Recordando a cientificos espafioles

La teoria de Ostwald-de Izaguirre sobre adsorcion en disolucion.
Parte 1. Génesis y presentacion de la teoria

Juan M. D. Tascon

Resumen: Se inicia un breve recorrido historico alrededor de la teoria formulada en 1922 por Wolfgang Ostwald y Ramoén de Izaguirre para la
adsorcion en disolucion, examinando las circunstancias en que la misma se gesto. Tras exponer los datos biograficos de los autores anteriores
a la elaboracion de la teoria, se hace una breve exposicion de sus contenidos y se identifican las publicaciones posteriores de los autores en

el campo de la adsorcion.
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Abstract: A brief historical account on the theory proposed in 1922 by Wolfgang Ostwald and Ramoén de Izaguirre for adsorption from solu-
tion is initiated with an examination of the circumstances under which that work was generated. After providing some biographic data of the
authors prior to their formulation of the theory, a concise overview of the theory is presented. This is followed by an identification of further

publications from both authors in the field of adsorption.
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Introduccion

Han transcurrido poco mas de 90 afos desde la publicacion
de un articulo' de singular relevancia en el campo de la adsorcion
y la quimica de superficies en general, uno de cuyos autores fue
espafiol. En el presente trabajo haremos un recorrido historico
alrededor de la teoria alli propuesta, comenzando en esta primera
parte con una exposicion de los antecedentes, tanto cientificos
como biograficos. Ello va seguido de una presentacion de los
aspectos esenciales de dicha teorfa. En la segunda parte del tra-
bajo anadiremos datos biograficos posteriores a la formulacion
de la teoria de Ostwald-de Izaguirre y analizaremos el impacto y
repercusion de la propia teoria o de partes de la misma.

La aparicion de esta teoria tuvo lugar en una época de
especial brillantez para la quimica de superficies (y para
la ciencia en general) en la que se recogian los frutos de la
inusitada actividad cientifica que tuvo lugar en las tres ultimas
décadas del siglo XIX y la primera del XX. En dicho periodo
se produjo una verdadera revolucion en el conocimiento del
atomo y de la radiacion electromagnética a través de descubri-
mientos tales como los rayos catodicos, el efecto fotoeléctrico,
los rayos X, la radiactividad, los principios de la mecéanica
cudntica o los modelos atdmicos de Rutherford y Bohr.
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La quimica de superficies en la segunda década
del siglo XX

Ramoén y Cajal? identifico en su dia determinados perio-
dos en los que se realizan en serie, y como por generacion
espontanea, grandes progresos cientificos, y ponia como
ejemplos la época del Renacimiento y los (entonces recientes)
descubrimientos del argon, los rayos X y la radiactividad.
Mas recientemente, Lifshin® ha sefialado que los descubri-
mientos de aquel intenso periodo de inicios del siglo XX
proporcionaron los fundamentos fisicos de la mayoria de
los instrumentos y metodologias que utilizamos hoy en dia,
que tan s6lo era necesario implementar y/o perfeccionar.
No obstante, esto ultimo aun requirié su tiempo, y un buen
ejemplo lo constituye la espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS), que hoy nos puede parecer muy actual pero
cuyo fundamento, el efecto fotoeléctrico, fue descubierto por
Hertz ya en 1887.

La quimica de superficies no se podia sustraer al efec-
to beneficioso de aquel torrente de ideas, y la teoria de
Langmuir, uno de los grandes hitos en esta rama de la ciencia,
estd datada de modo preciso en 1918, afio en el que Irving
Langmuir (1881-1957) publica su famoso trabajo sobre la
adsorcion de gases en superficies planas de vidrio, mica y
platino.* Es bien sabido que Langmuir dedujo su conocida
ecuacion cinéticamente (posteriormente llegaria la deriva-
cion termodinamico-estadistica). Poco después vendrian el
desarrollo del modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
en 1927, la concesion del premio Nobel de Quimica a
Langmuir en 1932 y la formulacién en 1938, como extension
de las hipotesis de su teoria, de la omnipresente ecuacion de
Brunauer, Emmett y Teller (BET).?

Es inevitable en este punto mencionar la ecuacién pro-
puesta por Herbert Freundlich (1880-1941), que muchos datan
en los afios 20, fecha de la publicacion de un famoso libro de
dicho autor.® Sin embargo, Freundlich utilizaba ya al menos
15 afios antes”® ese tipo de ecuaciones potenciales que tan
bien describen la adsorcion por los soélidos reales. La ecuacion
de Freundlich (denostada a menudo en comparacion con la de
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Langmuir por su origen empirico) se ajusta muy bien a la imper-
feccion de los solidos reales y es util, entre otras muchas cosas,
para la determinacion del area superficial,” que, a fin de cuentas,
suele ser la aplicacion mas buscada de las medidas de adsorcion.

Otro hito relacionado con la ciencia de superficies en
aquellos afos fue la concesion, en un breve margen de tiempo,
de dos premios Nobel en el area de la catalisis: el de 1909
a Wilhelm Ostwald (1853-1932) y el de 1918 a Fritz Haber
(1868-1934). El primero desarroll6 la mayor parte de su labor
en la Universidad de Leipzig (Alemania) y, como es bien
conocido, su campo de actuacion no se limit6 a la catalisis sino
que cubrio otras areas de aquello que a partir de €l se llamaria
quimica fisica: equilibrio quimico, cinética, electroquimi-
ca, etc. Por su parte, Fritz Haber, cuyo nombre ha quedado
inevitablemente ligado a la sintesis catalitica del amoniaco,
vivié una vida plena de realizaciones, aunque con numerosos
altibajos. En 1911 le fue encomendada la direccion de un
importante centro de investigacion situado en Berlin, el Kaiser
Wilhelm Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie,
en el que, durante los anos 20, acogi6 a cientificos a quienes,
al menos en teoria, concedia completa libertad de lineas de
trabajo. Dos de estos cientificos directores de seccion del
Instituto fueron el ya citado Freundlich y otro famoso nombre
en la ciencia de superficies, Michael Polanyi (1891-1976),
primer autor de apellido hiingaro con quien nos topamos y de
quien volveremos a hablar porque, entre otras cosas, desarrolld
una teoria sobre adsorcion en disolucién que ha representa-
do una alternativa clasica a la tratada en el presente trabajo.

Para completar la puesta en escena, diremos que la situa-
cion cientifica en Espafia en 1922 pasaba aproximadamente
por el ecuador del periodo denominado Edad de Plata de
la Cultura espaiiola.'®™'! La concesién a Ramén y Cajal del
premio Nobel en 1906 propicié la creacion, al afio siguiente,
de la Junta para Ampliacion de Estudios e Investigaciones
Cientificas (JAE), en cuyo marco se fundd en 1910 el
Laboratorio de Investigaciones Fisicas.'? Resulta reconfor-
tante leer algunas bien motivadas resoluciones producidas
en dicha época, como aquélla’® en la que afios después se
adjudican varios cargos del entonces denominado [nstituto
Nacional de Fisica y Quimica a los profesores Enrique Moles,
Julio Palacios, Miguel A. Catalan y Julio Guzman, justifican-
dose sus nombramientos con la publicacion (jen la propia
Gaceta de Madrid") de extractos de sus respectivos curriculos
cientificos, en los que se aportan argumentos de calidad muy
actuales basados, por ejemplo, en las citas recibidas por sus
publicaciones. Una de las politicas de la JAE era promover las
estancias de investigadores espafioles en centros extranjeros
de renombre mediante la concesion de lo que entonces se
conocia como pensiones.'* Una de esas pensiones, concedida
al recién doctor Ramon de Izaguirre y Porset a comienzos
de 1921, posibilitaria su estancia en Leipzig con Wolfgang
Ostwald y, por ende, la publicacion al ano siguiente del arti-
culo' que constituye el leit motiv del presente trabajo.

La figura de Wolfgang Ostwald

Para evitar posibles confusiones nos adelantaremos a
sefialar que el coautor aleman de la publicacion no fue el
antes aludido Wilhelm Ostwald, sino su hijo, (Carl Wilhelm)
Wolfgang Ostwald (1883-1943) (Figura 1). Haciendo un
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juego de palabras, podriamos decir que los expertos en
ciencia coloidal consideran a Ostwald hijo como uno de los
padres de esta especialidad, al igual que Ostwald padre lo
fue de la quimica fisica moderna. Wolfgang Ostwald aparece
frecuentemente aludido en la literatura como Wo. Ostwald
para diferenciarle de su padre (Wi. Ostwald), con quien
comparte no sélo apellido e inicial del nombre, sino también
centro de trabajo, ya que ambos profesaron en la Universidad
de Leipzig. De hecho, en el afio de publicacion del articulo
aqui objeto de analisis Wi. Ostwald llevaba ya oficialmente
jubilado 16 afos, aunque habia seguido activo en ciencia;
precisamente en 1922 cesa como editor del Zeitschrift fiir
physikalische Chemie'> que él mismo habia fundado 35 afios
antes con sus colegas Svante August Arrhenius y Jacobus
Henricus van’t Hoff.

Figura 1. Retrato de Wolfgang Ostwald (reproducida de la ref. 21,
con permiso de American Chemical Society).

Existio una vinculacion espaiiola con aquel centro previa a
la estancia en el mismo de R. de Izaguirre, ya que su director
de tesis, Enrique Moles, habia estado pensionado en 1909-10
por la JAE'®!7 en Leipzig, trabajando en el laboratorio funda-
do por Wi. Ostwald sobre la solubilidad de gases en disolucio-
nes acuosas de glicerina y 4cido isobutirico.'®

La gran labor desarrollada por Wo. Ostwald en quimica
de superficies hace que no necesite mucha presentacion, sobre
todo para los especialistas en coloides. Pero se hace necesario
aportar algunos datos para diferenciarle claramente de Wi.
Ostwald, figura abrumadora por el peso y la calidad de sus
realizaciones. Nacido, como su padre, en Riga, ciudad que
entonces (1883) formaba parte del Imperio Ruso, recibio su
educacion en Leipzig, a donde Wi. Ostwald se habia traslada-
do como profesor en 1886. El ambiente cientifico en que se
desarroll6 su infancia y juventud propicié desde muy pronto
su interés por la ciencia, habiendo publicado su primer articu-
lo'? a la tempranisima edad de 15 afos.

Tras graduarse en zoologia en Leipzig, Wo. Ostwald
realizd un postdoctorado en Berkeley (1904-06), donde tra-
bajo en el campo de la fisiologia animal. Se considera®® que
su evolucion hacia el campo de los coloides se produjo en
Berkeley, y que ello se materializé a su vuelta a Leipzig
en 1906; de hecho, ese mismo afio inicia su larga andadura
editorial al frente del Zeitschrift fiir Chemie und Industrie der
Kolloide. Por tanto, y aunque en la esfera familiar pudiese
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recibir mucha formaciéon quimico-fisica, el joven Ostwald
debid llegar a la ciencia de los coloides desde el ambito de
la biologia animal. Quiza ello propiciase el que, tal como su
bidgrafo Ernst A. Hauser puntualizé en su dia,?! el campo que
cultivd Wo. Ostwald no fue precisamente el de la quimica
fisica coloidal, ni tan siquiera el de la quimica coloidal, sino
el de la ciencia coloidal, disciplina méas amplia que abarca las
implicaciones de este estado de la materia en otros campos,
en particular el de las ciencias de la vida. Este concepto fue
acufiado por Ostwald en su conocido libro?? sobre lo que €l
denominé El mundo de las dimensiones despreciables. Es
interesante observar como, casi un siglo después, permanece
vivo el concepto de la ciencia coloidal como ciencia trans-
versal que constituye un punto de encuentro de la fisica, la
quimica, la biologia y la tecnologia.?* También permanecen
inmutables los limites que Wo. Ostwald fijo en su dia para
el dominio coloidal (1-100 nm), devenidos actualmente en
limites del dominio de la nanociencia, a la que, quizd por
esa razon, algunos autores®* consideran no como una ciencia
nueva sino simplemente como una etapa mas de un continuo
en la historia de la ciencia, anclada en aquella ciencia coloi-
dal desarrollada de modo independiente por Wo. Oswald y
Richard Zsigmondy.

El 8 de abril de 1924, el diario ABC anunciaba un ciclo
de 5 conferencias de Wo. Ostwald sobre varios aspectos de
la ciencia de los coloides (tanto de tipo fundamental como
aplicada a alimentos), que se iniciaban aquel mismo dia y
se impartirian a lo largo de casi todo un mes en la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Madrid. Poco antes (27 de
enero de 1924), el mismo perioddico habia publicado una rese-
fla sobre una conferencia impartida por R. de Izaguirre en el
Colegio de Farmacéuticos de Madrid sobre Temas de coloide-
quimica. Por la proximidad de fechas parece que la de R. de
Izaguirre serviria como introduccion al ciclo de conferencias
de Wo. Ostwald.

Glick?® ha mencionado las disertaciones de Wo. Ostwald
en 1925 (sic) en el marco de una serie de frecuentes encuen-
tros, a mediados de los afios 20, de la comunidad cientifica
espafiola con cientificos extranjeros del calibre mas elevado,
particularmente alemanes ¢ italianos; disertaciones que,
en palabras de dicho autor, “se sumaron simplemente a la
recientemente adquirida patina de respetabilidad cientifica
internacional, por medio de la cual Madrid y Barcelona se
habian convertido en paradas del circuito internacional de
conferencias”. Debieron ser varias las visitas de Wo. Ostwald
a nuestro pais, porque Oesper,?’ en su semblanza biografica
de este investigador, coloca a Espafia en primer lugar en la
lista de paises a los que repetidamente viajo en su afan de
sembrar conocimientos sobre la ciencia coloidal.

Ramén de Izaguirre. Datos biograficos anteriores
a 1922

S. Arribas?¢ aporta varios datos sobre la vida de R. de
Izaguirre, ilustrados con una fotografia equivalente a la que
presentamos en la Figura 2 [tomada de la orla de la promocion
de 1940 de la Facultad de Ciencias (Seccion de Quimicas) de
la Universidad de Oviedo]. Segtin dicho autor, R. de Izaguirre
se licencio en la Universidad de Oviedo, hizo su doctorado en
Madrid con E. Moles y fue director de la fabrica de amoniaco
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sintético de la Sociedad Ibérica del Nitrogeno en Langreo
(Asturias). El que hiciera los estudios de licenciatura en qui-
mica en la Universidad de Oviedo es verosimil aunque algo
ajustado en el tiempo, ya que se incorpord al doctorado en
Madrid en el curso 1918-19 (ver parrafo siguiente) mientras
que los estudios de licenciatura en la Seccion de Quimicas
no fueron creados como tales en Oviedo hasta 1913,27 tras
la restauracion en 1895 de la Facultad de Ciencias (Seccion
de Fisico-Matematicas).?®?° En cualquier caso, en el prélo-
go a su discurso de apertura del curso 1940-41 de la misma
Universidad,’® R. de Izaguirre afirma haber sido alumno,
primero del Instituto Nacional, y después de la propia
Universidad (que en aquella época compartian el edificio his-
torico de la calle San Francisco de Oviedo), lo que no nos deja
lugar a dudas sobre cudl fue su alma mater.

Figura 2. Fotografia de Ramon de Izaguirre, tomada de la orla de la
promocion de 1940 de la Facultad de Ciencias (Seccion de Quimicas)
de la Universidad de Oviedo.

Las Memorias de la JAE arrojan datos sobre la etapa de
R. de Izaguirre como doctorando en Madrid, desarrollada en
el Laboratorio de Investigaciones Fisicas antes aludido, que
dirigia Blas Cabrera y Felipe (1878-1945) y cuya Seccion de
Quimica Fisica estaba a cargo de Enrique Moles y Ormella
(1883-1953). En los anos que nos competen (alrededor de
1920), este laboratorio estaba situado en el entonces denomi-
nado Palacio de la Industria y Bellas Artes, amplio edificio
del paseo de la Castellana hoy compartido por el Museo
Nacional de Ciencias Naturales y la ETS de Ingenieros
Industriales de la Universidad Politécnica de Madrid;'? y alli
debid permanecer hasta su traslado en 1932, con el nuevo
nombre de Instituto Nacional de Fisica y Quimica, al fla-
mante edificio Rockefeller (hoy sede del Instituto de Quimica
Fisica “Rocasolano” del CSIC). La memoria correspondiente
a 1918-1919 indica’! que R. de Izaguirre inicié su labor en
Madrid participando en lo que se denominaban Practicas
de Quimico-Fisica, asi como en las de Electroanalisis y
Electroquimica y el inicio de un trabajo de investigacion
sobre complejos cianurados mediante medidas fisicoquimicas
que arrojaban informacion sobre los equilibrios quimicos y
complejos formados en funcion de la temperatura. La siguien-
te Memoria de la JAE, correspondiente a 1920-21,3? ya indica
que dicho trabajo habia sido completado y presentado por
su autor como tesis de doctorado en la Facultad de Ciencias
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(huelga decir que de la Universidad Central, Uinica facultada
en aquellos aflos para otorgar grados de doctor en Espaia).

Los resultados de la tesis de R. de Izaguirre fueron
publicados en los Anales de la Sociedad Espariola de Fisica
y Quimica (en adelante, Anales), en un extenso articulo®?
de 61 paginas. El objetivo era poner orden en el estado de
conocimientos entonces disponible sobre los compuestos
cianurados de Cu(Il), ya que si bien los compuestos equi-
valentes de Cu(I) estaban bien caracterizados, en el caso de
Cu(Il) la literatura mostraba datos escasos y contradictorios.
En el planteamiento del trabajo se expone con meridiana
claridad la necesidad de estudiar este tipo de compuestos
(inestables y/o labiles) por métodos fisicoquimicos y no
simplemente quimicos debido a la multiplicidad de posibles
equilibrios y las consiguientes variaciones de composicion.
También fueron multiples las técnicas fisicoquimicas utili-
zadas en aquel trabajo: crioscopias, medidas de potenciales,
puntos de congelacion, densidades, viscosidades, calores de
reaccion, coeficientes de temperatura de la conductividad
y efectos de la temperatura sobre los puntos de congelacion y
los potenciales. Las conclusiones, también muy claramente
expuestas, apuntan a la importancia de utilizar reactivos muy
puros, mostrando que parte del estado de confusion ante-
rior era debido a que se habian utilizado mezclas de varios
productos en lugar de las tres especies identificadas en ese
trabajo: K,[Cu(CN),], CuK,[Cu,(CN),] y Cu[Cu(CN),].
El articulo va firmado por E. Moles y R. de Izaguirre con
fecha de diciembre de 1920, y su tema se aparta bastante
de las demas lineas de trabajo del grupo investigador de
Moles.!® De hecho, las numerosas relaciones de publica-
ciones, tanto del propio Moles!®3* como del Laboratorio
de Investigaciones Fisicas,>® contienen un tUnico trabajo
publicado conjuntamente por ambos autores, que es el antes
aludido. De igual modo, el tema de trabajo postdoctoral de
R. de Izaguirre tanto en Alemania como a su vuelta a Madrid
se aleja de las lineas tipicas de su maestro, quien probable-
mente quiso encomendarle el desarrollo de una nueva linea
de trabajo sobre quimica de superficies y coloides en el
Laboratorio de Investigaciones Fisicas.

La tesis de R. de Izaguirre obtuvo el premio extraor-
dinario del grado de doctor, tal como lo recoge una resefa
publicada en 4BC el 2 de octubre de 1921, de acuerdo con la
cual el dia anterior habian sido entregados por Alfonso XIII
una serie de premios de doctorado concedidos, entre otros,
a E. Moles (Seccion de Ciencias Quimicas) y a R. de
Izaguirre (Seccion de Ciencias Naturales). Esa sorprendente
concesion simultanea a maestro y discipulo de premios del
mismo nivel se justifica porque en el caso de E. Moles se
trataba del cuarto doctorado que conseguia, éste en Ciencias
Quimicas por la Universidad Central (1920); los anterio-
res'® lo eran en Farmacia, Universidad Central (1906);
Ciencias Quimicas, Universidad de Leipzig (2010);3¢37
y Ciencias Fisicas, Universidad de Ginebra (1916).3® No nos
resistimos a indicar, aun saliéndonos del tema, que en aquella
misma resefia de premiados por la Universidad Central apare-
cen otros nombres ilustres: Manuel Lora Tamayo (a quien se
concedia el premio de la Fundacion docente Rodriguez Cala
a favor de la Facultad de Ciencias), y Joaquin Garrigues y
Diaz-Canabate (entonces ganador del premio extraordinario
de licenciatura en la Facultad de Derecho).
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A comienzos de 1921, la JAE concede a R. de Izaguirre
una pension para el extranjero que comenzaria a disfrutar el
dia 28 de marzo de 1921.% Las prolijas memorias de la JAE
constituyen una valiosa fuente de informaciéon sobre la
actividad de R. de Izaguirre en Leipzig, pero antes merece
la pena pararnos un momento a reflexionar sobre el bagaje
cientifico que el joven doctor debia aportar, ya que en el
plazo de so6lo un afo aparece publicada la teoria generalizada
sobre la adsorcion en disolucion.! Pues bien, R. de Izaguirre
aportaria experiencia en una amplia serie de métodos experi-
mentales de investigacion fisicoquimica asi como detallados
conocimientos sobre equilibrios de formacion de complejos
de coordinacion y reacciones redox; pero nada en la extensa
publicacién derivada de su tesis sugiere que el nuevo doctor
poseyera formacion especifica en el campo de la adsorcion.
Lo que si es muy probable es que aportara una solida forma-
cién metodologica adquirida en aquel ejemplar Laboratorio
de Investigaciones Fisicas.

Volviendo a Wo. Ostwald, un repaso de sus publicacio-
nes anteriores a esa fecha muestra que tampoco él poseia
un amplio curriculum previo en el campo de la adsorcion:
su primera publicacién en este campo (concretamente,
sobre electroadsorcion)*’ aparece precisamente en 1922.
Todas sus publicaciones anteriores versaban sobre biologia
animal o sobre coloides, por lo que resulta sorprendente la
elaboracion, en tan poco tiempo, de una teoria generaliza-
da y con una razonable repercusion posterior (siendo, de
hecho, el quinto articulo mas citado de Wo. Ostwald de su
produccién de mas de 200 articulos).

La teoria de Ostwald-de Izaguirre

El articulo aqui objeto de interés! fue publicado en
Kolloid Zeitschrift, revista asi denominada entre 1913 y 1961,
habiendo cambiado de nombre a lo largo de la historia casi
tantas veces como nuestros Anales. Asi, desde su fundacion
en 1906 (por Wo. Ostwald, como antes dijimos) hasta 1913
se la habia denominado Zeitschrift fiir Chemie und Industrie
der Kolloide. Muy posteriormente, de 1962 a 1973, el nombre
cambi6 a Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fiir Polymere. Y,
desde 1974 hasta la actualidad, se trata de la conocida revista
Colloid & Polymer Science.

El articulo parte de una clasificacion de las curvas
experimentales de adsorcion, segln sus formas, en los ocho
tipos que se presentan en la Figura 3. En todos los casos
se representa la diferencia de concentraciones entre la
disolucion original y la de equilibrio frente a esta tltima.
Se considera como normal el tipo de isoterma descrito con
el namero 1 (correspondiente, por ejemplo, a la adsorcion
sobre carbon de acidos orgéanicos en disoluciones acuosas
diluidas), del que el tipo 2 seria un caso particular corres-
pondiente a la zona de validez de la ley de Henry. Los
demas tipos se consideran como andémalos. Los tipos 3 y
4 difieren entre si en la curvatura convexa hacia el eje de
abscisas mostrado por el tipo 4. Los 5 y 6 se caracterizan
por el corte con el eje de abscisas y la prolongacion hacia
una zona de adsorcion negativa, que en el caso de la curva
tipo 7 muestra una posterior tendencia ascendente, mientras
que el tipo 8 es lineal y con adsorciones negativas en todo
el intervalo de concentraciones.
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Figura 3. Los ocho tipos de isotermas de adsorcion en disolucion identificados por Ostwald y de Izaguirre (adaptada de la ref. 1).

Este inicio del articulo guarda un curioso paralelismo con
el planteamiento de otro articulo que 18 anos mas tarde con-
duciria a la mas famosa clasificacion de isotermas de adsor-
cion de gases en solidos, la de Brunauer, Deming, Deming y
Teller (BDDT)*!. En ambos casos, los autores identifican de
manera muy breve y esquematica las formas de las isotermas
e indican ejemplos de sistemas reales en los que cada una de
ellas se da. Ambos trabajos han dado lugar a clasificaciones
de isotermas con larga pervivencia, y sin, embargo, la parte
dedicada a la clasificacion es muy breve, mientras que el
grueso de ambos articulos esta en el desarrollo de ecuaciones
aplicables a un conjunto lo mas amplio posible de situaciones
(en suma, el concepto de teoria).

En la siguiente seccion del articulo, Ostwald y de
Izaguirre analizan las ecuaciones matematicas que habian
sido propuestas con anterioridad para describir estas cur-
vas. Los autores sefialan como proposito el no limitarse
a elaborar un mero listado de las mismas, sino realizar
un estudio critico de las ecuaciones existentes. Parten de
una ecuacion propuesta por Boedecker en 1859, que en
esencia no es otra cosa que la después conocida como
ecuacion de Freundlich, y describen el desarrollo poste-
rior de relaciones cuantitativas entre cantidad adsorbida y
concentracion, considerando tres factores principales: el
efecto de la masa de adsorbente, el comportamiento para
concentraciones muy elevadas de soluto y la adsorcion
simultanea del disolvente.”

Tras la exposicion de antecedentes viene lo que es
quiza la aportacion mas original de Ostwald y de Izaguirre:
su hipotesis de considerar que, cuando un adsorbente
se pone en contacto con una disolucion, una parte de la
propia disolucion se fijara en la superficie del adsorbato.
Ello excluye la adsorcion seca y exclusiva del soluto (que
era lo que consideraban hasta entonces la mayoria de los
investigadores). Los autores llegan a proponer que se hable
de adsorcion de disolucion en lugar del término habitual
de adsorcion en disolucion. La disolucion que se encuentra
en estado adsorbido tendra una concentracion diferente de
la del resto del liquido, por lo que la teoria desarrollada
presenta la adsorcion como un proceso de separacion de

* En mezclas de dos liquidos completamente miscibles y con un inter-
valo amplio de proporciones relativas puede tener poco sentido hablar de
soluto y disolvente. Utilizaremos esta terminologia por compromiso con
lo establecido en la bibliografia relativa a este tema, donde se denomina
soluto al que inicialmente se encuentra en menor concentracion.
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la disolucion en dos capas liquidas, aunque los autores
no se pronuncian en cuanto a si se las puede considerar
o no como dos fases distintas en el sentido estrictamente
termodinamico.

Ostwald y de Izaguirre proponen dos métodos diferentes
para establecer relaciones cuantitativas para la separacion
en dos capas de la disolucion que se pone en contacto con
un adsorbente. Comienzan presentando el método que con-
sideran mas sencillo e intuitivo, aunque menos riguroso,
consistente en ensayar de modo sistematico series de numeros
ficticios que conduzcan a los tipos de curvas indicados en la
Figura 3. Los autores llegan a una serie de curvas hipotéti-
cas que se presentan en la Figura 4, que utiliza las mismas
coordenadas que la Figura 3. El tipo I corresponderia al
caso en que no se adsorbiese nada de disolvente, sino tan
solo el soluto, y ello siguiendo una funcién logaritmica. La
cantidad adsorbida, medida como diferencia entre las con-
centraciones inicial y de equilibrio, pasa por un maximo a
concentraciones intermedias, disminuyendo para llegar a cero
a la maxima concentracion. En los tipos del II en adelante se
suponen cantidades crecientes de disolvente adsorbidas, con
lo que van apareciendo tramos en la zona negativa respecto
al eje de ordenadas. El tipo V, con un maximo y un minimo
bien definidos, se corresponderia con el tipo 7 de la Figura 3.
Finalmente, en el tipo VI es la adsorcion del disolvente la que
domina el proceso.

—10+

40

50

Figura 4. Isotermas hipotéticas obtenidas por calculo mediante series
numéricas (tipos I-VI: ver texto) (adaptada de la ref. 1).
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De esta parte del trabajo, los autores deducen que median-
te las series de numeros ficticios se pueden construir todos los
tipos experimentales de isotermas sin mas que suponer que
la adsorcion tanto del soluto como del disolvente sigue una
funcion logaritmica. También concluyen que el tipo normal
de curva sera el de una S tendida sobre el eje de abscisas
(por ejemplo, los tipos II al V de la Figura 4); que, aun en
ausencia de adsorcion del disolvente, aparecerd un maximo
simplemente por razones aritméticas, y que se observaran
adsorciones negativas solo en el caso de adsorcion simultanea
del disolvente. Por tltimo, indican que la diferencia entre las
concentraciones inicial y de equilibrio s6lo proporciona una
medida fiable de la cantidad de soluto adsorbido en casos
realmente extremos (bajas concentraciones, adsorcion del
disolvente despreciable).

Como alternativa al anterior, el método riguroso segui-
do por Ostwald y de Izaguirre para establecer relaciones
cuantitativas en adsorcion fue la deduccion racional de las
ecuaciones que rigen este fendmeno. Partiendo de consi-
derar el caso sencillo de que (i) unicamente se adsorba la
sustancia disuelta, los autores van afiadiendo un grado cre-
ciente de complejidad suponiendo (ii) la adsorcion directa
de una cierta cantidad del disolvente, o bien (iii) que este
ultimo sea arrastrado por solvatacion del soluto, o (iv) que
se dé una combinaciéon de los dos ultimos fendémenos, o
finalmente (v) que solo se adsorba el disolvente y no la sus-
tancia disuelta. Los autores van deduciendo las ecuaciones
correspondientes a cada uno de estos cinco casos, que son,
respectivamente, las que se presentan a continuacion como
ecuaciones (1) a (5):

ey —c)=ker(100-c) (1)
fey—c)=ker(100—c)=1(100—c)e )
%(CO—c)=kc"[100—c<1 +s(100—cf>] (3)

4)

Nfey—c)=« c"[IOO - c(l +5(100 — c)”)]— 1(100 —c)e
ey —c)==1(100-cfe (5)

donde N: masa inicial de disolucion; m: masa de adsorbente;
¢, concentracion inicial; ¢: concentracion de equilibrio; , 7,
I, s, @, B: constantes. De estas ecuaciones ha pervivido espe-
cialmente la (2), con el nombre de ecuacion de Ostwald-de
Izaguirre, como mas adelante veremos.

Finalmente, los autores comprueban el cumplimiento
de estas ecuaciones aplicandolas al ajuste de tres con-
juntos de datos experimentales fiables y que cubriesen
amplios intervalos de concentracion: carbon-acido acéti-
co-agua (datos de Schmidt-Walter), carbon-acido acético-
agua (datos de Williams) y carbon-fenol-etanol (datos
de Gustafson). En los tres casos se conocia la existencia de
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adsorcion parcial del disolvente, por lo que las ecuaciones
aplicables serian las (2), (3) y eventualmente la (4). El
resultado es que se encuentran buenos ajustes a la ecua-
cion (2) para el sistema carbon-acido acético-agua en todo
el intervalo de concentraciones para los datos de Schmidt-
Walter, y en un intervalo mas estrecho (entre el 2 y el 90%
de acido acético) para los de Williams. Finalmente, los
datos de Gustafson para el sistema carbon-fenol-etanol se
ajustaron a la misma ecuacion, aunque con irregularidades
atribuidas por los autores a la menor calidad de los resulta-
dos experimentales utilizados.

A modo de compendio, la teoria desarrollada por Ostwald
y de Izaguirre para la adsorcion a partir de disoluciones se
resume en los siguientes puntos:

1. Se identifican y agrupan en clases los tipos principales de
curvas experimentales (primera clasificacion de isotermas
de adsorcion).

2. Se propone la adsorcién como un proceso de separacion
en dos disoluciones, una mas concentrada (la adsorbida)
y otra, la de equilibrio, que queda libre.

3. Se supone que la adsorcion de la substancia disuelta sigue
la formula logaritmica de Boedecker.

4. Las series de numeros ficticios, admitiendo la adsorcion
simultanea del disolvente, reproducen todos los tipos de
curvas de adsorcion entonces conocidos.

5. Se deducen las ecuaciones (1) a (5) para las relaciones
cuantitativas entre concentracion en la disolucion inicial y
concentracion de equilibrio, proponiéndose métodos gra-
ficos sencillos para la determinacion de las seis constantes
que aparecen en las ecuaciones.

6. Se observa que los tres conjuntos de datos experimentales
de adsorcion analizados se ajustan esencialmente a lo
predicho por la ecuacion (2).

Otras publicaciones de los mismos autores
en el campo de la adsorcion

La memoria de la JAE publicada en 1925% es la que més
abunda en referencias a R. de Izaguirre. Se explica en bastante
detalle su trabajo en Leipzig sobre coloides y teoria de las
soluciones (sic), que dur6 algo menos de 18 meses. En dicha
memoria se enumeran los trabajos ya publicados y los que se
encontraban en preparacion, a saber:

 El trabajo aqui objeto de analisis,' en el que se desarrolla
la teoria generalizada de la adsorcion en disolucion. Se
indica Leipzig, Physikalische-chemisches Institut der
Universitdt como direccion comuin a ambos autores.

e Un trabajo posterior (1924), también firmado conjuntamen-
te con Wo. Ostwald sin especificar ninguna direccion.®3
Fue publicado en respuesta a una critica de Gustaver.**
Comentaremos esta polémica al analizar el impacto de la
teoria de Ostwald-de Izaguirre.
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XXX. Band

Kolloid-Zeitschrift

Zeitschrift fiir wissenschaftliche und technische Kolloidchemie
(frither ,Zeitschrift fir Chemie und Industrie der Kolloide)
Organ fiir das Gesamtgebiet der reinen und angewandten Kolloidchemie
Herausgegeben von
Prof. Dr. Wolfgang Ostwald in Leipzig, BrandvorwerkstraBe 77

Februar 1922 Heft 2

Erschelnt monatlich 1mal Verlag von THEODOR STEINKOPFF | prels for den Band M. 75, -

resden und Lelpzig

Ueber die Oberflachenspannung von Nachtblaulésungen.

Von R.de Izaguirre (z. Z. Leipzig).  (Eingegangen am 2. Oktober 1921.)

Figura 5. Sello editorial de la revista Kolloid-Zeitschrift y encabeza-
miento de uno de los articulos citados (adaptada de la ref. 45).

Y otros cuatro trabajos firmados por R. de Izaguirre sin
coautor:

e Uno publicado en Kolloid-Zeitschrift sobre la tension
superficial de las disoluciones de un colorante derivado
del trifenilmetano denominado azul noche.*> Se indi-
ca unicamente Leipzig como direccion. La Figura 5,
que corresponde al encabezamiento de esta publicacion,
muestra el sello editorial de la revista, que incluye el
nombre de su editor, Wo. Ostwald.

e Otro articulo en la misma revista sobre el balance gela-
tina-acido clorhidrico.*® También figura tan sélo Leipzig
como direccion.

* Otro mas en Kolloid-Zeitschrift acerca del efecto del tiem-
po sobre las caracteristicas fisicoquimicas de disoluciones
de gelatina,*’ éste firmado en Madrid.

* Y uno con titulo (y contenido) idéntico a este ultimo, en
espafiol, publicado en los Anales*® y firmado sin embargo
en Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut.

En dicha memoria*' de la JAE no se enumera un trabajo
mas que hemos encontrado en nuestra busqueda. Fue publica-
do en los Anales*® en 1922, y constituye una mera traduccion
al espafiol del articulo original sobre la teoria generalizada de
la adsorcion en disolucion, que habia sido publicado en ale-
man en el mismo afio.! El articulo va firmado por W. Ostwald
y R. de Izaguirre en Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut
der Universitdt.

No tenemos constancia de trabajos posteriores de R. de
Izaguirre en el campo concreto de la adsorcion, aunque trabajé en
el de la quimica coloidal aplicada a la clarificacion de las aguas
residuales de los lavaderos de carbon.’® Tampoco con posterio-
ridad trabajé mucho Wo. Ostwald sobre adsorcion, ya que, entre
sus mas de 200 articulos,’' todo lo que publico en este campo (€l
solo o con otros autores) se limita a un articulo sobre calculos
con isotermas de forma sigmoidal,’? otro sobre anomalias en
las isotermas> y otros dos, muy posteriores, sobre la relacion
entre adsorcion de electrolitos y coeficiente de actividad.*>
Aprovechamos para concluir en este punto la presentacion de
datos bio/bibliograficos sobre Wo. Ostwald, ya que, al tratarse
de una figura razonablemente bien conocida, existen varias
resefias biogréficas suyas faciles de consultar.2%2150 Ademas, lo
esencial de su filosofia, conceptos y aportaciones ha sido recogi-
do por R. Hidalgo Alvarez en una reciente monografia. 23
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Esto es, pues, todo lo que los autores publicarian en el
campo de la adsorcion una vez formulada su teoria, hecho sor-
prendente si tenemos en cuenta el considerable impacto de la
misma, que examinaremos en la segunda parte de este trabajo.>¢

Conclusiones

La teoria desarrollada por Wolfgang Ostwald y Ramon
de Izaguirre en la Universidad de Leipzig (Alemania) para la
adsorcion en disolucion surgi6é en un momento (segunda década
del siglo XX) de particular brillantez para la quimica de super-
ficies. El conocido papel de la JAE como organismo promotor
de la Ciencia en Espafa en aquellos aflos se ve refrendado
una vez mas, ya que su patrocinio hizo posible la estancia en
Leipzig de Ramon de Izaguirre, y por tanto el desarrollo de la
teoria. Sorprendentemente, ninguno de los dos autores parecia
aportar experiencia concreta en el campo de la adsorcion en la
fecha (1922) en la que formularon su teorfa. Esta parte de una
sencilla clasificacion de isotermas de adsorcion de acuerdo con
sus formas, y, basandose en una serie de hipotesis deducidas
del analisis critico de los antecedentes, desarrolla una serie de
cinco ecuaciones que permiten separar las contribuciones del
soluto y el disolvente al fendémeno de adsorcion en disolucion.
Un examen de las publicaciones posteriores de Wo. Ostwald
y R. de Izaguirre muestra que su trabajo en este campo se vio
interrumpido muy pronto, lo que contrasta con el fuerte impacto
que esta teoria ha tenido en el area de la ciencia de superficies.
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