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La teoria cliasica de la disociacion
electrolitica

La teoria de la disociacion electrolitica
de Arrheniug ha sufrido en estos ultimos

tiempos algunas modificaciones importan-

tes, impuestas, en parte, por la necesidad
de explicar muchos fenémenos que habian
quedado hasta ahora al margen de la teo-
ria y, en parte, también, para ponerla de
acuerdo con ciertos hechos que no se rea-
lizan en la forma prevista por ella. Pero,
debemos apresurarnos a decirlo, estas mo-
dificaciones no invalidan, contrariamente
a lo que algunos suponen, la primitiva teo-
ria de Arrhenius, sino que sélo la com-
plementan, corrigiendo sus defectos y re-
llenando sus lagunas. Desde que fué emi-
tida, no s6lo ha resistido victoriosa la
prueba de la experiencia, sino que ha con-
tribuido grandemente al progreso de las
ciencias quimico-fisicas.

Como se sabe, esta teoria fué motivada
por la necesidad de explicar ciertas ano-
malias que estaban en desacuerdo con lo
previsto por leyes perfectamente verifi-
cadas experimentalmente. Se sabia, por
ejemplo, que disolviendo una molécula-
gramo de una sustancia cualquiera en un
kilo de agua, se debia producir, seglin la
ley de Raoult, un descenso del punto de
congelacion de 12,86 respecto del punto de
congelacion del disolvente puro, y que ta-
les disoluciones debian tener, segin la ley
de van t’Hoff, una presién osmética de
unas veintidos atmésferas. La observacién
arrojaba en muchos casos resultados que
concordaban con lo previsto por dichas le-
yes; pero en ciertos casos no sucedia lo
mismo. Cuando la sustancia disuelta era
una sal o un acido o una base, las leyes

de Raoult y de van t'Hoff no se cumplian.
Los wvalores observados son en este caso
siempre mayores que los calculados tedri-
camente. La diferencia aumenta con la di-
lucién, tendiendo hacia un limite, que pue-

~de ser el doble, el triple, etc., del valor

tedrico.

En su teoria general de las disolucio-
nes, van t’Hoff tuvo en cuenta estas ano-
malias, introduciendo en las expresiones
correspondientes un coeficiente i, dado
por la relacién entre el valor observado
y el valor tedrico calculado.

Con las ideas reinantes en aquella épo-
ca, era dificil explicarse como dicha ca-
tegoria de sustancias podia llegar a pro-
ducir un efecto doble o triple del que les
correspondia de acuerdo con las leyes co-
nocidas, sobre todo teniendo en cuenta que
la explicacién debia ser general y apli-
cable, por lo tanto, a compuestos tan sim-
ples como el acido clorhidrico, el cloruro
de sodio, etc. Y eso que a la razbén se co-
nocia ya la exvlicacién satisfactoria que
se habia dado de las anomalias observadas
con ciertos gases o vapores respecto de la
ley de Avogadro, anomalias en un todo
semejantes, por sus efectos, a las de las
sustancias disueltas. Segnu la ley de Avo-
gadro, si se lleva una molécula-gramo de
cualquier sustancia al estado gaseoso ¥y
se la reduce luego, experimentalmente o
por el calculo, al volumen de un litro a
la temperatura de 0° C., la presion resul-
tante debe ser de 22,4 atmoésferas. La
mayor parte de las sustancias arrojan re-
sultados que estdn de acuerdo con dicha
ley ; pero algunas, como el cloruro de amo-
nio, €l pentacloruro de fésforo, etc., dan
presiones que pueden llegar al doble, al
triple, ete., segln los casos, de la prevista
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por la ley precitada. La explicacién de
estas anomalias, que tanto sirvieron a los
adversarios de la teoria atémica para re-
batir la hip6tesis de Avogadro, se halld
en el hecho, comprobado experimental-
mente, de la descomposicion parcial de
tales sustancias al vaporizarse. La des-
composicion es tanto mas completa cuanto
mas elevada es la temperatura. Para ca-
da temperatura se establece un equilibrio
de disociacion, regido por la ley de accion
de masa activa.

A pesar de que la identidad de las cir-

cunstancias conducia lé6gicamente a pensar
que las anomalias observadas en el estado
disuelto debian tener una explicacién se-
mejante a las del estado gaseoso, no se
veia dentro de las ideas reinantes a la
sazén, en qué forma podia descomponerse
el cloruro de potasio, por ejemplo, para
originar, una vez disuelto, las dos molé-
culas cuyo efecto se hace sentir en las
propiedades fisicas de sus disoluciones
muy diluidas. No se podia admitir que
la descomposicion consistiese en la sepa-
racién del potasio y del cloro, porque era
para todos evidente que las disoluciones
de cloruro de potasio no presentan jamas
los caraeteres, tan pronunciados y faciles
de observar, propios del potasio y del
cloro. :

Corresponde a Arrhenius el mérito de
haber ideado una nueva forma de disocia-
cién, que descarté toda objecién derivada
de las propiedades atribuidas a los elemen-
tos libres. Los productos de la disociacién
no son, segun Arrhenius, los atomos o
agrupaciones atémicas ordinarios conoci-
dos al estado libre, sino esos mismos en-
tes cargados eléctricamente; lo que trae
como consecuencia una modificacién pro-
funda de sus propiedades quimicas. Asi,
por ejemplo. al disociarse electrolitica-
mente el cloruro de potasio no da cloro
¥ potasio tales como nosotros los conoce-
'‘mos al estado de elementos eléctricamen-
te neutros, sino los iones cloro y potasio,
cargados cada uno con una cantidad de-
terminada de electricidad de signos con-
trarios. Como se ve, con su teoria, Arrhe-
nius introdujo en la ciencia el concepto de

una nueva forma de la materia: la forma
ionica, cuya existencia no se habia sos-
pechado hasta entonces. La ciencia mo-
derna ha permitido confirmar esta genial
intuicién del sabio sueco.

La disociacién electrolitica guarda, co-
mo es sabido, una estrecha relaciéon con
la conductividad eléctrica. Sélo presentan
las anomalias propias de esta clase de di-
sociacion, las sustancias que al estado di-
suelto conducen la corriente. Si una mis-
mo sustancia se comporta en forma nor-
mal, respecto de las leyes del estado di-
suelto, en un djsolvente dado y en forma
anormal en otro disolvente distinto del
primero, sucede necesariamente que la
primera disolucién no conduce la corrien-
te eléctrica, mientras que la segunda la
conduce.

En la teoria de la disociacién electroli-
tica se admite que los iones ejercen los
mismos efectos que las moléculas, en lo
que se refiere a algunas de las propieda-
des fisicas de las disoluciones.

Segun esta teoria, los iones originados
por la disociacion electrolitica de las mo-
léculas neutras son los vehiculos de la co-
rriente eléctrica. De aqui resulta que la
conductividad de una disolucién debe ser
proporcional al ntmero de iones libres
existentes en la unidad de volumen. Los
iones libres aumentan con la disociacidn,
y ésta aumenta con la dilucién. Refirien-
do la conductividad siempre a una misma
cantidad de electrélito, al equivalente qui-
mico, por ejemplo, su valor debe aumen-

- tar, segun esta teoria, con la dilucién, has-

ta alcanzar un limite determinado, a una
temperatura dada, para cada electroélito,
correspondiente a la disociaciéon completa.
Siendo las conductividades, para una can-
tidad dada de un electrélito, proporciona-
les al nimero de los iones libres existen-
tes, es claro que la relacién entre estas
conductividades y la que corresponde a
una disociacién completa, tiene que darnos
la fraccién de electrélito disociado en cada
caso. Tal es la base del procedimiento de

‘la conductividad para la determinacién de

grado de disociacién de los electrélitos. En
la derivacién de este procedimiento se ad-
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mite que la conductividad sélo depende de
la concentracién de los iones y de sus res-
pectivas velocidades, y que éstas son, a
mas, independientes de la concentracion
del electrélito.

Segtn la primitiva teoria de Arrhenius,
el grado de disociacién deducido de la me-
dida de la conductividad debia concordar
en todos los casos con el deducido de la
medida de la presién osmético y propie-
dades conexas.

Asi, por ejemplo, siendo:

o, el grado de disociaciéon del electrolito;

n, la molalidad del mismo;

"~ P. y P, las presiones osméticas calcula-
da y observada;

L.y A\, los descensos crioscdpicos cal-
culado y observado;

€.V € o, las elevaciones del punto de ebu-
1licién calculada y observada;

z, ¢l nimero de iones resultantes de la
disociacién de la molécula del electrélito.
se debe tener:

Nuevas ideas sobre la ionizacion de los
electrolitos

En todas las acciones, fisicas o quimi-
cas, ejercidas por los iones, se calculaba
su masa activa mediante la concentracion
del electrélito que los origina y el grado
de disociacién obtenido por la medida de
la conductividad. Pero hoy no cabe duda
ya de que, por un lado, el procedimiento
de la conductividad no conduce siempre a
resultados exactos en el calculo del gra-
do de disociacion de un electrélito y, por
otro, de que no es el grado de disociacién
en tal forma obtenido el dato que corres-
ponde adoptar como expresiéon de la acti-
vidad i6nica en determinados fendémenos.

Asi, por ejemplo, se admite que, de
acuerdo con la teoria osmbética de las pi-
las de Nernst, el potencial de un par gal-
vanico de concentracion de la segunda cla-
se, formado con electrodos de hidrégeno,
es proporcional al logaritmo de la relacion

Po=nRT vy P, =nll 4+ (z~— 1) <] RT @)
DNe =K ¥ 8=mnml[l + (2 —1) =] K (2)
ee=nK y ¢=n/[l+ z—1) «] K (3)
De donde:
. Po &o =7
i= = == =1z —1) « (4)
P.: De €c
Y, finalmente:
P, —P, Do — Ne €, — & AY
o = — - e (5)
P.(z—1) Ae (z—1) e:. (z—1) pEY

La experiencia ha puesto en evidencia,
empero, que si bien en algunos casos se
observa la concordancia prevista por la
teoria de Arrhenius, en la gran mayoria
de los casos sucede todo lo contrario.

entre las concentraciones hidrogenidnicas
de las dos disoluciones:

[H+],
E = K log. ————
[H+]:

(Continuara).
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