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La teoria de Ostwald-de Izaguirre sobre adsorcion en disolucion.

Parte 2. Impacto y repercusiones
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Resumen: En este trabajo se completa la presentacion desde la perspectiva historica de la teoria formulada en 1922 por Wolfgang Ostwald y
Ramon de Izaguirre para la adsorcion en disolucion. Tras examinar la biografia de uno de los autores posterior a la formulacion de la teoria,
se presenta un examen de las repercusiones de la misma, tanto en su conjunto como a través de la clasificacion de isotermas de adsorcion o
de una ecuacion que describe la adsorcion en solidos de mezclas de liquidos miscibles.
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Abstract: This work completes the historical presentation of the theory proposed in 1922 by Wolfgang Ostwald and Ramoén de Izaguirre for
adsorption from solution. After examining biographic data for one of the authors following the formulation of the theory, the impact of the
latter is examined either as a whole or through a classification of adsorption isotherms or an equation that describes adsorption of mixtures

of miscible liquids by solids.
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Introduccion

La primera parte de este trabajo' se inicid presentando
el marco histdrico y los datos biograficos de Wo. Ostwald
y R. de Izaguirre anteriores a la formulaciéon en 1922 de su
teoria sobre la adsorcion de mezclas de liquidos en superficies
solidas. Una vez expuestos estos antecedentes (favorables
desde el punto de vista del estado de desarrollo de la quimica
de superficies, si bien los autores no aportaban demasiada
experiencia previa sobre la adsorcion), se expusieron los
aspectos mas esenciales de dicha teoria® y se identifico el
resto de las publicaciones de ambos autores en el campo de
la adsorcion, encontrandonos con una sorprendente escasez
de trabajos posteriores de uno y otro autor en dicho campo.

En esta segunda parte desarrollaremos la evolucion his-
torica post-teoria, comenzando con una presentacion de los
datos biograficos del autor espafiol de la teoria (R. de
Izaguirre) posteriores a 1922. A continuacion se exponen las
repercusiones, tanto de la propia teoria en su conjunto como
a través de sus dos herencias principales: una clasificacion
de isotermas y una ecuacion, ambas denominadas, al igual
que la teoria, mediante los nombres de los dos investigado-
res que las desarrollaron.
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Ramon de Izaguirre: biografia post-teoria

La Memoria de la Junta para Ampliacion de Estudios e
Investigaciones Cientificas (JAE) publicada en 19253 indica
que, desde octubre de 1922 hasta el término de la pension que
disfrutaba, R. de Izaguirre se trasladé de la Universidad de
Leipzig al Kaiser Wilhelm Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie de Berlin-Dahlem, para trabajar bajo la
direccion de los profesores F. Haber y H. Freundlich, estu-
diando el influjo de las absorciones (sic) mediante carbon
de sangre, sulfuro de cobre y negro de platino, asi como
varias reacciones quimicas organicas (por ejemplo, la trans-
formacion de acido maleico en acido fumarico). Resulta un
tanto sobrecogedora la referencia al carbon de sangre, que,
al igual que el de huesos, hoy en dia ya solo aparece men-
cionado en textos antiguos.* Al mismo tiempo, produce sana
envidia imaginar a aquel pensionado eligiendo libremente
cambiar de centro (lo que estaba permitido por las normas
de la JAE) y terminar su estancia en Alemania en aquel fas-
cinante Berlin de entreguerras, donde uno se debatiria entre
vagar por Alexanderplatz o trabajar en lo que con el tiempo
ha devenido en el hoy archiconocido Fritz-Haber-Institut
der Max-Planck-Gesellschaft. No hemos detectado ninguna
publicacion de R. de Izaguirre conjuntamente con Freundlich
ni con Haber. En el peor de los casos, parece que la estancia
en Alemania estaba ya bien rentabilizada cientificamente
con las publicaciones generadas en Leipzig, con o sin Wo.
Ostwald como coautor.

A su vuelta de Alemania, R. de Izaguirre aparece ya en el
organigrama del Instituto Nacional de Ciencias en el grupo
de directores y encargados de los trabajos organizados por
la JAE.? En el 4rea de Fisica y Quimica-Fisica su nombre
aparece entre los grandes: B. Cabrera, T. Batuecas, A. del
Campo, M. Catalan, R. de Izaguirre, E. Moles, J. Palacios,
S. Pifia. Mas concretamente, figura como auxiliar de E. Moles
para las practicas de Quimica-Fisica, Electroquimica y
Electroanalisis, y también como tnico responsable del Curso
Practico de Coloidequimica, inspirado en las ensefianzas que
entonces se impartian en Leipzig y del que dice textualmente
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la Memoria: “Este cursillo ha constituido uno de los mayores
éxitos del laboratorio...”. Pareceria que nuestro biografiado
se encuentra en un momento algido de su carrera investiga-
dora. Sin embargo, la siguiente Memoria de la JAE® no hace
la menor mencién al trabajo investigador desarrollado por
R. de Izaguirre, limitandose a consignar la existencia de su
pension (de un montante de 270 pesetas mensuales) “...para
proseguir sus estudios sobre coloides en el Laboratorio de
Investigaciones Fisicas...”, pension que se interrumpe (sin
indicar el motivo) el 31 de julio de 1924.

No volvemos a encontrar datos sobre R. de Izaguirre hasta
1930, cuando, en los que habian pasado a llamarse Anales
de la Real Sociedad Espariola de Fisica y Quimica, se da
cuenta de la constitucién® y de las dos primeras sesiones’ de
la Seccion Asturiana” de dicha sociedad, figurando entre los
vocales elegidos para la directiva local un tal D. Ramoén de
Izaguirre (Felguera) (sic). Es el primero de los indicios que,
como iremos viendo, apuntan a que su desaparicion de las
memorias de la JAE a partir del verano de 1924 se debiese
a que paso a trabajar en la Sociedad Ibérica del Nitrogeno,
ubicada en La Felguera (Asturias). Ello produciria un corte
irreversible en su carrera investigadora aunque no en la
docente, ya que en 1934 gana unas oposiciones a catedra de
la Universidad de Oviedo, que desempenaria hasta su falle-
cimiento en 1952 simultaneando la ensefianza con la labor
industrial.® La bien documentada tesis de R. Berrojo,” que
por tratar sobre la figura del Prof. Moles arroja indirectamente
algunos datos sobre sus discipulos, recoge los nombres de los
miembros del tribunal y de los aprobados en aquellas opo-
siciones a cuatro catedras de Quimica Tedrica o Fisica'® de
las Universidades de Madrid, Granada, Oviedo y Salamanca.

Parece interesante en este punto examinar la inflexion
que se produce en la denominacion oficial del area de conoci-
miento en aquellos afios. Un cambio sustancial en los planes
de estudios producido en 1922!! habia incorporado las asigna-
turas de (i) Quimica Técnica, (ii) Quimica Tedrica o Quimica-
Fisica y (iii) Electroquimica a las Secciones de Quimicas de
las Facultades de Ciencias. En los primeros afios de implan-
tacion de este plan de estudios, las nuevas asignaturas fueron
acumuladas a profesores de materias proximas a ellas. Y en
algunas universidades tal orden de cosas debio subsistir hasta
la convocatoria (jonce afios después, a finales de 1933 en el
caso de Oviedo!) de la catedra conseguida por R. de Izaguirre,
ya que, de acuerdo con S. Arribas,'? nuestro biografiado fue
el primer catedratico de Quimica Tedrica y Electroquimica
(sic) de aquella Facultad. Resulta paradojico que en aquellos
aflos se denominara como tedrica en Espana a una disciplina
que habia sido cultivada en nuestro pais con caracter eminen-
temente experimental, a diferencia de aquello en lo que ha
devenido en las tltimas décadas, en que tanto abundan los
trabajos de tipo tedrico y donde, particularizando al tema de la
adsorcion y los fendomenos de superficie, son principalmente
quimicos inorganicos y algunos ingenieros quimicos quienes
se ocupan de los trabajos de tipo experimental.

En un analisis de las investigaciones en fisica y quimica
en Espaifia en el periodo 1898-1936, Vian Ortufio!* menciona
a R. de Izaguirre como especialista en quimica coloidal de

*

La de Asturias fue la tercera seccion territorial en constituirse, des-
pués de las de Barcelona y Sevilla.
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sustancias organicas en la Universidad de Oviedo. Entre las
escasas evidencias sobre su labor en los afios de la Segunda
Republica estd un trabajo sobre la clarificacion de aguas resi-
duales de los lavaderos de carbon utilizando métodos propios de
la quimica coloidal.'* En 1937 figura como conferenciante en
un cursillo de la Universidad de Oviedo impartido en Luarca.'’
En ese mismo afio, el gobierno con sede en Burgos le nombra
Vicerrector de la Universidad de Oviedo (para asistir a quien
meses antes habia sido nombrado Rector, S. Alvarez Gendin,
ver Figura 1), cargo en el que cesaria en 1941; vemos, pues, que
corri6 suerte opuesta a la de su mentor E. Moles, despojado de
laboratorio y catedra e incluso enviado a prision durante afios.
En 1940, imparte la conferencia de apertura del curso 1940-41
de la Universidad de Oviedo, sobre el tema “Relaciones entre
la agricultura y la industria”.!® En ese mismo afio figura como
ponente en el “I Curso de Verano de la Universidad de Oviedo”
con el tema “Los abonos quimicos”, mas especificamente rela-
cionado con su puesto como Director de la Sociedad Ibérica
del Nitrogeno que, de acuerdo con el programa del curso,!”
compatibilizaba con el de Vicerrector. Finalmente, el catedra-
tico de literatura J. M. Martinez Cachero!® le ha identificado
como uno de los personajes pintorescos del Oviedo de aquellos
afios caricaturizados en la novela “Cerca de Oviedo” (1945),
de F. Garcia Pavon.

D.F@ Javier Rubio

D. Siro Arribas. | DM Rosario A Builla

Figura 1. Fotografias de profesores tomadas de la orla de la promo-
cioén de 1947 de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo.
De arriba abajo y, en cada fila, de izquierda a derecha: Sabino Alva-
rez Gendin, Enrique Eguren, Lucas Rodriguez Pire, Ramoén de Iza-
guirre, Carlos del Fresno, Antonio Espurz, Siro Arribas, M* Rosario
Alvarez-Buylla y Francisco Javier Rubio.
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Figura 2. Fotografia del tramo accesible de la calle Ramon Izaguirre,
en Langreo, Asturias (la parte edificada mas alta corresponde a la
antigua torre de refrigeracion de la Sociedad Ibérica del Nitrogeno).

La Facultad de Ciencias de Oviedo contaba en aquellos
afios 40 con dos catedraticos ex-compafieros de R. de
Izaguirre en el doctorado en Madrid: uno de la misma pro-
mocién, C. del Fresno!® (Quimica Inorgéanica) y otro de la
siguiente, L. Rodriguez Pire?* (Quimica Técnica); ambos
aparecen fotografiados en la Figura 1, lo mismo que R. de
Izaguirre. Con el segundo, incluso habia compartido director
de tesis; y con el primero traduciria del alemdn en 1942 la
Quimica Fisica de A. Eucken,?! voluminoso librote que posi-
blemente muchos estudiantes no se podrian pagar en aquellos
dificiles afios. Ello pudo contribuir al éxito como alternativa
de unos apuntes primorosamente elaborados por una tal Pili
Pérez, que constituyeron el texto oficioso de Quimica Fisica
en la Universidad de Oviedo,? incluso en el amplio periodo
transcurrido desde el fallecimiento de R. de Izaguirre en
1952 hasta la toma de posesion del siguiente catedratico de
Quimica Fisica 1°y 2°y Electroquimica (nueva denomina-
cion oficial), casi una década después.

A titulo de curiosidad seflalaremos que en el municipio
asturiano de Langreo ha quedado para la posteridad una calle-
cita que lleva el nombre de nuestro biografiado (ver Figura 2).
La parte transitable de la calle es tan corta (unos 10 metros),
que quizé no cabria en ella el nombre completo del homena-
jeado y por eso aparece en el callejero como Ramon Izaguirre
a secas, sin la preposicion de, que €l siempre hizo figurar en
sus publicaciones. Situada entre los nucleos de La Felguera y
Barros, se trata de una travesia que parte de la antigua carretera
general a Oviedo y en unos pocos metros se estrella contra una
verja (visible en la fotografia) mas alla de la cual se encuentra
lo que queda de la fabrica de la Sociedad Ibérica del Nitrogeno
o Factoria de Nitrastur, antiguo complejo industrial conocido
popularmente como E! Nitrogeno. Este gran recinto (3,5 hec-
tareas de superficie), hoy dia abandonado, tiene interés para
la arqueologia industrial porque algunos de sus edificios (en
particular, la torre de refrigeracion que asoma al fondo de la
Figura 2) estan considerados entre las mejores muestras del
denominado Movimiento Moderno en Asturias.?>

Ahora bien, el gran complejo de El Nitrogeno fue puesto
en funcionamiento en 1953,2* fecha tan proxima a la del falle-
cimiento de R. de Izaguirre (1952) que sugiere que la dedi-
catoria de la calle seria un homenaje, quiza postumo, a quien
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Figura 3. Fotografia de los vestigios de la antigua fabrica de la So-
ciedad Ibérica del Nitrogeno (barrio de Vega, La Felguera, Langreo,
Asturias). Fotografia proporcionada por D* Moénica Garcia Cuetos,
del MUSI, Langreo, Asturias.

dirigia la fabrica en las fechas de traslado a su nuevo emplaza-
miento. Por tanto, para buscar la huella de donde trabajo R. de
Izaguirre habria que ir al lugar donde la fabrica habia estado
situada anteriormente: el barrio de Vega, en La Felguera, a la
vera de la Sociedad Metalurgica Duro Felguera, donde, en tan
solo unas 146 areas, se habia instalado la Sociedad Ibérica del
Nitrogeno para sintetizar amoniaco por el método Claude® a
partir del hidrogeno, subproducto de los hornos de coque de
la Duro. Tal como sefiala Aladino Fernandez,2* dicha fabrica,
que ademas de amoniaco producia acido nitrico, acido sulfu-
rico y sulfato amonico, fue instalada entre 1923 y 1925. Este
periodo de puesta en funcionamiento coincide con la desapari-
cion de R. de Izaguirre, en el verano de 1924, de la némina del
Laboratorio de Investigaciones Fisicas. La Figura 3 muestra
los ultimos vestigios de esa antigua fabrica de la Sociedad
Ibérica del Nitrogeno: una pequefia torre de refrigeracion,
derruida en aflos muy recientes, y, en segundo plano y pintado
en color salmoén, el chalet de los ingenieros, recién rehabili-
tado, donde en su dia pudo trabajar o residir R. de Izaguirre.
Es inevitable en este punto reconocer las coincidencias
entre la labor industrial del biografiado, el descubrimiento por
parte de F. Haber de la sintesis del amoniaco y el de Wilhelm
Ostwald de la produccion de 4cido nitrico por oxidacion del
amoniaco, que propici6 la produccion en masa de fertilizantes
por Alemania durante la Primera Guerra Mundial. Es proba-
ble que el poseer informacion de primera mano sobre estas
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tecnologias del amoniaco y contactos personales con quienes
las habian puesto en marcha propiciase la temprana desapari-
cién de R. de Izaguirre de la escena investigadora por traslado
a la actividad industrial.

El impacto de la teoria de Ostwald-de Izaguirre

En este apartado analizaremos las repercusiones de la
teoria de Ostwald-de Izaguirre en el campo de la adsorcion
en disolucion. En lugar de examinar de modo exhaustivo las
citas recibidas, parece mas interesante destacar los reconoci-
mientos explicitos o las referencias sistematicas a esta teoria
o0 a partes de ella.

Tal como lo anunciamos anteriormente,' la primera reaccién
documentada fue la del investigador sueco B. Gustaver. Publica
un articulo en la misma revista y afio (Kolloid-Zeitschrift,
1922), motivado sin duda por alusiones, ya que Ostwald y de
Izaguirre no habian sido nada diplomaticos en sus criticas a los
resultados e interpretaciones del autor sueco y de otros inves-
tigadores reconocidos en aquella época como Gurwitsch?® o
Williams.?”?® Gustaver?® argument, por ejemplo, que Ostwald
y de Izaguirre habian elaborado su teoria en base a resultados
experimentales ajenos y que las ecuaciones que desarrollaban
no eran realmente nuevas, sino variantes de la antes desarrollada
por Williams. En respuesta, Ostwald y de Izaguirre publican en
1923 un nuevo articulo® refutando esas afirmaciones, articulo
que tiene un titulo muy similar al de la publicacion original de la
teoria, con el que no hay que confundir. Dicha polémica parece
haberse resuelto a favor de los investigadores de Leipzig quie-
nes se reafirman en que las ecuaciones desarrolladas por ellos
son diferentes de la de Williams, la cual, en disoluciones muy
diluidas, predice que la adsorcion del soluto no empieza en cero
sino en —oo. También argumentan que la adsorcion de particulas
coloidales no conduce a una monocapa de moléculas sino de
micelas, por lo que el espesor de la capa adsorbida debe variar
en lugar de ser fijo como pretendia Gustaver.

Cinco afos después de ser formulada, la teoria de
Ostwald-de Izaguirre ya se ve incluida entre las de tipo teori-
co en la revision de ecuaciones de adsorcion hecha por Swan
y Urquhart,3! quienes presentan las hipotesis de la teoria
que nos concierne sin tomar partido. En 1933, esta teoria es
mencionada en un largo estudio de L. de Brouckére,>? como
una contribucion significativa a considerar los efectos de la
adsorcion del disolvente, lo que habia pasado desapercibido
en la mayoria de los trabajos y teorias anteriores.

En los casi 20 afios que siguen al Gltimo trabajo menciona-
do, la repercusion de la teoria de Ostwald-de Izaguirre es escasa
en cuanto a nimero de citas recibidas, quiza porque, tal como
lo sefialan Kipling y Tester,*? los efectos de la adsorcion del
disolvente habian caido progresivamente en el olvido durante
aquellos afios. Pero alrededor de 1950 surge un renovado inte-
rés en ese tema, y en un trabajo de revision sobre adsorcion en
disolucion, el britanico Kipling* califica la teoria de Ostwald-
de Izaguirre como “un interesante analisis aritmético”, lo que
podria parecer peyorativo, si bien este autor la desarrolla muy
pormenorizadamente tanto en lo relativo a hipotesis como
presentando la deduccion por separado de las cinco ecuaciones
fundamentales propuestas por Ostwald y de Izaguirre para des-
cribir el proceso de adsorcion en funcion de las proporciones de
soluto y disolvente adsorbidas. Por lo prolijo de la descripcion
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es uno de los mayores reconocimientos explicitos al trabajo
aqui objeto de analisis, aunque en un momento dado Kipling
expresa la necesidad de desarrollar una nueva aproximacion; lo
que parece un anuncio de su propuesta, poco después, de utili-
zar la ecuacion de Langmuir reemplazando a la funcion loga-
ritmica utilizada por Ostwald-de Izaguirre (y poco después por
Bartell y Sloan®). Huelga decir que estamos en la época en que
la ecuacion de Langmuir gozaba de mucho mayor predicamen-
to que la de Freundlich. Kipling y Tester encuentran una gran
divergencia entre el uso de ambas ecuaciones, que no pueden
justificar,?® y se limitan a consignar el resultado, sin la menor
explicacion al mismo (jen una carta publicada en Nature!). En
un trabajo posterior mas completo’® concluyen que ninguna de
ambas ecuaciones es adecuada y proponen recurrir a resultados
experimentales de medidas de la adsorcion por separado de los
vapores del soluto y del disolvente.

En esos mismos afios, otro britanico, Elton®” propone un cal-
culo de las isotermas individuales de los dos componentes de la
disolucion suponiendo que la adsorcion de uno de ellos debe estar
acompaiada forzosamente de la desorcion del otro (a diferencia
de la adsorcion simultanea de ambos componentes, supuesta
primero por Ostwald-de Izaguirre y después por Kipling). Esta
propuesta parece haber tenido poca repercusion posterior.

También en la transicion entre los afios 40 y 50, los
nortemericanos Hansen y Bartell®® hacen uso circunstancial
de una ecuacion similar a la de Ostwald-de Izaguirre en su
intento de extender a disoluciones liquidas binarias la idea de
la adsorcién en multicapas propuesta por Brunauer, Emmett
y Teller para gases una década antes.?® Es interesante sefialar
que el propio Bartell, autor de un trabajo de 1929 en el que
afirmaba haber desarrollado una ecuacion equivalente a la
de Ostwald-de Izaguirre (aunque siete afios después), y pese
a que algunos autores indicarian que el desarrollo de ambas
ecuaciones habia sido independiente,’® denomina en este
trabajo a la ecuacion como “de Ostwald-de Izaguirre”; quiza
admitiendo que es como se la conocia de modo generalizado
en el mundo de la adsorcion en disolucion.

Poco después, Hansen y Fackler*” consideran a la teoria de
Ostwald-de Izaguirre como uno de los tres Unicos intentos
de desarrollar teorias generales para la adsorcion en disolucion
(los otros dos eran el de Polanyi,*! antes aludido, y el recién
mencionado de Kipling y Tester). Curiosamente, califican a la
teoria de Ostwald-de Izaguirre de fuertemente empirica cuan-
do afios antes habia sido clasificada entre las ecuaciones teo6-
ricas,’! y consideran que Kipling y Texter habian expuesto de
modo excelente sus limitaciones. Hansen y Fackler optan por
centrar sus esfuerzos en generalizar la teoria de Polanyi de la
adsorcion en disolucion, que su autor habia desarrollado par-
tiendo de su propia teoria del potencial de adsorcion para gases
individuales,*” la cual a su vez ganaba reconocimiento en
aquellos afios tras varias décadas de rechazo.*? Posteriormente,
Hansen y Hansen** pasan a criticar el tratamiento de Kipling
y Tester (que utilizaba la ecuacion de Langmuir, adoptando la
hipétesis de Elton:37 la superficie del adsorbente estd cubierta
en todo momento por una capa monomolecular de adsorbato).
A esas alturas ya empezaba a estar claro que la adsorcion
en solidos carbonosos no tiene lugar por formacién de una
monocapa, sino por llenado volumétrico de los microporos,
y que podria coincidir la forma de las isotermas, pero no los
principios que rigen el fendmeno de adsorcion.
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Figura 4. Clasificacion denominada de Schay-Nagy de isotermas de
adsorcion de mezclas liquidas (adaptada de la ref. 45).
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El impacto de la clasificacion de isotermas de
Ostwald-de Izaguirre

Los trabajos de la década de 1950 marcaron una cierta
inflexiéon en cuanto al impacto de la teoria de Ostwald-
de Izaguirre como compendio de su vision del fendéme-
no de adsorcion en la interfase solido/disolucion. A partir de
ahi se menciona cada vez menos a la propia teoria y se pasa a
considerar por separado dos aspectos concretos de la misma:
la clasificacion de isotermas y la denominada ecuacion de
Ostwald-de Izaguirre (ver mas adelante). Hacia 1960, la
escuela hungara de adsorcion inicia una larga andadura en
la que hace frecuente uso de ambas.*3*¢ Schay y Nagy*>4’
proponen una clasificacion de isotermas de adsorcion de
mezclas liquidas (Figura 4) que es muy reminiscente de la
de Ostwald-de Izaguirre.!

También en 1960, el trabajo de Giles y colaborado-
res*® en el que se menciona que “posiblemente el primer
intento de clasificacion de las isotermas de adsorcion sea
el de Ostwald y de Izaguirre”, es curiosamente el que
viene a dar la puntilla a esta clasificacion. En este trabajo
se propone la desde entonces denominada clasificacion
de Giles, donde las isotermas se agrupan en cuatro tipos
(denominados S, L, H y C) de acuerdo con la forma de su
porcién inicial; cada uno de estos tipos se subdivide en
cinco subgrupos (1-4 y mx) de acuerdo con el grado recu-
brimiento superficial y con la forma del tramo final de
las isotermas. Esta clasificacion, como podemos observar
en la Figura 5, ya se parece muy poco a la de Ostwald-de
Izaguirre,' siendo de alcance mucho méas amplio. La clasi-
ficacion de Giles ha sido dotada de una so6lida base tedrica
que justifica los tipos de comportamiento identificados,*
ademas de una amplia verificacion experimental,® con
lo que ha alcanzado un amplio respaldo de la comunidad
cientifica desplazando a cualquier otra clasificacion de las
isotermas de adsorcion en disolucion.
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Figura 5. Clasificacion de Giles de isotermas de adsorcion en diso-
lucion (adaptada de la ref. 48).

© 2013 Real Sociedad Espaiola de Quimica



206

Puede decirse que la clasificacion de isotermas de
Ostwald-de Izaguirre tiene hoy en dia un interés exclusiva-
mente histérico, aunque no debemos desdefar el que esté
generalmente considerada como el primer intento de siste-
matizacion de las isotermas de adsorcion. Por ejemplo, es
anterior en 18 afios a la archiconocida clasificacion BDDT
de isotermas de adsorcion de gases y vapores en solidos,’! la
unica explicitamente mencionada como antecedente (aparte
de la de Ostwald-de Izaguirre) en el muy reconocido articu-
lo de Giles et al.*®

El impacto de la ecuacion de Ostwald-de
Izaguirre

Se denomina habitualmente como ecuacion de
Ostwald-de Izaguirre una de las deducidas por estos auto-
res en la formulacion de su teoria y que corresponde a una
adsorcion simultanea de soluto y disolvente no acompaiia-
da de fenomenos de solvatacion. Se trata de la ecuacion (2)
de las presentadas en la primera parte de este trabajo.!
Una manera alternativa de expresarla,® que muestra mas
claramente como utilizar esta ecuacion para desglosar las
contribuciones de los dos componentes de una mezcla de
liquidos (1 y 2) al fendmeno de adsorcion, es la siguiente:

%(xO—x):nf(l—x)—néx (M

donde x, y x son las fracciones molares del componente 1
antes y después de la adsorcion, respectivamente; 1,5 y n,s
son los nimeros de moles de los componentes 1 y 2 adsor-
bidos por gramo de adsorbente; m es la masa de adsorbente
en gramos y n, es el nimero total de moles presentes en la
disolucion de partida.

A diferencia de la clasificacion de Ostwald-de Izaguirre
de isotermas, la ecuacion (1) tiene una mayor pervivencia,
habiendo sido frecuentemente utilizada por diferentes autores
para ajustar resultados experimentales. Los investigadores de
la escuela huingara antes mencionados han hecho amplio uso
de ella por considerar*® que, al derivar de un sencillo balan-
ce de materia, no hace suposiciones que limiten su uso; vemos,
pues, que aquello que unos habian calificado de “analisis arit-
mético™* es para otros una ventaja. Ademds, los valores del
area superficial obtenidos fueron equivalentes (con diferencias
inferiores al 5%) a los obtenidos por el método BET por fisi-
sorcion de nitrogeno.*” Tras su aplicacién a la medida del area
superficial de solidos, la ecuacion de Ostwald-de Izaguirre
ha sido utilizada por la escuela hiingara’>>® y por otros gru-
pos>>%% en numerosos estudios de tipo termodindmico.

La escuela de Granada (quiz4 debiéramos decir mejor la
escuela espafiola, porque es desde aquella Universidad desde
donde han irradiado originalmente los estudios sobre adsor-
cion realizados en nuestro pais) ha hecho uso de la ecuacion
de Ostwald-de Izaguirre para determinar las cantidades abso-
lutas de soluto y disolvente retenidos en so6lidos tales como
carbones®! y vermiculitas.®? En este iltimo trabajo, ese célcu-
lo permitié identificar situaciones en las que la influencia del
disolvente se puede considerar como despreciable, de modo
que las isotermas experimentales coinciden con las reales de
retencion del soluto. Valenzuela®® ha discutido los efectos

© 2013 Real Sociedad Espaiola de Quimica

WWW.Iseq.org

Juan M. D. Tascon

de la competencia entre disolvente y soluto por los mismos
centros de adsorcion asi como la influencia de la volatilidad
de uno y otro, recomendando para el célculo de las isotermas
individuales la combinaciéon de la ecuaciéon de Ostwald-de
Izaguirre con las propuestas por otros autores (antes citados)
como Williams y Elton.

Un posible criterio para valorar la validez y pervivencia
del resultado de una investigacion es que, pasado el tiem-
po, se encuentre incluido en libros para ser utilizado como
ejemplo de referencia. No nos referimos simplemente a
ser citado por una autoridad en la materia, cosa que puede
ser muy rentable,%* sino a que la cita en libros permanezca
con el tiempo. En ese sentido, debemos indicar que la cla-
sificacion y la ecuacion de Ostwald-de Izaguirre aparecen
en libros sobre adsorbentes y sobre adsorcion en general,
algunos de ellos muy recientes. Asi, Bansal y cols., en su
libro sobre carbones activos,® incluyen un andlisis detalla-
do de la adsorcion para concentraciones elevadas de soluto
y presentan las graficas de la Figura 6 con el calculo de
las isotermas individuales a partir de la isoterma obtenida
experimentalmente para la disolucion, atribuyendo tal figura
a Ostwald y de Izaguirre aunque, en estricto sentido, ellos
no proporcionaron dicha figura sino el método que hizo
posible calcularla. La misma figura (aunque ya atribuida a
Kipling®*) aparece en el texto de Adamson®® para ilustrar la
adsorcion a partir de mezclas liquidas binarias. En su obra
posterior, Bansal y Goyal®” describen las propiedades de los
carbones activados para la adsorcion de diferentes especies
en disoluciéon de manera aun mas pormenorizada, y como
introduccion tedrica presentan la derivacion completa de la
isoterma compuesta tal como la realizé en su dia Kipling.

Adsorcion
]
1

—>
S
\

Concentracion Concentracion

Figura 6. Desglose de isotermas de adsorcion globales para diso-
luciones (linea continua) en las componentes (lineas discontinuas)
debidas al soluto (A) y al disolvente (B) (adaptada de la ref. 34).

An. Quim. 2013, 109(3), 201-208



La teoria de Ostwald-de Izaguirre sobre adsorcion en disolucion. Parte 2. Impacto y repercusiones 207

En este libro, la aportacion del trabajo de Ostwald y de
Izaguirre se ve mas reflejada en la clasificacion de isoter-
mas que en el desarrollo de ecuaciones. Por su parte, T6th®®
utiliza la ecuacion de Ostwald-de Izaguirre en su derivacion
de la ecuacion de Gibbs para adsorcion en interfaces soli-
do/liquido; y, en otro capitulo del mismo libro, Dékany y
Berger® hacen uso de la ecuacion de Ostwald-de Izaguirre
para la derivacion termodindmica de ecuaciones que rigen la
adsorcion en sistemas constituidos por un adsorbente solido
y dos liquidos miscibles, y como punto de partida en la
deduccion de un nuevo método de determinacion de la capa-
cidad de adsorcion basado en las isotermas de adsorcion en
exceso y las determinadas mediante medidas calorimétricas.

Terminamos indicando que, aparte de los anteriores
libros, la ecuacion de Ostwald-de Izaguirre sigue siendo
citada en el siglo XXI en articulos publicados en revistas
cientificas. El goteo de citas incluye tanto trabajos tedricos
sobre termodindmica de adsorciéon’® como otros (por cierto,
realizados en la Universidad de Leipzig en una curiosa vuelta
a los origenes) sobre funciones de distribucion de energias
de adsorcion’!7? (funciones cuyo calculo se resiste denoda-
damente a ser resuelto’>74), o sobre silices y carbones meso-
porosos ordenados,”® sélidos que se encuentran actualmente
entre los adsorbentes mas novedosos.”®

Aunque era tentador presentar la evaluacion con el tiempo
del niimero de citas recibidas por el articulo de Ostwald-de
[zaguirre,” hemos renunciado a ello para no incurrir en inexac-
titud por defecto, ya que hemos observado que en numerosos
articulos se ha utilizado esta ecuacion indicando los nombres
de sus autores, pero omitiendo la referencia bibliografica del
articulo, quiza por considerarla de uso tan amplio que ya ha
pasado a formar parte del conocimiento general. Ello nos lleva
a concluir que, mas alla de un cierto nivel, el nimero de citas
recibidas se vuelve en parte irrelevante, y que algo que hace a
un descubrimiento unanimemente reconocido es precisamente
el que se nombre a su(s) autor(es) pero se considere innece-
sario dar la cita bibliografica. Es algo parecido a cuando un
dispositivo de laboratorio denominado segiin el nombre de su
descubridor pasa a escribirse con minuscula, indicando que se
ha convertido en un nombre comun (dewar, erlenmeyer, quita-
sato, soxhlet...). El valor del trabajo de Ostwald-de Izaguirre,
visto desde la perspectiva actual, quiza esté precisamente en
haber trascendido los limites de lo cuantificable para pasar a
ser patrimonio general de la quimica de superficies.

Conclusiones

La teoria desarrollada por Wolfgang Ostwald y Ramoén
de Izaguirre para la adsorcion en disolucién ha ejercido
un impacto significativo en los estudios posteriores en ese
campo. Sin embargo, no existié un desarrollo de ulteriores
trabajos por parte de los autores de la teoria, ya que en los
anos sucesivos Wolfgang Ostwald trabajo en otros aspectos
de la quimica coloidal, mientras que la carrera investiga-
dora de Ramoén de Izaguirre parece haberse visto truncada
cuando paso a trabajar en una fabrica de fertilizantes nitro-
genados. De la teoria han quedado para la posteridad dos
herencias concretas. Una es lo que se considera como el
primer intento sistematico de clasificacion de isotermas de
adsorcion, que hoy en dia ya sélo ofrece interés historico.
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La otra es una ecuacion, ain empleada en la actualidad, que
permite desglosar las contribuciones de los dos componen-
tes de una disolucion a la adsorcion sobre un sélido a partir
de datos globales. La ecuacién de Ostwald-de Izaguirre ha
sido y es frecuentemente utilizada en trabajos posteriores
sin necesidad de dar la correspondiente referencia biblio-
grafica, lo que es en si mismo una prueba de su relevancia
y pervivencia.
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