesa mas que la de agua en forma Iifquida y que la de floururo
de litio LiF soélido. La menor densidad de l0s gases se debe al
menor numero de moléculas en un espacio dado;

2) nos gases son Tacilmente compresibles, por la misma razén a-
ada de las distancias iIntermoleculares. La fuerza de un nifo
puede reducir a la mitad el volumen de una masa dada de un gas con
tenida en cilindro, empujando un pistén bien adaptado a él. Es-
I6gico que a medida que se reduce el volumen el gas ofrezca una
mayor resistencia, porque los espacios entre las moléculas dismi-

nuye y se acerca a los espacios propios de los estados liquidos
0 solidos.

5) Los gases se mezclan entre si y tienden a formar cuerpos di

pariencia y composicién homogénea. EIlO s debe a los desplazamier
tos de las moléculas vy velocidades de éste _resultantes de la ener-
gia almacenada en cada particula. Por la misma razon,

. e - &0 los gases
se expanden indefinidamente si el volumen del recipiente se iIncre-

menta.

4) nos gases ejercen una presion o fuerza contra las paredes del

recipiente que los contiene, homogénea y en todas direcciones. Se
explica ella por los golpes de las moléculas contra dichas parede:
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y porque ios movimientos se producen al azar en todas direcciones,
de donde resulta un promedio de los esfuerzos que es la causa de
la presion.

5) Cuando a un gas se le suministra energia en forma de calor, el
volumen aumenta si no se opone resistencia alguna o la presion au-
menta si se mantiene el volumen constante. ElIlo es resultado del
provisionamiento de energia por parte de la molécula.

Las condiciones que hay quetener en cuenta cuando se trata de-
gases, asi como las medidas que se usan para determinarlas, son
la siguientes:

El volumen: es el espacio total del recipiente que contiene gas
La unidad normal (standard) de volumen para los gases
es el litro. Suelen usarse el metro cubico’( i1gual 1000 Its.)y el

centimetro cubico.

La masa; que a menudo se identifica con el peso. Es la resultan-
te o0 suma de las masas de las moléculas que ocupan un Vo
lumen dado de la sustancia gaseosa. La unidad es el gramo. La ma

sa de un volumen dado depende l16gicamente del numero de moléculas
(puesto que la masa de ellas es constante), es decir, de la concern
tracion. Si la temperatura se mantiene constante, la masasvaria

con la presién, oue hace variar directamente la concentracién mole
cular.

La densidad; es la cantidad de masa por unidad de volumen. Como
en el caso de la masa, varia,*ella varifa con la presi-
on. Como la unidad de volumen es el litro y la de masa es el gra-
mo, Bla densidad se expresa en gramos por litro. Especificamente,
se I1lama DENSIDAD NORMAL al peso de un litro de gas medido a la
temperatura de 0° y a 760 mm. de presion. Se dice también que es-

ta la densidad absoluta en condiciones normales (@breviado; c/n).

Densidad relativa; es ia razéon del peso de un volumen de un gas y

el peso de un volumen igual de otro que se toma
como patron, en las mismas condiciones de presion y de temperatura
Por conveniencia, se toma como volumen el de un litro y como con-
diciones las normales/de resulta que la densidad relativa de un
gas respecto de otro es igual a la razoén "de sus densidades norma-
les.

Los patrones usuales para las densidades son; el ailre, con
peso 1.295 gms. por litro y el hidrégeno de peso 0.08987 gms. po?r

litro. El aire se’usa en los problemas comunes, el H en experien-
cias cientificas o0 comparativas.

Presion de un gas es la presidén que sus moléculas ejercen sobre

} las paredes .del recipiente que lo contiene. Ya hemos 1in-
dicado que se debe a los chogues de las molécula?. La presion de
un gas es uniforme en todas 10s puntos del espacio que encierra el
recipiente.

La unidad de medida de la presion es la atmésfera, I1lamada
asi porque equivalesa la presion media del aire, en~"Tiempo de
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reposo, al nivel del mar y .a la temperatura de 0O- C. Esta presion
equilibra y por lo tanto es i1gual a la presion de una columna de
mercurio de 760 ram. de alto- sobre un centimetro cuadrado de super-
ficie.

En la practica, para presiones poco mayores de la "atméosfera

0 menores que esta, se usa, como medida, la altura de la columna
barométrica en milimetros (se entiende, de mercurio).

Las propiedades de los gases son regidas por ios Tfactores pre-
sion y temperatura y en forma que la conducta de ellos ha sido for-
mulada matematicamente, constituyendo cada férmula la expresidon de

una ley.

D BOYLE O DE MARIPITE: Se refiere a la compresibilidad, vy

se enuncga asi: "A temperatura cons
tante, el volumen de una masa de gas, es iInversamente proporcional
a la presion'.

Si V' y P son el volumen y la presion de una masa dada de gas
y hacemos variar su presion a P , sin alterar la temperatura, las
siguientes relaciones pueden escribirse;

viooP P P
vV P’ 0 vT " =V 0 P\ = P"W"=___PV = Const.

Estas funciones pueden representarse graficamente en la figu-
ra 7 Y 8. i
PV |

Fig.- 7 Figura 8

Problema tipico; La masa de un gas es introducida en un cilindro
con piston™hermetico y se observa que cuando el volumen es de 80cc
la presion mide 760 mrn. Sin que cambie la temperatura ni la mas-a
del gas, retiramos el pistén hasta que la presidn baje a 400 mm,,
Cuéal sera el nuevo volumen?

Segun Boyle, el producto PV no varia. Luego,

80 x 760 = 400 x V

El nuevo volumen es ; V - 80 x 760 ; 400 = 152 cc.

Esta ley fue comprobada y enunciada independientemente en In-
glaterra por Roberto Boyle y en Francia por el abad Mariotte, por
lo que se la llama a veces ley Boyle-Mariotte
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2) LEY LE CHARLES 0 LE GaY-LUSSaC: Trata de la dilatacién o.expan
pion de los gases cuando se e-
leva en ellos la temperatura.

Charles, Tfisico francés, comprobdé en 1787 que todos los gases,

cuando se mantiene la presion constante, se dilatan, por cada gra-

do centigrado que la temperatura se eleve, 1/275 del volumen que
la masa de gas ocupa a 0°. Esta dilataciéon es regular y si el gas
se enfria la contraccioéon de volumen es de igual magnitud. Gay-

Lussac enuncidé este Lecho en forma de ley, en 1802, después de ob-

viar la dificultad que presentaba la escala centigrada de tempera-

tura, con sus expresiones ''‘negativas”’. Por eso se llama también,
ley de Gay-Lussac. La forma distinta de expresar la temperatura
se basa en la energia que ella provoca en las moléculas, que par-
te de un punto que puede suponerse 0 y crece iIndefinidamente. «Le
alli la nocidéon de Temperatura absoluta. Una escala basada enaste
principio fue propuesta en 1848 por Lord Kelvin, la cual ha sido
aceptada y se designa hoy con su nombre.

La nocidén de Temperatura Absoluta, su escala y la relacidn

con la escala centigrada, se entendera con el siguiente raciona-
miento: Si disponemos de una masa de gas a-la temperatura de O0°C.
y la calentamos o enfriamos en 1°C., su volumen aumenta o disminu-

ye en 1/275 y el nuevo volumen, que 0Ilamaremos V~, sera:

El aumento o disminucidén de volumen serda 2, 5, 4 . .t 27Gayos
de V si el aumento o disminucién de temperatura es 2, 9, 4...-T0Co
Para t grados de variacion el volumen V-j- final sera:

Vo X t
V,. =V

La ecuacidn puede
simplificarse asi:

, \Y
vL. = 11 27T ) = 73" 275 ¢t)

eLa expresion entre paréntesis, como se-ve, tiene un valor 0
cuando la temperatura sea a -275° C. y aumenta indefinidamente

cuando la temperatura se eleva. Es, pues, una Ffuncidon lineal,
continua, que representa la temperatura del cuerpo, siempre con
valores positivos. La temperatura asi convenida es 10 que se lla-

ma Temperatura Absoluta y se la representa por la letra A o mas
comunmente por T.* Por tanto, la transformacidn de grados centigra.

dos en absolutos o viceversa, se hace mediante la foérmula:
T = 275 - t

Ejemplos:

% z
También por la letra K (de Kelvin).™ ElI 0O absoluto o Kelvin corres

ponde exactamente -273.16 C.
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Escala centigrada, t Escala absoluta, T
- 275 0]
- 100 175
0. 273
100 373

Maternaticamente, para una temperatura de -273° C. ( 0° abs.),

el volumen se hace 0 y estariamos tentados a deducir que la mate-
ria desaparece. No es asi. La ley de conservacion de la materia
no puede sufrir esta excepcion. Ciertamente el volumen en estado
gaseoso se nace practicamente nulo, pues a temperaturas cerchas
al 0 absoluto, todos los gases se vuelven liquidos o solidos o en-
tran en un estado molecular de reposo en que la energia calorifica
es nula. Se considera por eso que el 0 absoluto es el limite iIn-
ferior de temperaturas y en efecto, los métodos mas perfectos para
producir frio han logrado acercarse a €él en fracciones de milési-

mo, pero no realizarlo en forma absoluta.

Podemos ahora- entender a cablidad la ley de Charles, como "la
enuncia Gay-Lussac:. A presion constante, el volumen de una masa
de gas es directamente p.riporcional a su temperaura absoluta. Si
designamos por V' el volumen a la temperatura absoluta T y V es
el volumen a una temperatura cualquiera T, se obtiene la relacidn
matematica:

\V T A VI
AVARES T 6 T ~ T .. .= constante

La representacion grafica es la de una recta que se iInterrum-
pe antes del 0 absoluto por la licuaciéon o solidificacién, tal co-
mo ya lo indicamos.

Figura 9.- Ley de Charles.

Aplicacion- a problemas: Si tenernos 10 litros de gas a la_tem-
peratura de O<C. y TbO mm. de presidén, cual serada el volumen si se

eleva su temperatura a 100°C, manteniendo la presidon constante?
Transformemos en Absolutas las dos temperaturas centigradas:

0°C. = 273° A. 100°C - 275 &+ 100 373 ° A
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Solucion.:
\% 10
575 275
\V/ 10 x “qy ~ 15*6 I1luros.

Importante: Un cOrOlari0 de la ley que. estamos estudiando, compro
bado por la experiencia,.es el de que, si el volumen se mantiene
constante cuando la temperatura se eleva,, la presién aumenta en ra
z6bn directa de la temperatv.ra absoluta. Las formulas anteriores
son, pues, aplicables a los calculos de presion cuando el volumen
se mantiene constante.

Ecuacion general del estado gaseoso: EI volumen de una masa ga-
seosa pueble siiluTtaneamente,' ser sometido .a lia3variaciOncde-los ide
factore.stdeterminantes, presion y temperatura. En este caso las
dos leyes estudiadas se cumplen conjuntamente y el enunciado si-
guiente es valido: Los volumenes de una masa de gas son directa-

mente proporcionales a las temperaturas absolutas e iInversamente
proporcionales a las presiones. Las dos Tformulas respectivas pue-
den combinarse para dar una, que se llama, férmula o ecuacidn gene-
ral de 10s gases.

Sean V’, P y T* las condiciones iniciales de una masa de gas
y V el volumen que resulta al someterlo a una presion P y a una

temperatura T.

Segun Boyle, si T' se conserva, al pasar la presidon de P* a
P, obtendriamos un volumen que lIlamaremos Vj (volumen intermedio,
que no es V, desde 1luego).
Le la ecuacidn de Boyle PV- = PV
P v
P

se deduce: | V- - 1

Segun Charles, si el®"volumen V-, a la presion P (ahora cons-
tante) pasa de T” a T, se obtiene el volumen V.

De la ecuaciétn de Charles —

se deduce: V= VL X ; pero

Por consiguiente: V = V' X X

"Obsérvese que y’, P’, T’ son las cantidades iniciales que

tienen valores numéricos, TFTijos. Podemos suponer, para simplifi-
car, que se trata del volumen de una mole. Segun eso, la .exn™e-
sion

V’P’
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tiene un valor constante»; para una masa dada de gas. Se acostum-
bra desrgnarla por la letra R. La formula combinada que da V, se
resuslve, pues, en:
V = _E_ x T
. PV
de donde; R = Constante

Se deduce de esta Fformula que si una masa

es sometida sucesivamente a las presiones P’, P’, .. .P, y respec-
tivamente a las temperaturaas T, T", ...T, se tiene:

PV P\ Py

i T oem— . = R = constante

El valor de R depende-de las unidades de medidas.

Aplicacion: Eenenmos 100 cc. de un gas a la temperatura de 27°C.

y 725 mm. de presion. Cual sera el volumen en condiciones norma-
les. ?
27° C. = 277 i1 27 = 700° A. ; P. normal = 760 .mm; T. rjormal=277A
., p - - \Y4 P’v:*
-Segun la Fformula udltima, -% ~ “miv- f tenemos que:
V x 760 100 . x 725
[ 5UU
725 x 275
\Y = 100 x = . .
760 x 700 86-8 cic

Observacion: es obvio que la incognita pudiera ser P o T.

Formula general del estado gaseoso: La formula V R x i, pue

de ponerse en Ta forma P

PV = RT

Esta ecuacion lleva el nombre de formula o ecuacion del es-
tado gaseoso.

LEY LE DALTON®" SOBRE LaS MEZCLAS LE LOS GASES: Se refiere esta ley

al modo cémo se distribuyen Tos gases en una mezcla. La dedujo
paiten del estudio de los gases que componen el aire, en particu-
lar N, 0 y el vapor de agua. Como estos gases tienen densidades

distintas, existia la duda de si los gases mas pesados se concen-
traban en el fondo de los recipientes y los mas livianos en la

parte superior. Paiton comprobdé que no era asi; que por el con-
trario, todos los componentes de una mezcla de gases se distribu-

yen Lomogeneamente en el espacie de los recipientes. En el aire
o0 en un volumen de gases con gran dimensién vertical, la mezcla
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se enrarece hacia la parte superior, pero sin que varie la propor-
cion de" los componentes; Segun Dalton, la conducta de los compo-

nentes d.e una mezcla no es afectada por el hecho de formar una mez-
cla. La ley se Lasa particularmente en el factor presidn y se ex-

presa asi:

La presion ejercida por una mezcla de gases que no reaccionan
entre si, es la suma de las presiones que ejerceria cada uno de 1io0s

gases, si se encontrara ocupando separadamente el volumen del reci-
piente.

De esta ley, que recibe también el nombre de ley de las pre--
sienes parciales, se deducen hechos simples, como estos:

D) Las presiones parciales son proporcionales a las concentracio-
nes moleculares, es decir, al numero de moléculas o moles, en el re
cipiente.

2) Las presiones son proporcionales a los volumenes que los compo-
nentes ocuparian si se les reduce a la presion de la mezcla.

5) La reciproca de estos dos postulados es también cierta.

~~ileaclones: La ley de Dalton permite resolver los siguientes ti-
pos de problemas-.

1) Si tenemos un volumen de aire a la presiéon de 765 mrn., el cual
ha sido recogido a la temperatura de "5Cr C. y en condiciones de ma-
xima humedad, cual es la presion verdadera del aire, considerado
seco, a la misma temperatura ?

Para resolver este problema consideramos que el agua se evapo-
ra a todas las temperaturas y que a cada una de ellas se produce u-
na presidn maxima de vapor que se Ilama también, tensidn acuosa.

Existen tablas que dan, para cada temperatura, el valor de la ten-
sion correspondiente. A la temperaura de "50° C. esa tensidn o pre-

sidn ae vapor es 51.5 mm. de mercurio. De modo, pues,“"que la pre-
sion.- dei aire seco en el problema que se estudia, es ia diferencia
de la presion total y la maxima dei vapor de agua:

p = 765 - 51.5 = 751.5 mm.

La tensidn acuosa se designa comunmente por la letra F. Debe
tenerse muy en cuenta este.factor en la solucidn de los problemas
eru que se aplican las leyes de Boyle y Charles, cuando se trata de
gases recogidos por desplazamiento del agua o de un lIiquido cual-
quiera.. En tales casos, el gas se halla saturado por el vapor del
liquido usado.

2) Si las presiones parciales del N y del 0 son entre si, aproxi-
madamente, como 1 y 4, cuantos gramos de cada elemento hay en .10

litros de aire seco en condiciones normales ? La densidad del 0
es de 1.45 y la del N es 51.25(gms./ZI1t.).
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Este problema requiere:

a) Calcular el volumen de cada gas en”™c/n.
B) Calcular los pesos de ca.da gas segun sus densidades.

Puesto que los volumenes a la presion de la mezcla (760 mm) son
como las presiones, tenemos:

Volumen de la mezcla:1 } 4 = 5 (partes).
Volumen de O :1/5 x 10 = 2 litros..
Volumen de N ;4/5- x 10 = 8 litros.
Peso del 0 :1.45 x 2 - 2.86 gramos..
Peso del N ©1.25 x 8 .= 10.00 gramos.

.5) . 64 gramos de metano, CH”™/ se hallan ocupando un volumen bajo la

presion de 2 libras por pulgada cuadrada. Sin retirarlo, iIntroduci-
mos en el mismo, recipiente 256 gramos de oxigeno puro. Cual sera
la presion de la mezcla ? CH™ = 16 ; 02 = 52.

Puesto que las presiones son proporcionales al numero de moles
de cada gas en el recipiente (concentraciones moleculares), debemos

saber primero cuantas moles de cada componente hay en él.

4 moles

Moles de CKz presentes: 64 : 16

” " (V) ” . 256 1 $2 8 moles

Si 4 moles de CH”™ producen una presion de 2 libras.
8 " 02 " " O v

Presidén del oxigeno : X = 8 : 4.X 2=A4 I1b.

Y la presiéon total de la mezcla es; 4 4 2 = 6 1lo.

nxXY LE GRAuAmM, SOBRu La_ bIPCS10h; Por difusidéon se entiende el des-
plazamiento o traslaciéon de las moléculas de un gas, de un punto a
otro en el espacio. Se debe al continuo movimiento de las moléculas
el cual hace que un frasco con fi, por ejemplo, abierto al aire, pier-
da ei poco tiempo parte del hidrégsno y contenga en su lugar, una

orcion de aire. Graham observé que durante una experiencia senci-"

la como esta, la presion en el frasco disminuia, lo cual le hizo
pensar que el hidrégeno se escapaba con velocidad mayor que la del
aire al entrar. Estudiando la relacidén matematica de las dos velo-
cidades, comprobdé la siguiente ley que lleva su nombre:

La velocidad de difusidn de dos gases son inversamente propor-
cionales a las raices cuadradas de sus densidades. En vez de las
densidades podemos usar, en la misma forma, los pesos moleculares,
puesto que sabemos que los P_M. son proporcionales a las dansidau.es,

Sean dos gases A y £, cuyos P_M. son Mg, sus densidades
In y Dy y sus velocidades de difusion, V2 Segun la ley de


dansidau.es
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Graham:

va AVAY)
VB gn VVSA

Aplicacion: Calcular como son entre si" las velocidades de difusion
del TiCP"gaseoso y del NH™. HCi = 56.5 : NH> - 17.

La raiz de 56.5 es aproximadamente 6 y la de 17, .aproximadamen

te i1gual a 4. Siendo las velocidades i1nveramente proporcionales a
estas raices, tenemos que

Velocidad de HCi
""Velocidad de IiH~ b 5

La ley de Graham proporciona un método mas para la determinad
6n de los P.ivi Conociendo el P.M. de uno de los gases y la razon

inversa de ellos, es obvio que podemos deducir el P.li. del otro.

Hipoétesis o0 principio de nvogadro: Varias veces hemos aludido a la

hipétesis de Avogadro y nos referimos ahora a- ella con mayor deten!
miento. Segun Avogadro (1811); Iguales volumenes de todos los ga-
ses 0 vapores, bajo i1dénticas condiciones de presidn y de temperatu
ra, contienen i1déntico numero de moléculas.

Esta hipotesis tuvo iInmediata importancia practica, ademas de
la cientifica, pues ella procurdé un método eficaz para la determina
cion de P.M. ( ver pagina 51).

Avogadro basd su hipotesis en la aceptacion de las leyes que
se han expuesto anteri rmente sobre los gases, pero particularmente
en la de Gay-Lussac; Las sustancias gaseosas se combinan segun vo-
Ilumenes que guardan entre si relacidn de numeros enteros pequefios.

Ya .hemos visto que de esta hipdtesis se concluye que i1o0os P.M.. son
entre si como las densidades de las sustancias gaseosas.

Otras dos consecuencias de este principio son*.

1) EI numero N de moléculas contenidas en una mole iVi, de una sus-

tanda (numero excesivamente grande), es constante. Si s es el pe-
so real de una molécula ( ma a infinitamente pequefia), y M la can-

tidad ei? gramos expresada pi> | s, tenemos que:

K ’
S

Siendo i y s constantes, N lo es también. Asi pues, el numero
de moléculas reales en .una mole es siempre) igual, cualquiera que

sea la sustancia. Por eso se_ llama e ese numero, la .constante de
Avogadro. El valor, 1lo repetimos, es N= 6.06 x 107™.

2) Una segunda consecuencia del principio de Avogadro es que el vo
lumen de ufa molécula-gramo de cualquiera sustancia gaseosa en-.las
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mism*as condiciones ne P y 17 es siempre el mismo. La razdénaos que
si una mole de cualquie r' sustancia tiene siempre el mismo numero pie
moléculas (N, Ote. o N° de avogadro), el volumen de esa mole sera
también constante ( en idénticas condiciones). A la presioéon de .760
rom y a la temperatura de 0" C ( 275 A.), el volumen de toda mole ga-

seosa es de 22.414 litros y se lIlama volumen molar de los gases, a-y
breviadamente Vm. La determinacion fue indicada ya ( ver pagina 51)

Ella deriva de i1a conclusiéon de Avogadro; los P.ii. son proporciona-,
les a las densidades.

id ' M _
nge d - 22.414 1litros

Puede verificarse tomando como ejemplo las 1Vi-G-m. y densidatjps
de las siguientes sustancias;

Sustancias dio léculas - Gramo Densidad
0,2 52 1.45
N2 28 1.25
co2 44 1.96
uz2°2 60 2.66

La constante 22.4 ( o Vm ) nos permite ampliar el campo de ios
problemas de la estequidmetria ( ver Cap. VIIlI ), resolviendo casos
como €esre;

Cuantos litros de oxigeno, medidos en c/n., se necesitan
para quemar totalmente 48 gramos de carbdédn puro ?

C to, 00,
12 gm. 4 22.4 Its. —— CO2
48 gm. X

Vol . de oxigeno requerido; X = 48; 12 x 22.4 = 89.6 litros.

Limitaciones de las leyes de los gases; Las leyes que acabamos de

ver incluyendo si.principio de Avogadro, deben considerarse exactas
s6lo dentro de ciertas condiciones. En otras lo son con suficiente

aproximacion para resolver practicamente los problemas y hay condi-
ciones en <yue las leyes no tienen valor alguno. Son, como dirftamos,
leyes "‘condicionales’. . Pio por eso dejan de ser leyes y Uutiles.

La disparidad entre la formula y la experiencia afecta de modo '
especial a ia ley de Boyle, pero la causa, como veremos, influye ne-
cesariamente en los demas casos. Des litros de SO2 sujetos a 760nm.

0 C., ~cuando se les dobla ia presion deberian ocupar 1000 centi-
metros cubicos v, sin embargo, la experiencia prueba que ocupan 974

ce 0. sea, que_hay una contraccion extrafia de 26 ce. Desviacion ana-
loga, en" sentido inverso, ocurre st"OTwx?z de comprimirlo, el gas se
expande. Las desviaciones son mas grandes a medida que la tempera-

tura del gas se acerca a la de la liquefaccidon y cuando la presion
es de varias atmosferas. La consecuencia es, que la férmula general
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cie los gases PV = RT, no es exacta para todos los gases y para toda;
las condiciones de un mismo gas. Ella lo es so6lo para un estado
particular, que lIlamamos estado ideal o estado”de gas perfectolLe
allt que la ecuacion general®™ se la "llame también formura' ldealddeio’

i0s gases,

Los Ffactores responsables por la anomaltia son: las colisiones
de las moléculas y la cohesion. Las colisiones o0 choques de las
moléculas crean una resistencia hacia la contraccioéon, mientras que
la. cohesidn o atraccion molecular se "incrementa a medida que- las mo
léculas se acercan entre si o disminuyen sus velocidades. -Se dedu-
ce de ello, que al comprimirse un gas, las colisiones aumentan (el
gas se comprime menos de lo que sefnala Boyle), mientras que la co-
hesién aumenta, pues las moléculas se acercan mas. También unan™dis
minucion u.e temperatura, al disminuir la velocidad, de las moledlas
permite la mayor cohesion. Variaciones 1inversas de condiciones pro
vocaran, necesariamente, desviaciones inversas. Como puede verse,
los factores colision y cohesidn se oponen entre si y podria ocu-
rrir que en condiciones particulares se contrabalancearan de modo
exacto, pero ello es s6lo accidental.

Es obvio que si se desea evitar estos fTactores o disminuirlos
a valores que permitan la aplicacidon practica de las leyes, debemos
procurar-que las. concentraciones moleculares sean suficientemente
bajas, de una parte, y por otra, que las temperaturas searj. razona-
blemente altas, a fin de que las velocidades moleculares superen
con mucho, a las fuerzas de atraccion. Presiones relativamente ba-
jas y temperaturas muy superiores a las de liquefacciéon del gas, '
Ilenan este requer.imie.nto. Naturalmente, cada sustancia o mezcla
gaseosa tendra su propia exigencia.

Gases como el H, el N, el 0, el CH™ o el CO, en condiciones
normales, puede decirse cumplen con el estado ideal. Gases como el
NIILp SOp, el CO2, que tienen temperauras de liquefaccion relativa-
mente altas, presentan notables desvios cuando se opera a la tempe-
raura ambiente y presiones superiores a la atmosférica. Sim embar-
go, a presiones de I00mm. o menos y a temperaturas de 100 o mas gra
dos centigrados, la formula puede ser aplicada con bastante aproxi-
macion, a estos ultimos compuestos.

En suma, para ciertos gases la formula ideal se cumple aun en
las condiciones ambientes y para presiones que no pasen de unas
cuantas atmoésferas. Otros gases hay que llevarlos a condiciones ‘
distintas de las ambientales. En todo caso, es posible encontrar
condiciones "ideales” para cada uno de las sustancias gaseosas VY,
en general, las leyes y formulas estudiadas merecen la atencidén y

los usos que se les viene dando.

Van der Waals ha introducido en la formula PV=RT, factores ou
conurarrescan los electos de las colisiones y de ia atraccién mole
cular, haciéndala aplicable a muchos casos en que la ecuacidn idea.,.,

no es aplicable. He aqui su Ffoérmula '"'corregida"

(P p -2— ) ( v.b ) = RT

/¢,
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Las constantes a y b tienen que ver respectivamente con la co
Lesion y las colisiones. Eerthelot introdujo modificaciones relacio
nadas con la temperatura. Pero las explicaciones y aplicaciones de
estas formulas son del dominio de la Fisica-Quimica, por lo cual no

lo trataremos en este curso.

Teoria Cinética-molecular de los gases.- Al exponer las carao-
terisTTcas generales del estado gaseoso ¥ ver pagina ), hemos a-
ceptauo implicitamente que la materia de un gas esta dispersa.”™ sus
moléculas se hallan relativamente distantes, que_se mueven con gran-
des velocidades, chocan entre si contra las paredes, produciendo el
efecto de la presion, aumentan de velocidad con la temperatura y son
perfectamente elasticas. Estas ideas, sus confrontaciones con l1.% ex
periencia y sus consecuencias, constituyen lo que se conoce porreo-
ria cinética molecular de los gases, esto es, teoria que considera i

todas las propiedades y conducta de los gases como consecuencias d.~
estar éstos constituidos por particulas en continuo movimient.o.

El movimiento de las moléculas se efectua en linea recta. Pero
ellas chocan unas con otras y de alli ocurren desvios, también recti
1 Tneos. Las velocidades de moléculas diferentes no son iguales "( re
cordar Ley de Graham ). Las velocidades de moléculas semejantes, ni
aun en condiciones 1i1dénticas, son en todo momento uniformes, debido
a las colisiones. Pero es posible y practico establecer que el con-
junte !de las variadas velocidades da un promedio constante de veloci
dad, que puede ser asignado a cada una de las moléculas y servir pa-
ra los calculos. Las velocidades de las moléculas pueden i1r de unos
cuantos a varios centenares y aun miles de metros. AO< C. una mole
cuia de H viaja una milla (1694 m.) por segundo, la da vapor de agua
poco mas de 500 m. y una de vapores de mercurio, 170 m. En su cons-
tante recorrido una molécula puede producir un numero de colisiones
que depende de la concentracidn y la temperatura dei gas: desde al-
gunas centenas de miles a baja presién, a cifras astrondmicas para
mayores presiones. Entre una colisidon y otra, la molécula corre es-
pacios que no van mas allad de i cm., para las muy bajas presiones,
pero puede bajar a s6lo unos cuantos diametros moleculares en condi-
ciones corrientes.

La consecuencia mas importante del movimiento de las moléculas
es el de la energia cinética que engendran. Esta energia, de acuer-
do con la experiencia de la mecéanica clasica es;

e = 1/2 rmu®

En donde m es ia masa real de la molécula y u la velocidad me-
dia. Le aqui se deduce que la energia cinética del total de molécu-
las contenidas en un volumen dado, si n es el numero de ellas, sera:

E = ne = 1/72 nrnu®

La presion de los gases sobre "las paredes del continente es la
resultante de los choques de las moléculas que llevan esta energia
cinética. Llena presion tiene que ser proporcional al numero total*®
de moléculas que golpean en las paredes, a la velocidad y a la masa
da ellas-.
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Si segun Boyle la presidn de un gas se dobla al reducir el volu-
men a la mitad, es porque el numero de moléculas por unidad de volu-
men se ha doblado (igual velocidad pero mitad de los recorridos),

por lo tanto se ha duplicado el numero de choques.

Se ha definido como presion de un gas, a la fuerza que ese gas
ejerce por unidad de area y hemos ¢demostrado que el producto de esa
presion por el volumen de una masa de gas, es, en general, constante:

PV = RT

Para una masa cualquiera, compuesta de 2, 5, 5 6 n moles, la
constante sera 2, 5, 5 6 n veces y la formula sera:

PV = nRT

Pv puede ser deducida de la energia total, E, teniendo en cuenta

que las dimensiones de un recipiente pueden resolverse en tres y dque
las moléculas, perfectamente elasticas, no pierden energia al chocar

con las paredes. Un desarrollo matematico demuestra que ese produo-
to es:

PV = 2/5n x 1/2mu” an

Es decir, que Pv es igual a los dos tercios de la energia ciné-

tica total _de las moléculas. Pv, producto de una fuerza por el espa-
pio determinado por una variacién cualquiera de V, es fisicamente,

un trabajo, es decir, energia. Be acuerdo- con la expresion PV=RT se

ve que esa energia s6lo depende de T: y de acuerdo con Ja uitim"a de
las ecuaciones, depende de u, velocidad de las moléculas, que en ul-

tima iInstancia depende también de T. Por eso se dice que el estado
energético de un gas depende s6lo de la temperatura absoluta. Esta

conclusién esta de acuerdo con la experiencia y la ley de Charles:
a volumen constante la presion es proporcional a T ( o el volumen es
proporcional a T si P se mantiene Tfija). (2)

También ia ley de G-raham, sobre la difusidén, coincide con lo

que puede deducirse de 1a teoria cinética molecular. Si disponemos
de dos volumenes iguales de gases distintos®™ en las mismas condicio-

nes de P y T, puesto que ellos tienen igual numero de moléculas, las
energias son iguales. Esas energias son la suma de la energia ciné-
tica de las moléculas, que es®la misma para todas. Si m es la masa
molecular del primer gas y mi, la de una molécula del segundo, y si
uy ul son las respectivas velocidades, podemos escribir:

1/2mu = 1/2mu
m u’n
m u.
u* m
de donde u
xFmN

(1) Para obtener este resultado, consultar desarrollo en el texto de
Babor-, trad. esp. por Manuel blerin, edicidn 1950. pagina 56.
(2) En realidad el volumen es proporcional aJ"T7 Be las dos ultimas
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Esta es lav ecuacién de Graham, puesto que se puede sustitulr ia.
razon de-las masas moleculares por las densidades respectivas de los
gases.

Por ultimo sefialaremos que la hipotesis de Avogadro ( N=Cte.),
encuentra amplia confirmacidén en ia teoria ,cinética. Supongamos dos
volumenes iguales de gases distintos en idénticas condiciones de P
y T. Sean N y N’ los numeros de moléculas en cada volumen,m y m!
las masas individuales de las moléculas y u y ul!, las respectivas
velocidades

Como los estados de energia son iguales, podemos hacer uso de
la segunda formula de la pagina 61 y escribir:

N x 1/72mu= N x 1I/72mlu’

Las expresiones subrrayadas son iguales y constentes, porque
son la energia cinética de dos moléculas distintas en igualdad de

condiciones de P y 1. Luego, para que la ecuacidn exista, es necesa-

rio que N sea i1gual a h”, 1o cual es, precisamente, el postulado de
Avogadro.

De lo anterior se deduce que 1ia concepcion cinética-molecular

de los gases esun principio fundamental, puesto que ella iInterpreta
o explica los hechos en que se fundan las leyes de los gases.

CAPITULO XI11

La licuacidon_de los gases y algunos caracteres del estado liquido

1.~ Licuacidon y energia.- La experiencia comiun.- Trabajos
de Faraday y de Andrews: Temperatura, presion, volumen
criticos.- La produccidén de bajas temperaturas.-.- Las
industrias frigorificas.-

2. - EI estado liquido, estado intermedio.- La cinética de
los liquidos.- Tensidéon superficial, evaporacidén, ebu-
Ilicion, tensidon de vapor.- La energia y los cambios de
estado.-

(2) ecuaciones se deduce que nRT-2/3 nxl/2mu”~, de dondi
3RT_
‘m
u N\f 3r xJT

iif
Como 3R es consiente, Ilamémosla K, tenemos que U(velocidad
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Cuando un volumen de gas es sometido a un aumento de presion,
lo que hacemos es acercar sus moléculas. Cuando lo enfriamos, 1o que
hacemos es retirar energia, a las mismas. ST un iIncremento indefinido
de estos dos cambios se mantiene, el rebultado es que. la atraccion
molecular o fuerza de cohesidn puede Ilegar a superar la energia ci-
nética que mantenia las moléculas en movimiento y por lo tanto, en

libertad. Las moléculas e agregan unas a otras y constituyen el
tado Iiquido.

_ Unos gases se licuan con solo comprimirlos a la temperatura am-
biente (Nil®, C09) OTros con soélo enfriarlos suficientemente a la

presion corrienue (vapor de agua, cido nitrico, etc.) y otros nece-
sitan la accidén doble de la presion y ge bajas temperaturas, %ro_
nunciadas en algunos casos. La condensacion del vapor de aguaa €o

las paredes de un vaso que contiene hielo es el ejemplo mas comdn de
licuacidén de un gas.

Fue Van Helmont el primero que condensd gases e hizo observado
nes. De el tenemos io0os términos gas y vapor. Aunque no existe dife-
rencia fundamental entre uno y otro, QIlamamos vapor a un gas cuando
la sustancia que lo forma existe corrientemente en estado liquido
(vapores de alcohol, de agua, de penceno). Reservamos el nombre .

gas propiamente a las sustancias que corrientemente existen bajo e:
ta forma: ailre, hidrégeno, oOxido de carbono.

Faraday, TFfisico inglés, emprendidé en 1825 el primer estudio sis-
tematico ue la licuacidon de los gases. Para aplicar el doble efecto «
de ia presion y el enfriamiento, i1imagind un tubo doblado en forma.de
V; colocaba dentro el gas, sellaba el tubo y lo calentaba en uno de
sus .extremos, mientras que el otro se mantenia sumergido en una mes*-

da refrigerante de hielo v sales! Asi logré licuar el cloro, el di-
oxido de azufre, el dioxido de carbono, el amoniaco, acido sulfhidri-
co y otros tantos. Pero no tuvo éxito con gases tales como el H, O,

N, CO, NO, GM42y muchos otros que él l1lamé gases permanentes

Otro fisico, Andrews, posteriormente (1869-1872), determind, con
precision, las condiciones necesarias para licuar un gas. Le sus e
periencias concluyé que un gas no puede licuarse bajo ninguna presi
6n, por elevada que sea, si no ha sido previamente enfriado por de-
bajo de una temperatura determinada, la cual l1lamé temperatura c.rii
ca"de ese gas. Ligeramente par debaJo de esta tempU¥73TUTST~eT buo
se licda a una determinada presion minima, que Andrews Ilam6é la pro
sion critica del gas. De modo que podriamos definir la temperatura
critica como la maxima temperatura a ia cual puede licuarse un gas,
y presion critica, como la minima presion que ha de ejercerse sobre
un gas enfriado a su temperatura® critica, para licuarlo. Existe tai
bién el concepto 6.e_ yolum en critico, que es el volumen que ocupa un
litro de gas ( alguno™~especiTican loe.), medido en condiciones non

males, cuando se le somete a las condiciones criticas de P y T.
Existe también el concepto de densidad critica, que por si mismo se

cieune y punlg g 1129Q que T las condiciones
crtbicas de P~y

(2) molocular) = R7 T Podemos, pues, escribir que,

Vo= K7"T~


forma.de

El estudio ds las condiciones criticas de los gases fue hecho
por Andrews, con el COo. Para ilustrarlo, hasta observar la red de

isotermas (1) de la figura 11. la isoterma 13.1 muestra que. cuando
la P' aumenta, el gas sigue aproximadamente la ley de Boyle hasta F-",
en donde la licuacidn comienza. Esta se produce con la disminucion

de volumen F’G" y de ahi en adelante, el efecto de la presidn sobre
el volumen, apenas sensible, esta” representado por el resto de la
curva. La isoterma 20° nos dice que a“esta temperatura, la misma

cantidad de gas sufre, por efecto del aumento de presion, disminuci-
6n parecida a la anterior, pero que el volumen de lIiquido obtenido

es menor. .La isoterma 31.1 muestra que a esta temperatura no existe
el segmento debido a la licuacioén. Apenas un punto de Inflexidon a-
parece, F, en donde debidé comenzar el cambio, y luego la curva con-
tinda con inclinacidén parecida a la primera parte. Si se observa el

aspecto del gas en experiencia, se notara que no se suceden Tfases
distintas, gas-liquido, como anteriormente. El gas no se licua, en

efecto, de sstg temperatura en adelante, por mas que se aumente la

presion. 31.1 o. es la temperatura critica®™ del COq . Si la expe-
riencia se repite a la temperatura de 35° C., se obtiene la iIsoterma

extrema de la derecha, cuya forma nos dice que alli se cumple ideal-
mente la ley de Boyle y que el gas esta muy por encima de la Tc.

Las experiencias que dejamos comentadas pueden hacerse .en las
camaras vacitias de sendos barodmetros,, introduciendo en ellas cantida-

des i1guales de CO®.. Sumergiendo cada tubo en un bafio a la temperatu

ra escogida y hundiendo el tubo en el mercurio, obtenemos las condi-
ciones deseadas y los resultados son bien visibles.

(1) Isoterma: registro de un fenémeno ocurrido a una temperatu
constante.
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Sustancia Temp.critica Pre.sién critica
Helio - 267.9° C 2.26  atm.
Hidrégeno - 239.9° C 12.8 H
-Nitrégeno - 147.0.10 C 33.5 “
Oxigeno - 118.8° C 49.7

Metano - "82.5° C 45 8 n
Di6éxido de C 31.1° ¢ 23.00 !
Amonfaco 132.4° C 111.5 it

Eter 193.8° C 35 5 2

Agua 374° C 217.7 b
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La produccidon de bajas temperaturas.- Donde quiera que un Ffe-
némeno se produce’, con absorcion de calor, si no se aprovisiona de

una fuente externa, con la misma velocidad del consumo, el sistema
se enfria, su temperatura desciende. Todos estamos Tfamiliarizados '

con el "fresco'" que produce la evaporacion del alcohol sobre la piel
o con el enfriamiento del vaso de agua cuando en ella se disuelve

"sal de frutas'. El fendmeno de dispersion o alejamiento de las mo-
léculas,- unas de otras, en los ejemplos citados, es la causa de Ila
absorcidén de calor. De alli que las disoluciones y la evaporacion

de ciertas sustancias TfTueran 10s primeros recursos de los experimen-
tadores para producir bajas.temperaturas. Debe advertirse que los
fendmenos 1nversos, la cristalizacion de una sal, la condensacion de
un vapor o la compresidén de un gas, liberan calor y por consiguiente
elevan la temperatura si se le almacena.

Cuando un gas se expande por aumento de volumen (retirando el
pistén de un cilindro, por ejemplo), si el cambio se produce con su-
ficiente lentitud y el calor de fuera compensa la absorcidén, no se
produce cambio de temperatura. La expansion no da lugar a la com-
pensacion, o si el sistema esta totalmente aislado, el consumo de
energia caldrica produce un descenso de la temperatura en el sistema
La expansion se llama, entonces, adiabatica.

La cantidad de calor (energia, trabajo en general), consumido

por una cantidad de gas al expandirse es igual a la que se produce
en el fendbmeno iInverso de una compresion equivalente, con reservas

que no es del caso detallar. La experiencia (1), puede verificar-
se dejando transvasar el gas de un recipiente hacia otro en que se
ha hecho previamente el vacio, siendo los dos de igual volumen. La*

comunicacion se hace por medio de un tubo, Fino y los dos recipientes
se hallan en un termostato. Cada frasco lleva un termometro en el

interior. El agua del”’termostato lleva también termdémetros y se la
mantiene en continuo movimiento. Al comienzo de la operacion el

frasco de donde el gas se escapa acusa un ligero descenso do tempera
tura y el otro un ascenso. Pero pronto el equilibrio se establece |

y se comprueba que la temperatura del termostato no ha variado.

(1) Simplificada, para ilustracion.
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El resultado de esta experiencia es le que se llama el efecto J.oule-
Thompson y prueba 1o dicho al comienzo.

Si el gas de un depoésito aislado, al escaparse, se le obliga a -
hacer un trabajo adicional, las calorias que emplea es ese trabajo,
se afiaden a las" de la expansion y el descenso de temperatura sera

entonces, mayor.

Los principios que acaban de exponerse sirven hoy para la pro-
duccidn de bajas temperaturas. Ellos, auxiliados por las altas com-
presiones, permitieron realizar las temperaturas criticas y por tan-
to, la licuefaccion de gases como el aire, el hidrégeno y el helio,
acabando asi con los Ilamados ses permanentes.

Figura® 14_.- Aparato para fTabri-
car aire liquido.

A) Compresor
B) Refrigerador intercambiador

c) Escape y licuacion

El frio necesario que producen las refrigeradoras domesticas y
las camaras frigorificas utilizan la evaporacion y condensacion au-
tomatica de ciertas sustancias como el anhidrido dulforoso y el te-
trafluoruro de carbono (freones). Pero las temperaturas muy bajas
que se. requieren para la licuefaccion del aires y sus componentes,
del hidrégeno, de los gases i1nertes y otros, se producen sélo a base
de la expansidén de los gases. La manufactura del aire liquido es ti-
pica y para realizarla se conocen varios métodos. Todos se basan en
la expansion del aire previamente comprimido, al cual se le ha elimi-
nado el CO2 y el vapor de agua. El agua producido por la compresion,
fendmeno exotérmico, es aprovechado para producir vapor y calefacci-
6n por iIntercambiadoresede temperaturas. El aire es luego refrigera-
do con diéxido de carbono y con aire frio y.luego se deja escapar en
recipientes apropiados. Como en la alimentacion de ia planta, la
compresion es continua, el escape es continuo y continuo también el
descenso de temperatura. Necesariamente llega un momento en que la
produccidn de aire liquido comienza y se continua mientras dure la
alimentacion. La parte de aire frio que no se. condensa vuelve l la
compresora y regresa con aire nuevo a los condensadores. Linde, en
Alemania, y Claude, en Francia, Tfueron pioneros de esra industria.

En el proceso de Claude se obliga al aire que se escapa a producir
un trabajo adicional (mover una .-maquina), lo cual da mejor rendimien-
to econdmico.

"My, |
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2. 51 estado liquido- y algunas ne_su caracteristicas.- Hemos vis-
to oue una reTacraoin directa exis entrs "gases y liquidos, aquellos
proviniendo de la evaporacioéon de éstos lo: ultimos, de una conden-
sacion de los primeros. Una relaciédn mo menos est?'scha existe”entre
el estado sélido y el liquido. Por esta razén, y porque los Iliquido;
son el medio 0 seno de multitud de reacciones quimicas, revisaremos
algunas de la; propiedades mas salientes del estado liquido.

Mientras que el ,ado aseoso se caracteriza por el distancia-
miento e independencias de las moléculas y en e.l solido todo es cr-
den, cercania y sujecion de ellas, ¢ ei estado liquido suelen exis
tir los dos rasgos anotados-, cierta libertad de movimientos a la ve:
que relativa dependencia y estabilidad de la forma de agregacion,
La compacta agregacion de las moléculas hace que los .liquidos sean
muy poco ‘“‘comprimibles’, a diferencia de los gases. Todas estas xnr

enes hacen que se considere :i estado liquido: COmo intermediario |
tre los otros dos.

Ciertos liquidos presentan un estado molecular individual
.0s gasas. Se I1laman Iftquidos normal nps. En algunos, las molécula;
.p pfES.0.enman asociacias, lormanuo como pares y a veces racimos 0 gru
pos ( como en los solidos ). Se les denomina liguidos™”asociados
Las asociaciones o0 grupos pueden considerar: como verdaderos solidos
o cristales disueltos en el re; to liquido; De aqui resultan algunas
propiedades no muy constantes.

nas nolecula del liquido tienen movimientos de traslacion.
ro com-o s hallan inmediatas unas a otras, existen rozamientos y va-
ilaciones en las velocidades. La energia cinética no es constante
debido a que el numero de colisiones y desvios son mucho mayores.

La viscocidad o resistencia a fluir debe a los rozamientos
de las moTeculas. Notese que los adsSss presenuan este ienomeno, po

co sensible a baia oresion- crece con esta, es notable en los Iligui
dos y muy alta en sustancias semi-solidas como la miell, los petrole
0S. La viscosidad crece con el peso molecular y disminuye con la
temperatura

La tensidn superficial, fendmeno propio de los liquidos, consis
ten en uTTa-"prjTTr " dHT-TUSTStencia que ofrece la superficie de ellos

la penetracioéon de cuerpos que no se mojan con Tacilidad. Una aguja
fina untada ligeramente de parafina puede flotar en el agua a pesar
de su gravedad, debido a esa tensidn de la superficie. Se considera

la superficie como formada por una membrana de moléculas mas compac-
tas que el resto de ellas, debido a'que la atraccidén o. cohesidén no s
ejerce desde TfTuera del Iiquido porque no hay alli moléculas. Toda |
atraccion se ejerce desde el iInterior o desde los lados. La atraed
6n en estos sentidos hace que las moléculas se acerquen lo mas posi- -
ble y traten de ocupar el menor espacio.” Esta es la razén por la cua
una gota de Iiquido tiende siempre a la forma esférica Cuna masa ofre

ce la superficie minima cuando adopta la forma esférica). Las pompas
de jabon adoptan la mismazforma y se fTorman por peiculas que solo™-

cuentan unas capas de .moléculas. La capilar!dad, que nos hace ver su
bir el agua hasta cierta altura en los tubos rechos se debe a qi

la tension superficial es rota por la mayor atraccion de las molécu-
las del soélido. El Iiquido se adhiere a este, 1o moja, y la tensiodn
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empujiit entonces, el Iitquido hacia arriba hasta que el peso de 1a mis-
ma columna hace que se detenga. Cuando- el soélido es incapaz de rom-
per la- tensidén liquida, no hay mojadura y en el tubo se produce una
depresion del I1iquido. -Ciertas sustancias, [Ilamadaa humectantes,
sirven de" adherentes entre esa clase de sélidos y los Iftquidos que no
los mojan. El jabon, por ejemplo, entre el agua y la grasa es un
buen ejemplo. Esto unido a la accidén quimica de los &alcalis, expli
ca la propiedad de "limpiar’™ de los jabones. Los Ilamados ‘'‘detergen
bes™, de la quimica moderna (como el aerosol), son superiorc a los

jabones, como humectantes.

La evaporacioéon de ios liquidos se debe a que cierta cantidad di
moléculas que vienen del fondo lIlegan a la superficie con energia®si
ficiente para romper la atraccion y liberarse en el ambiente q._W roo
a al Iiquido. La evaporacion se halla limitada por el ‘enérneno in-
Verso: mucha: . de las moléculas que -acaban de escaparse, si ninguna
corriente las barre, quedan cercanas al lIiquido y acaban por volver
a el. En un momento dado, un. equilibrio se establece entre el numero
de particulas que se liberan y las que vuelven, al Iiquido. La presi-
on del vapor que. en ese momento existe es lo que se Illama ia tension
de vapor del Iiquido a la temperatura dada o presidn maxima. La can-
tidad de Iifquido evaporado aumenta con la- superficie expuesta y la'
temperatura. La velocidad de evaporacidon por unidad de area depende
de la~temperatura y del gradoddd saturacidén del ambiente. Cuando la
presion de vapor ha llegado a su maximo," se dice que el ambiente esta
saturado respecto del vapor consabido. La relacidén entre una presion
dada y la presion maxima es el grado de saturacion. (2) Una serie
de camaras barométricas, someticas a dife“renTes~-Uemperaturas, y en
las cuales se hace llegar sendas porciones de un liquido en estudio,
muestra iInmediatamente descensos barométricos que son precisamente
equivalentes a las presiones maximas de los lIiquidos a las temperatu-
ras escogidas. Una serie de estas experiencias permite trazar las

curvas de presion de vapor de los dif :ntes liquidos en funcion de
las temperaturas. (Ver figura 15) .

/6 La ebullicion de un Ifquido con-

si te en una Dvaporacion que no solo
es 'superficial, sino que ocurre de mo
do tumulluoso en todo el seno del 1i-
quido, debido £ que la t: jmperatura
provee a todas las moléculas de. sufi
ciento energia cinética para escapar

al stado de gaj L9 qge car§cteru
el punto de ebullicidn un rao
es el hecho « que la presion ir -

de su vapor ha lIlegado a igualar Ila
prs sion ambiente

ta uemperatu: ma i tipica para
cada sustancia. B& dice~que esta es
mas o menos volatil, segun que su
temperatura de ebullicidn sea mas

(2) Tratandose del vapor de agua, se le llama "humedad” o estado
"higrescopleo™ .
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o menos alta. Se dedece de lo dichoque la temperatura de ebullici-
6n par un mismo lIifquido es una Ffuncidén de la presidén ambiente. En
efecto, el agua puede . hervir a 80, tO o menos grados si reducimos la
presion del aire circundante ( experiencia en las montanas ). La a-
plicacion de este principio es la, evaporacion llamada en el vacio, o
a Prasion reducida.

Los intercambios calorificos de los lIifquidos con las fuentes
que les rodean tienen sus particularidades y usos muy comunes. Los
cambios cinéticos .de sus moléculas los hacen aptos para almacenar,
transportar y devolver energia calodrica. El agua, que tiene altos
coeficientes en ese sentido, es un Importante agente moderador del
clima. La obsorcion de calor de un lIitquido se debe: al aumento de-
velocidad y por tanto de energia cinética, a la disociacion de Flo-
culas apareadas, y a la transformacidn en vapor. Para los dos pri-
meros fendmenos se da un coeficiente comin: ol calor especifico, re-
lacion entre el calor absorbido por un gramo de sustancia y ei au-

mento de temperatura. Se I1lama calor de vaporizacidén al calor nece-
sario para transformar en vapor un gramo de la sustancia a una tem-
peratura dada, ba.joJLa presion atmosférica. Los fendmenos de -enfria-

miento y cte condensacidén liberan, por unidad de masa de un liquido,

las mismas cantidades de calor que absorbieron en el calentamiento

y evaporacion. Los coeficientes caldéricos no son rigurosamente cons-
tantes en todos los intervalos de temperatura, debido a los fendme-
nos de disociacion molecular ya sefialados, los cuales difieren se-
gun las ternperaturas .

CAPITULO XI11
La reaccioéon quimica

La esencia de la reaccion quimica.- La valencia y los
cambios quimicos.- La Oxido-reduccion y las ecuaciones
""electronicas™.- La energia y la reaccidén quimica: na-
turaleza, medidas, leyes.- La velocidad de la reaccion
y sus fTactores en general.- La catalisis.-

El hecho esencial en un cambio o0 reaccidén quimica es la trans-
ferencia de.uno o mas &atomos de una molécula a otra o de una posi-
cion a otra en la misma molécula. El resultado de este cambio es
ciue la molécula de donde el atomo parte, la nueva que se forma por

molécula, es decir, de una sustancia con identidad diferente de la
anterior
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Si en la reaccidon sélo se produce escape de atomos de una molé-
cula para formar otra mas sencilla, se dice que ha ocurrido una
reaccion de analisis, Ejemplo:

Calentando CaCOoO—-"N———-- Cao f CO02

2 Hgo 2Hp | 0,

Si del encuentro de atomos que provienen de moléculas distintas
resulta la formacidén de una mas compleja que las anteriores, se dice
que ha ocurrido una reaccidn de sintesis:

°2 2 H20

LfL, 1ic1 — NHuc1

+ Es posible un cambio en que concurran los dos anteriores: &ato-
mos de la molécula que se "analiza" se combinan entre si. Aparente-
mente, “"unos atomos sustituyen a otros-, estas reaccidn se la designa
como analitico-sintetica, y mas comunmente, < sustitucion.

CuO He ou | HpO  (sut iimple )

AgNO-2 i NaCl ————-—- AgCl t NaNO"5 ( sust. doble)

Los factores respensadles inmediatos de la reaccidn quimica son
dos: la energia sobre la cual nos extenderemos un poco mas adelante.
El otro es la capacidad de combinacion de los elementos, que aunque
vinculado también al Tfactor energia, se le trata de modo i1ndependien
te, bajo el nombre de valencia Una explicacion apropiada de la va-
lencia se dara después ele esTudiar la estructura del atomo; pero es

necesario desde ahora hacer algunos avances sobre ella, si queremos
entender el fendmeno de la reaccidén quimica por completo.

Cuando un atomo-gramo de un elemento se combina, a uno, dos o0 n
atomo-gramo de hidrégeno, se dice que ese elemento tiene una dos o-
n valsadas negativas (Cl en HC1, por ejemplo). Si un atomo i o
elemento se combina a uno, dos o n atomos de CI ( o elemento mono-
valente negativo), decimos que el elemento en cuestion tiene una,
dos o n valencias positivas. Le aqui que por mucho tiempo se ha ni-
cho que la valencia de un elemento es el numero de atomos-gramos de
E, elemento equivalente, que se combinan a ese elemento. En reali-
dad, el numero de acoraos de H s6lo indica el numero de valencia, no
es la valencia. ai elemento pu cie ser i1nertemente o débilmente va-
Lente, con lo que ignificamos queproduce reacciones muy vivas 0 mo
deradas. ( Lo: elemento de las familias A, grupos | y Il son fuer-.

teniente electro-positivos; los de grupo VII familia B, mUy electro-
negativos). Por ultimo, conviene recordar ciue un elemento forma com

binaciones en que es mono-valente, a veces, ‘mientras que en otras a-
parece como di-, tri- o n-valentes; ademas, los hay que en ciertas
combinaciones son valentes positivos y en otras valentes negativos
El factor exclusivamente responsable de ia valencia de los atomos
son 10s electrones periféricos (en algunos pocos atomos, ciertos
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electrones de la o6rbita subsiguiente también son Tfactores de valen--"
cia). En sintesis, todo atomo comprende un nucleo en donde”™se con-
centra la masa y las cargas positivas, Yy una "‘corona” o atmésfera
compuesta de una serie de 'capas', a su vez formadas por varias Orbi
tas, en que giran .los '"electrones', particulas de masa infima
(171840 la del H), que llevan sendas cargas unitarias de electricida
cuyo cuyo numero total iguala ai de las cargas positivas del nudcleo.
Los electrones- de la ultima Orbita se lIlaman de valencia, por -ser
los vinculos de enlace de los atomos en las moléculas. Ellos expli-
can comodamente todo lo relacionado con la valencia: Si un atomo en
su ultima Orbita recibe uno, dos, n electrones extras, adquiere una
dos o n valencias negativas. Si los pierde o transfiere a otro ato-
mo, de hecho le sobran las consiguientes cargas positivas y el ato-
mo se hace mono-, di-, n-valente positivo. Segin n Vvioleneia o
"fuerza"™ con que el atomo arroja o atrae electrones asi sera de
fuerte o débil como reactante. Esto basta por ahora para comprender
dos cosas: que en una reaccion es posible que un atomo actue con las
valencias que ya tiene en funcidn y la reaccidn es de tipo ordinario
0 bien, en la reaccidon uno por lo menos, de los elementos, eleva o
-disminuye el numero de sus valencias, y la reacciéon”™recibe el nombre
especial de OXIDO-REDiiCCION. E€t genero de .reaccidn, por sus- conse
cuencias energéticas, de la ma: alta importancia y ia e tudiare-
mos con detenimiento.

La reaccidén entre el AglT0-.4 y el NaCl de los ejemplos anteriores
es cie tipo ordinario porque todos los elementos conservan las valer
cias. Pero en la del cu0O v ! U el Cu“* de la izquierda pasa a 07 -0
en la derecha. Ka perdido dos valencias positivas. Por otra parte
el Llg. en la izquierda, es neutro, tiene valencia 0, y en la derocha
aparece combinado al 0, es decir, posee Ii0s cada atomo una carga po-
sitiva, es mono-valente positivo. En los dos casos ha habido cara®
bio en el numero de valencias, en realidad ha habido transfereneia
de electrones de un atomo a otro. Como .puede verse, hay dos resul-
tados en la .reacci6on: un atomo dona, el otro acepta electrones. La
actividad de dar recibe el nombre de reducir, el elemento que da es
reductor, pero el resultado es que ese elemento se ‘oxida,o sea, In-
crementa su valen ia positiva. La actividad de aceptar electrones

es oxidar, el elemento que acepta e oxidante, pero al aceptar elec-
tronos™ el elemento se reduce, o sea disminuye el numero de sus va-

lencias positivas. El término reduccidn se explica jorque signific
disminucidéon (de valencias positivas). Lo de oxidacidn se explica s

lo porque las primeras y el mayor numero de reaccione de este tipo
fueron estudiadas en las reacciones del oxigeno. Roy e conserva el
nombre pero ce aplica a reacciones que nada tienen que ver con el 0.

Las ecuaciones que a la oxido-reduccidn atafian tiene una nota
cion o escritura particular, a fin de destacar lo esencial, que es

81 traslado de los electrones, sin que el resto aparezca. Supongam
ia reaccion entre I-iCl y ,n Rutinariamente se escribe:
Zn 2HC1 ZnClo ih

Desde el punto de vista de atomos y electrones, he aqui lo ocu-
rrido;
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zn 2e zn'
2FE 2e h?
£17
Zn M ---> zn' H2

La ultima ecuacion es lo que llama, de Ooxido-reduccion o electro
nica. AllT no figura el i1on CI“ pues 61 no ha variado de valenciai
En cambio es manifiesto’el balance de los electrones.

A pesar de la simplificacion que supone el ejemplo anterior, '
acostumbre siempre escribir las ecuaciones de O6xido-reduccidn de mo
do global,| esto.es, haciendo Tfigurar todas las rno cpue tomar,
parte’’en la reaccion. Ellas dicen cuales son lagg sustancias que

tran, las que se forman, las cantidades necesarias, en fTin, los QU*
tos practicos de la reaccion. Y aunque siempre es un elemento el
oxidante o el" reductor, se da estos nombres a las sustancias que

ios contienen. Se Ilama oxidante al KMnO/, porque el Mn.7 + es ca-
paz de aceptar hasta 5e* o0 se dice que el+HQS es un reductor porque

el S_2- es susceptible de dar hasta 8e segln veremos en eje
posteriores

El balance de una ecuacidn de o6xido-reduccidn ! basa en el
principio comun de que el numero de eleetroné: cedidos debe igualar
al de los electrones aceptados, Ha de sabers desde luego, cuales

son los productos de la reaccion.

Primer -ejemplo: Cl12 } KI--—-KC1 } 12

La ecuacion no esta balanceada. Para hacerlo debe considerarse?
que un atomo de cloro acepta le para dar CI1” y que ia molécula tiene
dos atomos, o0 sea. que acepta 2e. Por su parte el ion I~-libera le.
Luego para cada Clp se necesitaran 2KI. La ecuacidéon balanceada sera
pues:

Clp i 2Kl --——-> 2KC1 i 12

ejemplo:
MNO2 r HCl --—--- MnClo h20 CI2

Mn# - cr” MnA” cr

kese que el manganeso de is 2 «, ha aceptano
ﬁ%A 0 oion <l izquierda; ced; le para dar CI, Luego por cada

requieren 2C1°“. Pero en el mdebreod de derecha aparecen en
total 4 cloros, dos i1ones y dos en forma de molécula. Asi que por

cada MNOp se necesitan 4KCl. Si estas cantidades satisfacen a los
debfas productos de la reaccion, ellas son las definitivas ( de lo

contrario habria que buscar i1os multiplos que dieran satisfaccion
a todos los términos de la ecuacidn). La ecuacion balanceada es,
pues:

+ 4 HC1 jtoCl2 i 2H20 + CI2


esto.es
ro.iemb.ro

-75-

3er. ejemplo:

KMnO b } H2SON———-- MnSO~ } Fe2(S°4)j i. K2s04 | 1120
7 X i X XXX
Mn fe if 1 Fe'
Se ve que el Mn heptavalente de la izquierda pasa a divalente
en la derecha: acepta 5 e. Cada atomo de Fe de la izquierda, neutro
pas a 3 valente (Fférrico)een.la derecha. EL minimo comun multiplo p

de 5 y 3 es 15, que seria si menor numero de electrones transferidos
El resultado inmediato es que deben tomarse por lo menos 3KMnO4 y
S5Fe. Pero en la molécula de Fe9(S0,)., hay EFe”™", que han cedido un
toal de 6e. Para que haya balance,4dele bjyscarse ei minimo comdn
maltiplo de 6, 3 Iqui 30, en numero de electrones que en :da
lidad han sido cedidos. El problema se contrae ahora a calcular-el
namero de KMnO. necesarios para aceptar"30 electrones, si cada uno
acepta 5, y cuantos Fe se necesitan para ceder 30e. si cada uno cede

3. Es obvio que los coeficientes son respectivamente 6 y 10. Se
escribe y se balancea parcialmente, dejando el H2S0. para ultimo.

La cantidad de «ste depende .de los iones SO.“" que aparezcan en el
miembro de la derecha. Si se hace la suma de ellos se vera que da
24, 1o que, de paso, da i0os iones necesarios para formar agua con
el oxigeno total del permanganato, o sea, 24HoO. La ecuacidén balan-
ceada es:

6KMNO4 } I0Fe ¢ 24-H2S04 ---6MNnS04 } 5Fe2(S04)" { "5K2S04 } 24H20

El alumno se ejercitara a balancear, con explicaciones, la si
guiente ecuacion:

KMNOa. f NaCl 7 H2S04 --—-* MNS04 f Na2S04 f KoSO™ ¢ CI2 £ H2«

Ademas, buscara y colocara los coeficientes de las ecuaciones
que se dan enseguida:

1) HC1 4 KMNnOu4 - litad, T KC1 CI0 4 H.,0

2)  KJIUnO® 4 FeSO4 4 KpSOT--———' K2S04 Fe2(S04) 4 MNSO, i H20

3) KMNO, 4 KaCl 4 H9S04 Mnso , Na2sS04 1 1<2S04 & CH2 i KnoO
4)  ,K2S 4 HNO,  ---»  4H20 NO & s

8) Hos + HNOz..." H2s04 NO h2°

b) K2Cr2°7 + HC1 --~-*CrCIn AO L HoO «+ -CI,

7) Cu & HNOS Cu(NO3)2 4 NO FL.O

8) hnot HC1 ' NOCI i Cio H90

Obsérvese que en las reacciones que preceden se hallan siempr/
presentes sustancias TFfuertemente oxigenadas, pero que’el elemento
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oxidante no es el oxigeno. Su funcidén es, sin embargo, importante,
porque a su presencia en las moléculas se debe que ciertos elementos
tengan el maximo de sus valencias ocupadas, condicidn que es necesa-
rio para que la sustancia actlue como oxidante. "Sustancia con elemen-
tos que tienen-numeros de.valencia de b , como los cloratos y ni-
tratos, o de 7 como los percloratos y permanganatos, son fuertemen-
te oxidantes. Una sustancia reductora, en cambio, tiene siempre ele-
mentos con numeros bajos de valencia. Mientras mas negativa es di-
cha valencia, mas probabilidades tiene de ser un activo reductor eZ
compuesto. EI HOS es un reductor mas activo que el Ki, porque el

S ™ es mas ""negativo”™ que 1”7, Algunas sustancias suelen actuar unas
veces como oxidantes, otras como reductores: el HqCA, por ejemplo.

El 0 tiene aqui valencia -1; si acepta un electron pasa a 0" , ac-

tuando como oxidante. Si suelta su electr@n pasa a 0 neutro, actuan-
do como reductor-. Generalmente esta propiedad corresponde a soétano

cias con numero.; iIintermedio de valencias.

Sugerimos que en este punto el estudiante vuelva a revisar lo
dicho a propésito de las soluciones valoradas de oxidantes y reduc-

tores. Conviene afirmar la idea de que el equivalente-gramo de es-
tas sustancias se calcula dividiendo la mole por el numero de elec-
trones cedidos o aceptados en la reaccidn. En Quimica Analitica se

tendran muchas oportunidades para el usode reductoresy oxidantes y
.sera entonces -cuando se apreciara toda la iImportancia de este tipo
de reaccion.

La energia y la reaccidon, quimica.- Todo cambio en la materia, ya se

a de forma, de estado, de natura-

leza, implica necesariamente la
intervencidén de una energia. Los cambios quimicos confirman esta re-

gla. La combustidon, el mas vulgar de los cambios quimicos, nos dice
que en ella se. libera una determinada cantidad de calor, de luz, a
veces de trabajo mecanico, coma en el caso de los motores. Algunas
reacciones proveen energia eléctrica, como“"las que se operan en las
pilas y las baterias. Se dice que el calor, la luz, el trabajo meca-
nico y la electricidad, son formas diversas de la ©nergia, que a fin
de cuentas es una. Cuandomla energia se libera en™amreaccidn, de
modo que puede oser aprovechada, se dice que la reaccidén es exotérmi-
ca. Hay un grupo de reacciones que, contrariamente, consumen o abb—'
sorben energia y se las llama endotérmicas. "La combustiéon es el ti-
po mas conocido de reaccidn exotérmica. La Fformacidn de bisulfu.ro

de carbono, CS™ son absorcion de calor; la fotosintesis vegetal con
absorciéon de energia luminosa; la descomposicion del agua por la co-~
"rriente eléctrica, son reacciones endotérmicas.

Una definicion de energia, en general, puede ser la siguientn
capacTcFaU.”efeun ""cuerpo 0”’Ue un sistema para realizar un trabajo.

Trabajo, en- su amplia acepcidn, es sinonimo de" .energia. Llamamos o-
nergia cinética a la que se origina con el movimiento de un cuerpo”
fia energia librada en umchoque de carros es de este origen). Se

denomina energia potencial a la que se halla almacenada en un cuer-
po por ~razofi~ de su situacidn respecto de un nivel dado, o por su es-

tado Ffisico o quimico. De esta clase es la energia que libra una
caida de agua, la que Ileva el vapor de agua a los radiadores para la
calefaccion y la que libera el mcarbon al quemarse. Esta ultima de

origen quimico 0 energia iIntrinseca,


bisulfu.ro

-77-

-T.a energia quimica se debe a las transferencias de los electro-
nes de un atomo aburo?’ Este fendmeno iIncluye a veces el ser des-
prendido de un atomo, traladado y captado por otro, en forma solita-
ria, como en las reacciones de Oxido-reduccidon: otras veces el elec-
tréon forma parte de un 1on y es arrastrado con este, para ir a for-
mar una*molécula neutra, como por ejemplo:

iP f OH"-——- EZ20
o bien: Ag” f CI- --—- AgClI

La atraccion ejercida por cierta-s Orbitas de unos atomos sobre
determinadas de otras sera explicada al hablar de las estructuran
Podemos decir desde ahora que en ciertos casos esa™atraccion es de

tal magnitud, que arrastra electrones o iones de modo violento y al
captarlos se libera la energia: estas serian las reacciones exotér-

micas. Otras veces la atraccion no es suficiente y se necesita su-
ministrar energia para activar a los electrones y que el desplaza-
miento se produzca: es el caso de las reacciones endotérmincas.

Respecto a la naturaleza misma de la energia, se.la considera
hoy como transformacioéon de la materia. La equivalencia entre las
dos ha sido dada por Einstein en la formula universal,

E = me2

que ya hemos mencionado antes. La disminucidon de masa por este con-
cepto es imposible de medir con nuestros actuales instrumentos y pa-
sa totalmente inapercibida.

La medicion de la energia se hace.con unidades que tienen deno-
minacion especial para, cada forma de ella: caloria para el calor,
julio para el trabajo eléctrico o mecanico, Tfotdn para la luz, etc.
Pero como ya lo indicamos, i). energia-es una y es natural que haya

equivalencias entre cantidades dadas de las distintas unidades. Por
ejemplo, una caloria equivales a 4.18 julios e iInversamente, 1 julio
equivales a 0.24 calorias. Se ha tomado ésta, la caloria, como el

patron de todas las .demas. Be tal impotencia es la forma caldrica de
la energia, que se ha dado el nombre de TERMODINAMICA el estudio de
todas las relaciones cuantitativas &, la energia. Se I1lama TERMO-

QUIMICA a la parte de la Termodinamica que se relaciona con la ensr.g
gotica de las reacciones quimicas.

La CALORIA se define como l.a cantidad de calor necesaria para
eclevar la temperatura de un gramo de agua en un grado centigrado.

Deberia agregarse que "en un intervalo dado de temperaturas’, porque
la cantidad difiere ligeramente segun los intervalos. Entre 0 vy 1,
4 y 5, 1b y 16 grados centigrados es. constante. Pero en la pracrica
las diferncias no alteran sensiblemente los resultados, por 1o cuai
se desdefan.

CAPACIDAD CALORIFICA o calor de combustidén de una sustancia es
la cantidad de calorias liberada por la combustién de un gramo de o-

sa sustancia.
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CALOR DE FOaAaCION de una sustancia es el numero de calorias li-
beradas o absorbidas cuando una®" molécula-gramo de dicha sustancia se
forma a partir de sus elementos.

Para medir la cantidad®"de calor producida por una reaccidén, se
verifica ésta en el recinto de un calorimetro, se nota la elevaciodn
de temperatura y se multiplica ésta por la masa de agua o constante
del aparato. Se tiene asi la cantidad de calor producida por la frac-
cion de masa de sustancia usada. De alli, por simple aritmética se
pasa“a la cantidad de calor producida por gramo o por mole, de la sus-
tancia estudiada. El aparato, en sintesis, estad formado por una cap-
.sula de metal dentro de la cual se realiza la reaccion. La capsula
( o bomba) se calla sumergida en una.masa de agua, a la cual comunica
el calor desarrollado. El recipiente que contiene el agua esta teér-
micamente. aislado, para lo cual descansa en puntas de corcho. Una.ca-

misa de aire 1o separa de otra de agua que sirve como”testigo” y por
ultimo una envoltura de corcho o Ffieltro lo proteje de los cambios ex-

teriores. Agitadores y terméometros completan el aparato.

Fig. 16- Esquema de un calorimetro

Ejemplos de problemas que pueden resolverse en termoquimica*.

1) En un calorimetro"cuya masa de agua es de 1250 gramos, .0.1 gra-

. runos dg una sustancia al quemarse, ha elevado la temperatura en
0.27 0. Cual es la capacidad calorifica de la sustancia ?

Calor producido por 0.1 gms.: 0.27 x 1250 = 557.5 cal.

Capacidad calorif. (calorias gramo):

557.5 : 0.1 5575 calories

2) Qué cantidad de carbdn se .necesita para evaporar 1000 Kg. desagua
a 100° C, si la capacidad calorifica es de 7000 cal/gm.; 40 % es

el rendimiento de la caldera y cada gramo de agua consume 556 csj.
para evaporarse ?
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Calor que se necesita: 1000 x 1000 x 9.5% 936 000 000 calorias.

Calor disponible por gm. de carbén: nyW 7000 = 9900

Carbén necesario: e96 000 000 : 0900 = 19 914 289 calorias.

Las ecuaciones termoqu.imicas. nos permiten expresar las relacio-
nes entre las masas.de los componentes de una reaccion y las canti-
dades de calor puestas en juego Y nos iIndican si esas cantidades
son liberadas -0 consumidas. La costumbre mas corriente es la de ou-*
si una reaccion produce calor, la cantidad de esta se pone al Ffinal
de la ecuacidn con signo positivo*.

c 4 Op -——* COp 4 94 500 calorias

Esta ecuacidn nos dice que al oxidarse totalmente 12 gramos de
0, o al formarse 44 gramos de COp, 94500 calorias se liberan.

En las reacciones endotermincas”"se ~afseta con el signo merios
la cantidad de calor consumido. Ejemplos:

C 4 1p0 -—-——-CO 4 Hp - 91 400 cal.

Esta ecuacidn indica que la reaccion es endotérmica y que el
consumo de calor, por mole, es de 91 400 cal.

Sin embargo, advertimos que existe otra manera de escribir las
ecuaciones, razonable por cierto, que hacemos conocer, pero no prac

ticamos en el curso.! En este sistema se pone de manifiesto la ele-
vacion o el descenso del nivel energético, y por tanto hay que iIn-

vertir el uso de los signos. La combustién del C se representa asi

C 4 Op-—- COp Ili = -94 500-calorias.

En las reacciones que dan productos gaseosos, éstos realizan
un trabajo mecanico de acuerdo con i1a formula PV = RT. En estos

casos la cantidad de trabajo W debe ser agregada a i1a de calor y la
energia E sera:

E = Q 4 W

Las leyes de la Terraoquimica pueden reducirse esencialmente a
dos:

1) La cantidad de calor que se requiere para descomponer una susta
cia es igual -a la que ella liberd en su formacion. Puede I1l1a-
marse a este principio ley de las equivalencias de los. procesos
inversos. Fue ya enunciada por Lavoisisr y Laplace y constitu-
ye, ene-realidad, un caso particular de la ley general de la con
servacion de l.a energia.
preciss uRnistrar aP1a%noTe “8IPHUG  c&T° Wa SFeallidnnsedy ©°

endot.),z porque esa fus la cantidad de calor que libero en su
FfFormacion.

2) La cantidad de calor emitida durante la formacién de una canti-


masas.de
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dad determinada de sustancia, ia misma, tanto si la reaccion
cumple de modo directo o si esta" se hace por etapas, si toma un tiemn-
po corto o se realiza lentamente. Se ia conoce también por ley de
He por haberla formulado este Ffisico en 1840. Se la Ilama an.
mas, Qley "del estado inicial y del estado Ffinal”, pues lo que ella
dice es precisamente que ia energia liberada en una reaccidéon.sélo ¢

Jj~ende del estado inicial y el estado final del sistema.

La ley. de Hess procura un medio para el calculo de calores de
-.Formacién de sustancias que presentan dificultades o imposiblidad
para la determinacidn directa. Por ejemplo, el grafito es una sus-
tancia natural que el laboratorio no reproduce. Se ha formado a par
tir de carbdén amorfo, exotérmicamente. Para determinar el calor do
formacion del grafito, hacemos uso de la combustidn, de carboén y
grafito separadamente, ‘observamos sus colores de combustiéon y la di-
ferencia es el calor de transformacion del uno en otro.

( Amorfo ) C 0., —-—-———- CC>2 f 97 690 calorias
( Grafito) C U2 —-- 000 ? 94 600... ~”___
Amo r+o Grafito 2 850 calorias

Segun Hess, sea que el carbéon se queme directamente o que se
transforme primero en grafito y luego este se queme, el calor de for-

eracion de COn debe ser 97 650 cal. Luego, si la combustion del gra.
fito"solo da 94 800 cal jorque :n la formacidén de este se libe-
ré la diferencia, 2850 cal.

La combustion ye cristalizado en forma de diamante da
94 .500 calorias ; de donde se deduce que la tranformia.cién carbdén-

diamante libera 5550 calorias.

El calor de formacidén del CO puede ser determinado con este mé”
rodo.

1 c °2 COo 97 650 cal.
2) co{ O 002 67 700

Sustrayendo (2) de (1)

C - CO i O } 29 950 cal.
0 sea: C -0 00 t 29 950 calorrta:

Por una operacién analoga podemos determinar (indirectamente)
el calor de formacidén del Oxido de bario BaO.'

Ba BaO.p 1 141 600 calorias
Bao, — BaO } 0 - 17 200 cal.
Sumando; Ba } Ba0O2 * G@-- Ba0O2 i BaO 0 } 124 400 cal

Simplificando: Ba 0 -- A 124 400 calorias.
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Es facil comprobar que en la oxidacidon direcia ia cantidad de
calor es precisamente "124 400 calorias.

Una consideracidon que se deriva de la ley de Hess es ia de croe-
la energia, iIntrinseca de un cuerpo no es algo de caracter absoluto,

corno no lo es la energia potencial de una masa de- agua colocada a

cierta altura. Asi como en esta la energia depende de la diferencia
de niveles entre los cuales el agua desciende, en quimica la ener-
gia depende del punto de partida y del termino de la reaccidn. Ge-
neralmente existe un termino al cual podemos asignar un valor (rela-
tivo) de cero, como el nivel del mar para las alturas. Se sospecha
que un cuerpo |;n ese estado no :s capaz de producir energia Al
carbon amorfo, al diamante, ai CO, les reconocemos valores decrecion
tes de energia intrinseca. Al COn no le asignamos ninguno ha-“ta aho
ra.

Podriamos también deducir que un elemento tiene rnenos energia
intrinseca a medida que posée un grado mayor de oxidacidon. El cloro
lemento posee, en efecto, mayor energia que el cloro en Clg0, y es

te mayor que el CIO () la regla no ss gplica, naturalmente, a las
oxidaciones endotermincas).

Ademas de las dos leyes explicadas, hay un principio en termo
quimica®™ que permite prover en cierto modo, cual es el producto que
puede obtenerse, cuando dos o mas componentes de un’slstema son ca
paces de dar mas de un resultado. Es el principio de Berthelot,
que se enuncia asi;

"Todo cambio quimico que se produce sin iIntervencidn de
energia extrafia tiende a la produccidn del cuerpo que

libera la mayor cantidad de calor'.

Se le llama también principio del trabajo maximo.

Sea- por ejemplo el sistenn 0 Como se sabe, ¢€él puede dar
CO 6 CO2. En presencia de oxigeno suficiente y sin que intervenga
calor o enfriamiento de 'Puera, segun Berthelot la reaccion tendera,
espontafieament , a producir (0,-,, porque éste produce mas calor que
CO ( 97 650 y 29 950 calorias, respectivamente).

Velocidad de la. reaccidn quimica. - Desde ~el punto de vista tedrico,
la velocidad de una reaccidén”™ nos

ilustra acerca“"de la naturaleza
de- las sustancias y de lazs condiciones que- afectan un proceso quimi-
cos Desde el angulo practico, ella es factor que centa en la econo-
mia de las empresas industriales, ya que de ella depende el. rendi-,

miento practico de una produccioén. Se entiende -por velocidad -de li-
na reaccion la cantidad de moles per litro® transformada en la uni-
dad de tiempo. Ella puede medirse por la cantidad de una de la-s

sustancias ''primas’’,que-, desaparecen 0, por la de una de las que se
forman en la reaccion. (1) '

(1) Segun esta defincion, puede calcularse ia velocidad dividiendo
la cantidad de sustancia transformada en un tiempo dado por el
numero cie segundos en que se formo.. Aun tomando un™tiempo mul
corto, el resultado es sé6lo aproximado. La expresidén exacta es
la "derivada'" de"la concentracion en un momento dado respecto
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Se ha observado que en una reaccion influyen , como factores co-
munes de." la véL ocidad, los siguientes:

é) La naturaleza de las sustancias que entran como materias
\ “"primas” en la reaccion o '"'reactantes'.
b) La temperatura a la cual se verifica la reaccion.

-

c) EIl estado de -division de los reactantes.
. |

i d) -La catéalisis.

\ e) La concentracion

a) Por naturaleza de una sustancia queremos significar la Mactividad
qguimica con que ella se conduce frente apotra y que depende de g$.s
ITropieciades 1Intrinsecas. Cabemos, por ejemplo, que los elementais al-
calinos reaccionan con rapidez y hasta con violencia frente"a ios ha-
I6genos, pero que entre ellos existen diferencias notables. El oxige
no actua con velocidades diferentes al combinarse con los elementos
de un mismo, grupo; rapidamente con el fdésforo, lentamente con el an-
timonio. 7 Metales hay que con el oxigeno se combinan con rapidos

( K, Ca ). otros con lentitud ( Fe, Cu ) y otros que no se combinan

( Au, Cr ). Ya hemos sefialado que el sitio que ocupa un elemento en
la tabla periddica es una buena guia para conocer su "actividad’eres-
pecto de.otro.

b) La temperatura afecta decisivamente la velocidad de la reaccion.
La combustion del carbén en un horno es muy lenta cuando se le encien
de y se acelera a medida que la combustidn avanza, debido a la eleva-
cion de la temperatura. Se sabe gpe jJ-Q velocidad de una reaccion
puede e levarse dos y hasta. tres jo cuatro veces por un aumento ele 10
grados Centigrados-. Algunas reacciones .requieren temperaturas muv
aTias para que su velocidad sea sensible. Por ejemplo, la disocia-
cion del CuO empieza s6lo a los 1000 grados. La del agua tiene una
velocidad muy moderada a los 1500 grados y so6lo es capaz de descompo-
ner completamente a la temperatura del arco ( 5 800 grados ).

i La explicacion es la de que .un aumento de temperatura provoca,”
fin los medios fluidos”, un aumento en la velocidad de las moléculas

y _por lo tanto el numero de colisiones moleculares en. la unidad de
tiempo. |Concurre también el aumento en la "actividad'™ quimica de

las S.UStancTéas reacoionantes o0 sea, en la energia atémica o electroé-
nica J

n Debe tenerse presente que un aumento i1ndefinido de temperatura
puede producir efecios contraproducentes. Temperaturas elevadas pue-

den destruir o inhibir agentes catalizadores de la“"reaccidon que inte-
resa.

g) El estado de division afecta _ijx vel clidad por cuanto que esta zde-
pende del numero cls colisiones. Los Isolidos presentan entre si, a-
reas de conTacto mucho mas pequeifas cuando forman trozos grandes que

an del tiempo. Si o es la concentraciéon y t el tiempo, la verdade-
ra velocidad seria v = -dc/dt (cuocienTe diferencial). Las
ecuaciones de este tipo no son propias de un curso iIntroductorio
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cuando se les ha triturado o se les ha pulverizado.™ _S1 estado ideal

de la division s”ria seguramente .el de la dispersion molecular, e;
cfecir, d”estajlo Je .disolucidén o el gaseoso. Asi se explica el efec-

<ocl¢écisivo' de-"La'TTume.cLad en ~ia verificacion de muchas reacciones,
por ejemplo, en las que producen las sales efervescentes al echarse
en el agua.

d) La catalisis merece detenida consideracion. Consiste en Xa aoe-
Ijraci'on notallo ( sorprendente a veces), qi(f en la wvei-Ocldad Je una
rea;sc™ion, prod.uc.e el contacto de i,as sustancias re&ccionantss, cuni

UNaréroera, que recilee* el nomFze de ca™arizaclQr. El caso mas cono-
cido TS eT de la descomposilcion” deT* clorato de potasio al calentar-
lo en presencia de Bidxido de manganeso. El clorato, calentado soélo,

funde a los 550°C. y se descompone rnucno después, a los 500 gradas..
En presencia de una décima-parte de bidéxido de manganeso, comieda a

liberar oxigeno desde los 150, aun en estado sdélido. Antes del adve-
nimiento de la electricidad, el alumbrado publico se hacia con mecho-
ros de gas. Para no tener que encender cada mechero, cada noche, con

intervencion de operarios, se colocaba en cada surtidor de los quema-

dores, una espongita de platino, que cataliza la combinacidon efe los
gases H y cig-cordel 0 del aire y el encendido se hacia, automatico.

Resumamos los hechos principales de la catalisis y algunas de
sus interpretaciones;

1) La cantidad de catalizador necesaria para una reaccidn es
minima .y no guarda proporcion con la accidén que produce.

2) El catalizador se encuentra, después de la reaccidéon, iIntac-
to en su naturaleza quimica, como si no tornara parte en la reaccion.

5) No aporta al sistema energia alguna ( o tan infima que care-
ce de valor). Por 1o tanto no modifica el rendimiento de i1a reaccion

4) No provoca una reaccion que sin él no es capaz de producirse

5) Hasta cierto punto, son "especificos'; una sustancia que
cataliza una reaccion no es" necesariamente catalizadora de otras.

6) Existen catalis"auores "antagénicos'™ o ""inhibidores'.:
Como ejemplos ule catalisis daremos; La accién, del niquel
o del cobalto reducidos en la hidrogenacidén de aceites para transfor-
marlos en grasa ( reaccidén, de Sabatier ).

La® accion del platino o del oxido de hierro, u o6xido de vanadio,
para la oxidacion de Sio --—-i1 SOg.-

La oxidéaoion del HC1 por el 0, catalizada por el cloruro cupri-
co, CucCln.

La catalisis del N..» sintético por el hierro granulado.

El carbén de madera cataliza la reaccién;

co 4 c1? -—- cCOCl-,

Existen conjuntos o0 sistemas ue sustancias que son capaces de
producir una reaccidén, pero que se mantienen en reposo, sin verifi-
carla, hasta que un agente extrafio i1a provoca, realizandose entonces,
la reaccién, hasta el limite. Una mezcla de H y 0 puede existir in-
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definidaments, hasta que una chispa o un catalizador de platino ini-

cien la explosion. Esos sistemas han recibido la denominacidéon de
Inestables o también de metastable. Son parecidos al estado de un
camion sobre una pendientenN'parado por la accién de los frenos. Si

se rompen estos 0 sx se introduce entre ellos y la rueda un aceite
fino, el estado de equilibrio se rompe) y no hay manera de restable-

corlo. Una accioén comparable>a esta es la que harian los catali-
zadores: soltar los frenos, eliminar el roce de las moléculasae-
tivar en elguna® forma la dinamica de ellas. Para ello suelen actua:
a Vvarios modos Hasta ahora se admi®™ en i0s hipodtesis:

1) la formacion le productos quimicos intermedios, entre el ca-
talizador y algana de las sustancias reaccionantes, el cual entjaa In-
fledisfamante en combinacidon con la otra sustancia, liberando a”*ca-

talizador.

2) La accion, superficial o sea la adsorcién o fenémeno de atrae
clon electronica de las molécula dei catalizador, para formar tam-

bien compuestos o0 concentraciones Iinestables, capaces ele reaccionar
rapidamente

Un ejemplo de "compuesto quimico intermediario’” es ia accion do
LO. en la oxidacidn de 50? para dar SCu, en la fabricacidon del acido
sulfdrico:

NO } 0 -—- NOo

NO? ; s0? --—-- NO f so.

Se Ilama también catalisis homogénea a este tipo, por cuanto que
en ella existe s6lo una-"fas6, la gaseosa en este caso, y el catali-
zador (NO) esta homogéneamente distribuido en la mezcla.

Un ejemplo de catalisis"de superficie o de adsorcion la tenemos
en otro método de la misma iIndustria del acido sulfurico. El catali
zader (bxido vanadioo, por ejemplo) adsorbe sobre la superficie el
oxigeno; de hecho, 1o concentra, la temperatura se eleva, la energia
electronica aumente, ein fin, el atomo de oxigeno se activa, entra

en reaccion con el SO, ; forma el S0!, el cual se disuelve difunda

000s restant Se llama t mbien catalisis heterogmea a.
esta que se opera por un cuerpo que forma Tase™ cfisTinta a—~Tx""de las
sustancias reaccionantes.

En la practica -ocurre a veces que un catalizador de tipo hete-
rogéneo cesa de actuar en un momento dado. Se debe a que la super-
ficie se ha cubierto de laisustancia formada, por no difundirse. 0
bien, a ia presencia de alguna sustancia extrafa, paralizante o in-

foxicante, que i1nutiliza ai catalizador, cubriendoTo superzicialmente
t el As sobre el Pt, por ejemplo). Estos “envenenamientos’™, que se

denominan a veces catalisis negativas, se evitan mediante 1ia accion
de activadores, como la presencia del o6xido de aluminio en el cata-
lizador de hierro, para el amonfaco sintético. Lavar con acido el

?!atino, lo activa, eliminando las trazas de Asaque a veces lo para-
iza. I X



_t|p_

Sefalaremos que en la biologia actuan multitud de catalizadores
Ilamados diastasas, Tfermentos, etc., que tienen una iImportancia Uni-
ca en los procesos vitales. La respiracion, la digestiéon, la putre-
faccion, todo proceso quimico-bioldgico, esta regido por acciones
cataliticas. Considérese no ipads, la Fformacion del &acido clorhidri-
co del estdomago y comparesele con los métodos de laboratorio, en que
la accidn violenta del acido sulfdrico concentrado es necesaria.
Concluiremos en que ia catalisis es realmente un fendmeno milagroso.

CAPITULO XIV

S1 factor emconcentracién en las reac.ciones quimicas

La ley de accion de masas y condiciones en que opera.-
Reacciones reversibles y equilibrio quimica.- Formulas

de equilibrio y sus aplicaciones_.- Leyes del desplaza-
mientos del equilibrio y sus utilidades.

El factor concentracion, que fue enunciado en el capitulo ante-
rior, es de tal magniTudd ‘e "importancia, dque lo consideramos digno de
figurar en capitulo especial..

,Puesto nue las, reaccidnes tienen lugar "entre”lgs. atomgs y ol.log
sudede sdélo~cpando™lag molegulas "sé,_enclierifran gl chocan entre. siu
Eslobvio que la velocidad de unamroadcion aumenta cuando el numero

de moléculas en un volumen dado, .es mayor. Si una corriente de ai-
re "aviva'" una -llama, es porque el numero de moléculas de oxigeno
aumente sobre una area dada del brasero. El acido clorhidrico con-
centrado libera mas hidrégeno reaccionando con un pedazo de zinc,

que un acido diluido. Estos dos ejemplos, casi vulgares, ilustran
el efecto de la concentracion molecular en la velocidad de una reac-
cion. La concentracidén molecular se refiere claramente al numero jle

nw legjalas ...por unidad djo yolumen: 'practioamente hablando numero*
(MUmUTes per"" 1iTro. RoMelTeconfundirse con la simple concentraci-

o6n en gramos de sustancia por volumen.

Como resultados de iInvestigaciones sobre esta materia, dos qui-
micos noruegos, Guldberg y Waago, seguramente movidos por las suges-

tiones precursoras de viilhelmy y de Berthelot, formularon .en 1867
la generalizacion conocida como la ley de accidon de masas "0 de

Guldberg y haage, que ellos mismos enunciaron asm:

"La velocidad de una reaccidn quimica es proporcional

al producto de las masas activas de las sustancias
reaccionantes."
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E1l concepto de masa activa, para G. y W. idéntica a lo que he
mos enunciado como concentracidén molecular. Asi que, el enunciado
de la ley puede ser también éste:

La velocidad de una reaccidn es proporcional a la con-
centracion molecular de cada una de las sustancias
reaccionantes

AO.mitim.os la observacidén de G. y W., de que todo sistema de su
tandas tiene un '"coeficiente” de afinidé.ad que le es propio y que
constante paramuna temperatura dada. Con esta constante y las con

centraciones respectivas, es posible formular matematicamente la v
presion que nos da el valor de la velocidad de una reaccidén en uw>

mentd dado. Tratemos de expresar mediante foérmula esa velocidad
i-i 0,, - 2NO
Si designharnos por la concentracién molar del nitrdégenoli

CQ0 la de oxigeno, k la constante de afinidau” y y la velocidad d
reaccion, tendremos:

v k x N2 ¥ ©02

Si fueran tres o mas, las sustancias reaccionates, la veloci-
dad es proporcional al producto de las tres o mas concentraciones,
Supongamos Tactible la reaccion:

h? u, 1- CI, 2 NOCI
Usando la notacidén anterior, tendremos:

V = k x CH2 * CO02 C

"C12
En el ejemplo anterior las tres moléculas actuantes son de di
ferentes sustancias. Podria presentarse el caso en que de las tro
dos fueran idénticas y una diferencia. La formula es homologa de
la anterior, pues para el efecto podria escribirseela ecuacidén con
todos sus términos separados. Asi la ecuaciodn:
2 NO &+ 0o - ~ 2 NO2

puede presentarse corno;
NO | NO 0- 2 NO-
y la formula que expresa la velocidad seria:
v - k x CNQ x CNQ x. 0 02 uﬁo X v02
En general, una reaccion de la forma:

mA 1 nB Am™n
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tiene una velocidad que se expresa por la férmula;

T Vv = kEQ X EP
i . A B

Ejercicios: Escribir las formulas de equilibrio de las ecuaciones
siguientes:

Cco o Cco, H,
2H1 l,- H,
FeCl, } "5NH.CNS  ——— 3NELC1 | Fe(CNSk
Corolario: Tratandose de sustancias gaseosas, emos substituir la
concentraciones moleculares._.por las presiones pues ;sabemos que ell,
;jon entre si proporcianssllss. Si P™o 7 son las respectivas j.I
siones en la ecuaciodn:
0, 2 NO

Ny 0y
la velocidad puede expresarse por

\Y, k x PN2 X P02

Sistemas homogéneos y heterogéneos Insistimos en distinguir las do
tormas en que suelen presen™éarsérioés los conjuﬁfos o mezclas de sus-
tandas: los que tienen®forma homogénea, o como decimos también, d
una sola fase y los que tienen forma heterogénea o con mas de una f
se. El aire, el agua de mar, son sistemas homogéneos, con una sola
fase gaseosa el primero, con una lIiquida el segundo. Hay varios

ponentes en. cada uno, pero en el mismo estado, Un trozo de zinc su

mergido en acido clorhidrico, una atmosfera de (0zj reaccionando so
bre cal viva (Ca0) sélida, son ejemplodde sistemas heterogéneos.

Se hace la distincidn precedente para dejar establecido que la
ley de accidn de masas no puede ser aplicable a los sistemas hetera
ganeos en su conjunto. La razén es que no es posible determinar en
un momento cual es exactamente l.a concentracion molar de un soélido
frente a un gas o frente a un liquido o la de éste frente a un gas.
La irregularidad de las superficies, los factores de adsorcion, las

corrientes, etc., lo impiden. Pero, es posible aplicar siempre la
ley a la fase que lo permite. En el. sistema
Cao C02 Caul.z

podemos decir que en todo momento la velocidad de la reaccioéon de fo
macion de CaCO-z es proporcional a la concentracién de COn, lo cual

es cierto, aunque las concentraciones de Ca0 v de CaCOs aparezcan
com®© constantes Esto lo que se hace y escribimos:

k Co,
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La velocidad es una variable: Las concentraciones de las sustancias
que reaccionan en un sistema, nocesa-
riarnente disminuye con el tiempo., .pue

van apareciendo como tales. Por consiguiente, 1ia velocidad, que de

pende de esas concentraciones, disminuye de un momento a otro. La

velocidad no es,pues, constante. En cuanto a k, ella aparece de i

gual valor que v cuando se hacen las concentraciones iguales a la

unidad. Pero no coinciden con la. experiencia en esos casos, por 1

cual debe calcularse mediante una iIntegracién que no cabe dentro-d

estas leccii"nes. (I). La constante k, ademas de ser valida soélo p,

ra un conjunto de sustancias reaccionantes determinado, lo es tam
bien, de modo exclusivo, para una temperatura definida. Si la cond

don de .temperatura varia, la consTante es otra. Por eso a cada.,
constante hay que indicarle su temperatura, y en las ecuaciones
hace, poniendo a k una t subscrita, asi: kX Esto significa que el

valor de k es el correspondiente a la temper; tura €

Reacciones reversibles y la nocién de equilibrio qui co.-

na experiencia nos ensefia cu cuando una mezcla cTe"™H y 0 se
enciende, la reaccidéon continda por si mismo hasta cuando una de 1
sustancias haya sido totalmente comb inada. Lo mismo ocurre si un .
solucidn de &acido se agrega a una de hidréoxido de amonio, una de cl
ruro de sodio a una de nitrato de n ua tas reacciones q Ve N
hasta el final se dice que son Oompli ua; totales, cuantitativas 0
irreversibles. Pero en otros juegos He" sustancias la reaccion de
tiene, por lo menos en la practica o aparentéme; antes de en
cualquiera de las ellas se haya agotado.

La velocidad parece llegar a cero antes de que la reaccidén se
complete. Se dice de estas reacciones que son incompl tas, limita-
das o reversibles. Cuando, por ejemplo, en un recinto hermético, s
calienta a una determinada temperatura una cantidad de carbonato de
calcio, la descomposicidon se produce so6lo hasta que el coo liberado
Ilega a una presién dada, que es caracteristica de la temperatuva
escogida. Cuando en recintogidentico, se calientan cuatro volume
nes de HCl1 y uno de 0, a o40°C aproximadamente, un 20 de HC1
di 0 gquedan sin combinarse La reaccidn que constituye el proces
De; .con para preparar CI, | escribe:

4HC1 C,- 2HpO CI2
Las dobles medias flechas han. sido doptadas para indicar esta
particularidades de tales reacciones.

La reversibilidad de estas reacciones, segun lo prueba la expe
rienda, se debe a que los productos formados a expensa de las susw
tandas iniciales, reaccionan entre si y reconstituyen aquellas,
reaccion regresa, diriamos en lenguaje corriente. Como reaccion,
este proceso inverso tiene también en todo momento su velocidad.
Bien claro es que, mientras la velocidad de la reaccidén directa (
que va de i1zquierda a derecha en la ecuacidn) disminuye con el~"tiem

(1) Para un sistema dado, el calculo de las velocidades ( y sus
plieaciones), se reduce a ia determinaciéon de la constante.
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po t pues la concentracion disminuye ), la velocidad de la reaccion
inversa (derecha a izquierda ), que comienza en cero aumenta con el
tiempo. Un momento Ilega necesariamente en que las dos reacciones
tienen i%ual velocidad y en adelante .el sistema no avanza ni ruinanc
dea se ha constituido un equilibrio, el "cual se mantiene, y depen-
cle s6lo de la temperatura. “Se deduce que en un momento dado, la ve-
locidad de reaccidon del sistema es la diferencia de las velocidades
de las reacciones opuestas. Pueden definirse, pues, como reacciones
reversibles, aquellas en las cuales los productos formados reaccio-
nan entre si para reconstruir los originales. J51 equilibrio que

se establece cuando las velocidades de las reacciones inversas se i-
gualan, no es un equilibrio estatico, sino dinamico, pues las reac-
ciones de sentido opuesto contindan, pero sus velocidades son iguflr
les.

. ) De la ley de Guldberg y vVaage
relacion diresota podemos deducir la fToérmula que de-

termina la condicidén de equilibrio,
X en funcidn de las concentraciones
a una temperatura dada. Tomemos la
ecuacion delproceso Deacon, designe-

mos por v-, la velocidad de la reac-
X cion directa,v™ la de la -reaccién in-
versa, k—~ .y kp, las constantes,- res-
pectivas:

Vv .. inversa

{ tiempo

V1
V2

kl x CHC1 x ch

Fig. 17.- Equilibrio quimico k2 x c]™0 x CC12

Como la condicion de equilibrio es que v, sea igual a v?, pode-
mos escribir *

2 2
Uip0o x (C12 1 k2.

CHC1 x CO2

k / k2, razén de dos constantes,es:también una constante. Si la,de~
1 signamos por la mayuscula K, podremos escribir la ecuacion

come lo dejarnos hecho, i1ndicando t la temperatura a que se refiere
el equilibrio de la reaccion. En general, si tenenmos una reaccion

de la .forma:

mA | nB —-————- pD + (QE

la formula que da la condicidon de equilibrio a una temperatura dada,
t, sera

c«m

w S M
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Esta formula nos dice que en el momento de equilibrio la uem-
peratura existe una relacidn numérica entre las concentraciones de
las sustancias presentes en el sistema (remanentes de las sustancias
originales y sustancias o productos formados) y qu: la sustancia de

sa relacioéon se mantiene a pijsar de .que por cualquieraimadio se aumen-
te o uisminuya cualquiera de las concentraciones. Si por ejemplo, ni-
na vez establecido el equilibrio, "afiadiéramos iIntencionalmente una
pequefia cantidad de la sustancia A, automaticamente una parte de ella

se combinaria con. B para dar"D y E. Los aumentos de A, D y E serian
tales que compensarian en la formula la disminucién de B y el valor
de la razodn , no variaria. Igual fendmeno ocurriria si aumentara-

mos o si disminuyéramos cualquiera otra de las concentraciones. Y

como dijimos en el corolario, las presiones pueden reemplazar a las
concentraciones si se trata de un sistema homogéneo gaseoso. Ob~NM | h*®~

vese bien, que si variamos una cualquiera de las concentraciones, en
el nuevo estado de equilibrio apareceran nuevos valores de todas las

concentraciones. Lo que se-conserva es el valor de la razén o sea
el valor de K, Babor ilustra esta afirmacion con la reaccién:
H2 CO H20 CO

En la experiencia se dan valores diferentes a las concentracio-

nes i1niciales de HA y de COp y se observa que el valor de K es siem-
pre de 1.60 ( ver edicidon espafola 1955, "pagina 249). Se concluye

también, que mientras el sistema permanezca aislado y la temperatu-
ra constante, todas las concentraciones de las sustancias permanece-
ran constantes. Ademas, ya se advirtio que la pz sencia as un cata
lizador hara que se llegue mas rapidamente al equi. ibrio. pero no
alterara en nada los valores de ia formula.

Como ejemplos de los problemas que pueden presentarse tenemos;

D) Calcular el valor de la constante K, en la reaccioén:

H2 | 1o -————= 2 HI

si partiendo de 0.52 moles de Hp y 0.52 moles de vapores de Igq, e un
volumen de 10 litros, encontramos en el equilibrio 0.07 moles de
da una de las sustancias iniciales.

En~primer Qlugar, observemos que segun la ecuacidn, por cada mole
de hidrégeno y de yode que desaparecen se forman 2 de HI. La arit-

mética nos dice que 0.52 - 0.07 = 0.25, son las moles de yodo y de
hidrégeno que -han desaparecido. Por lo tanto, la cantidad de moles
de HI formadas sera 2 x 0.25 = 0.5 moles. Para encontrar los valo-
res de las concentraciones de todas estas sustancias al TfTinal, de-
ben dividirse las respectivas cantidades de moles, por 10 litros.

La Fformula de equilibrio es:

2
CHI

"H,
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Sustiluyendo por los valores de las concentraciones y resolvio
do tendremos:

1 (j0.5/710)2_ = 50
fo.u7/ieTT3707/TOT~

Luego, el valor de la "constante K en

2) Cual es la cantidad de PC13 y ClI2 que
POlIc, partiendo de 5 moles por litro, si 1
a la temperatura dada es de 21.67

Ecuacion: PC1] z_zzi PClg } C1

Concent, al equi- 5-Xx X X
librio (moles)

Se supone que X es la cantidad de mol.
y como por cada mole de esas aparecen una de PCl-2, y una ¢ Clq> al
final habra x moles de c/u. de estas dos sustancias. Las concentra

clones tienen los mismos valores que el numero de moles, porque el
volumen es 1 1litro.
La formula dé equilibrio

C-n
cl-~ x UC1? 1.6

PPcK

Sustituyendo por los valores, tendremos:

X
5 - X

21.6

La expresion sij resuelve en una ecuacién de segundo grado de la for
muj -

xI- | 21.6x - 108 = O
La solucidén da para x un valor de 4.15 moles

Las reacciones completas o irreversibles pueden ser"mejor comp
prendicLas a Ta luz de™ las” que” acabamos de ver, es decir, de las re-
versibles. Si en la reaccion irreversible los productos que se for
man no reconstruyen practicamente las formai”™iniciales, es porque
las concentraciones de ellos no llegan seguramente, a los valores
necesarios para que la velocidad de la reaccion inversa logre igua-
lar a la velocidad de la reaccion directa. Esto es asi, en efecto,
y se debe a que los rpoductos se eliminan del medio, a medida que
se producen. Resulta, pues, que un sitema puede ser reversible o
irreversible, segun icsible o0 no que los productos de la reac
cion directa se mantengan y acumulen en el medio, para reaccionar

tre ellos.

_~_ Los siguientes casos ilustran y son aplicaciones de este prin-
cipio.
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1"y Si se calcina el CaCO> en un”~recipiente abierto, el CG™ que se
forma se escapa y su concentracién no liega a motivar una velocidad
de reacciodén inversa apreciable. La diferencia de las velocidades

de las reacciones opuestas Tfavorece la directa y tqdo el carbonato
se descompone. Pero si la descomposicidon se produce en recinto her™
metico"pjfil ?COp se acumula y su concentracion llega a producir una
reaccion de sentido iInverso con velocidad equivalente a la de la re-
accion directa. Recordae que la ecuacidn es;

Ccaco~ ( con calor) --33» 0a0 { con

2) La formacion de sales insolubles en un medio,explica bien la 1.

irreversibilidad de- la respectiva reaccion. Por el hecho mismo de
la precipitacion, los productos formados no reaccionan con le"Vvel-

eidad necesaria para equiparar el rendimiento al de la reaccidn u.i-
recta. Sea la reaccion:

Ag+ Ff CI" —— AgCl '
El producto AgCl es practicamente insoluble ( 1.5 x 107" gms/
100 ). Esta concentracion es infima comparada coh las de los iones

plata y cloro, durante la reaccidén y por eso la reaccidn directa
tiene que ir hasta el fin.

0) La precipitacion de una sai que se halla disuelta en un medio,
cuando se agrega una sustancia que contenga uno de los 1ones de la

sal, es posible. Si a una solucidén de NaCl en agua, agregamos HC1
concentrado, obtenemos un precipitado de NaCl pura ( método eficaz
para separar, de una mezcla de sales, una de ellas. Aqui la reacci-

tiene lugar entre los iones. La sal di-suelta se halla disociada
sus 1iones: :

Nacl -— - Na* , ci-
HC1 — -——--- i c1

"Como puede verse, el i1on CI" aumente su concentracién con la a-
dicién de HC1l y necesariamente la reacciodn inversa tiene que produ-
cirse para que la constante (constante de disociacidn) se mantenga.
Los aumentos y disminuciones de las concentraciones pueden ser indi-
cados en la formula de equilibrio por medio de flechas, haciendo de
mayor tamafio la que i1ndica el cambio intencional, Por ejemplo:

Este efecto de un ion_ sobre la sal que lo contiene es lo_que
se llama efecto de 1i1on comiin, muy utilizado en quimica analitica.

4) Las reacciones de iones que dan una molécula no disociables son

necesariamente reacciones 1irreversibles, por cuanto la velocidad, de”
disociacion,; es, practicamente, nula comparada con la de combinacion
Por eso la neutralizacion, que es la combinacién del 1i1on I1T con OL.“
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para® formar agua, es una reaccion completa (es la reaccidén ele los a-
cidos con las bases). Ella se representa asi:

iP'" } OH" -—-——- Hg

1%Lt$abe que el agua es un producto practicamente no disociado

Resumiendo los casos anteriores diremos que una reaccion sera
irreversible cuando los" productos de la reaccidon directa se eliminan,
al menos como formas activas, ya sea por escape de ellos en estado ale
gases, ya por precipitacion debido a la insolubilidad, ya sea por
constituir productos no disociables.

El desplazamiento del equilibrio.- Destaquemos dos afirmaciones he-
cuas anteriormente: "El cambid 'de una de las concentraiones en un
sistema equilibrado, altera los valores de las otras, aun cuando no
altera el valor ne la constante K; y un cambio de temperatura altera
el valor de las concentraciones.yy ¢ademas, hace variar el valor de R.
En uno u otro caso hay desajuste de valores en los términos del equi-

librio. Decimos que éste se desplaza de las condiciones originales.
Decimos que éste se conoce ,con’"si nombre de des zamient£ del equi
librio. De las leyes de la. termoquimica y de la de accidén de masas,

podemos decir cual es el sentido o direccidén, en que ese desplazamien-
to se produce y podemos también prever cuaTes son las condiciones en
que los mejores rendimientos de una reaccidn se produce. Hemos lis-
to en detalle, cémo y en qué sentido, la variacion de una concentra-
cien afecta ei equilibrio. Veamos ahora como lo hace un cambio de
tsmperaura. Consideremos las dos reacciones siguientes, una exotér-

mica, la erra endotérmica, cada una en sistema separado:

1) 2 s02 + O, 2 SO~ } 46 0JO cal.

2) M2 I g 2 NO * 45 200 "

Segun ia Termoquimica, la reaccidn inversa en (1) es endotérmi-
ca, y la inversa de (2) es exotérmica. Si los dos sistemas se ha-

1lan en equilibrio, un aumento- de" temperatura produce en cada uno un
efecto diferente: en (1) el aumento de calorias favorece la reaccion
qu.e Blas consurne; la de derecha a izquierda. En (2) también favor3-
ce a la reaccion que consume calorias, que es aqui la de izquierda

a derecha. Este es un caso particular de un principio genérico due
se aplica por igual a los cambios fisicos. Por ejemplo, en el esta-
do ne equilibrio entre un Iiquido y su vapor, al aumentar la tempera-
tura, Qlas calorias suministradas tienden a ser empleadas en la eva-

poracion de nueva cantidad de lIiquido. Un enfriamiento del sistema
se traduce en condensacion del vapor, que es el medio de prover calo-
rias, a fin de intentar el mantenimiento del equilibrio. Hay, en to-

cio caso, una reaccién del sistema para tratar de conservar el estado
vigente de equilibrio (la naturaleza aborrece los cambios, decian los
antiguos). A veces 1o logra, en cierto modo (caso ne variacidn de

la concentraciones), a veces no, como cuando varia la temperatura. ;
Aqui no so6lo” se desplazan la: concentraciones, sino la razén de e~
lias, la constante.
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Van’t Hoff, Fisico holandés, estudidé estos efectos de la tempe-
ratura y Fformuld la ley que lleva su nombre y que se enuncia;

""Cuando se aumenta la temperatura de un sistema en equi-
librio, este se desplaza en el sentido que absorbe ca-
lor e, iInversamente."

Van’t HofFf limita su ley al efecto de temperatura. Pero®hemos
visto que ademas, el numero de moléculas (concentracion) y la presi-
6n ( o el volumen ), son también condiciones de equilibrio. Para

comprender todos los fTactores e indicar los sentidos de desplazamien-
tos de los equilibrios, el quimico francés lienry Le ChateTier ehah-——

cié en 1884 su principio, 1lamado también ley de Le Chatelier 0o? prin-
cipie de la minima accidéon que dice;

La varicidon de un Ffactor cualquiera que afecte un sistema
en equilibrio provoca en el un cambio que trata de contra-
restar la variacion del factor mencionado.

Gomo hemos dicho,acomprende este principio los cambios de tem-
peratura, presién, etc,, asi como abarca los sistemas o cambios li-
sieos, quimicos o de otra indole, unh ".aumento de temperatura provoca
un cambio que consume calor ((van’t HoffF), uno de concentracién mo-

tivara un camlio que la reduce, etc.

Para, ver el valor practico del principio,.indaguemos cuales son
las condiciones de temperatura y presion en que puede obtenerse el
mejor rendimiento en la sintesis del amoniaco;

N2 t 5 H2 -==-s 2 NK-5 4 26 740 cal.
1 vol_} 5 vol,-——— 2 vol.
La reaccidn es exotérmica. Al equilibrio, si bajamos la tempe-
ratura, provocamos el cambio que libera calor, es decir, la sinte-
sis de LH™, 1o cual buscamos. En una sintesis completa (lo que dese-

arifamos), 4 volumenes de componentes pasan a dos volumenes de NH¢,

si la presidn se mantiene constante, de tal modo que si mantenemos

el volumen del recipiente ( -4 litros, por ejemplo ), constante, las
concentraciones de N y de H disminuyen y la reaccidn se detiene. Es
claro que para prolongar la reaccion de sintesis conviene aumentar

la presidn a medida que el proceso se verifica. En suma, pues, la
sintesis de NH para su mejor rendimiento, requiere aumento de pre-
sion y disminucidén de temperatura. Sin embargd,” la temperatura no
debe ser tan baja pues con ello se reduce la "actividad” de los ga-
ses reaccionantes. Hay que buscar una temperatura que concille las

exigencias del”caso. En uno de los procesos industriales se ha en-
contrado como O&6ptimas condiciones, 400 grados C. y 100 atmésferas

de presion.



OBRAS CONSULTALAS

La lista de obras que damos nos La servido de guia por lo cual

dejamos constancia de nuestro reconocimiento para los autores. E~
sas obras serviran para completar las iInformaciones cpue ha da poseer
el alumno y que no hemos podido incluir en nuestras lecciones. Exor-

tamos a los estudiantes del curso a que se familiaricen con uno o
varios de los textos anotados.

BABOR JOSEPH A.~ _,.Quimica General Moderna.- Traducido al espanol
edicion Manuel Marin, Barcelona.

BRISOOS HERMAN 1 .-The Structure and properties of matter.- McCGraej--
Hill Book Co., New York.

CRaPIN ALT) STEINER,"™ Second Year College Chemistry.- John Wiley ano
Sons Inc., New York.

LEMING RORaCE 1).- Quimica General.- Trad. esp., Editorial Hispano-
Americana, México

GETMaN F., LANIELS F.- Quilines of Theoretical Chemistry»- John

Wiley and Sons Inc., New York.
LAMIRANL J., BRUNOLE G.- Cours de Ohimie pour les Classes de
I Mathematiques.- Masson et Cié., Paris.
MOORE F., HALL, W. T., - A history of Chemistry.- McGraw-Hill"Book
Co., New York.
MOELLER THEHALD. - Inorganic Chemistry, an advanced- Text"book.- Joba
wiley and Sons, Inc.- Neo York.
MELLOR J. ¥._.- Modern Inorganic Chemistry.- Longraans, Green and
Co., London.
PARTINGTON J. R.- A Texrbook of Inorganic Chemistry_.- Mac Millan
and Co., London, New York.
ShNBERSON, R. T.- introduction to Chemistry.- John Wiley and Sons»
Incv, New York.
STEINER L., CAMPBELL J. A.- General Chemistry.- Mac Millan Co.,
I New York.
WEEKS MaRY ELVIRA.- Biscovery of the Elements.- Journal of Chemi-
cal Education, Easton, Pa.
WIBERG EGON. - « Quimica Inorganica Moderna.- Traducido dal espa

C. ol por Manuel Marin, Barcelona.






