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RESUME

Potentiel de ionization de 1a molécule d’eau. — Le méthode employée est celle de
‘Lenard par chocs avec électrons. Nous avons trouvé ainsi un potentiel critique de 18,0 volts.

En discutant les divers cas possibles, il résulte que cette valeur doit correspondre a I'énergie
nécessaire pour arracher un électron de 'édifice moléculaire.



POTENCIAL DE IONIZACION DE LA MOLECULA DE AGUA

CONSIDERACIONES GENERALES

En comparacion con los conocimientos gue hoy se poseen del atomo,
los cuales provienen del estudio de los espectros de emision y absorcién
y de las investigaciones de la ionizacion y excitacion por choque con
electrones, con la luz dada por la leoria de Bohr, puede afirmarse que
los conocimientos de los espectros y de la mecdnica de las moléculas,
son sumamente pequeiios (*). Solamente en pocos casos se tiene una des-
cripcion segura de los términos espectrales y aun en ellos la descripcion
se refiere a un parte muy pequeiia de un espectro muy extendido.

Sin duda alguna el conocimiento de la estructura de una molécula
dada en estado gaseoso, podra ser desentrafiado por el estudio de sus
espectros de bandas, y quizds, del conocimiento de los potenciales de
10nizacion.

En lo que a los espectros de bandas se refiere, su estudio se facilitaria,
grandemente, investigando antes los potenciales de excitaciéon e ioniza-
cion por los métodos eléctricos, y luego estudiando los espectros que se
producen cuando las moléculas son excitadas por electrones de velocida-
des bien determinadas, elegidas en concordancia con los resultados obte-
nidos en el estudio precedente. Enunciamos asi el pensamiento que nos
gui6 al iniciar la investigacion cuyos primeros resultados refertmos.

En el caso de los dtomos el fendmeno del choque. ineldstico de los elec-
trones de ciertas velocidades (velocidades criticas) no ticne otra interpre-

(') Agradezco a mi profesor doctor Ramén G. Loyarte, por su direcciéon en mi trahajo.

(%) J. Faance v Jonoan, Aurequng von Quanten springen [urch Stisse, pigina 247, Berlin,

192b.
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tacion que esta: o es debido a una excifacion del dtomo, vale decir al
pasaje de un electron de un estado cuantista a otro, dentro del seno del
atomo mismo, o a la ionizacion, vale decir al arrojamiento de uno o mds
electrones al infinito, en cuyo caso el atlomo queda con una o mas cargas
elementales positivas. Si se trata de moléculas de mas de un atomo, el
choque ineldstico puede significar el arranque de un electron del edificio
molecular, como en el caso del dtomo, como también, la disociacion de
la molécula con formacion de iones y esto de diversas maneras. Asi, por
ejemplo, en las combinaciones de los halogenos, que indicaremos con Z,
con el hidrogeno los primeros polenciales de 1onizacion observados corres-
ponden a la formacion del ion H* y del i0nZ". En el caso ZnCl,, por
ejemplo, laionizacion observada puede ser de los siguientes tipos (*): a)
formacion ZnCl,” y un electrén; b) formacion de ZnCl*, C1 y un electron;
y ¢) formacion ZnCl™ y CI7 (¢).

En las combinaciones de los halogenos con el hidrogeno y con los
metales alcalinos, el conocimiento de diversos datos fisicos — experimen-
tales los mds importantes — permiten afirmar que la 1onizacion es la
indicada; en los demas casos, dado que no se tiene aun una teoria de la
mecanica interna de las moleculas, nada puede afirmarse sobre cual es
el proceso producido. No queda olro recurso que el analisis de los rayos
positivos.

Estas breves consideraciones hacen, por otra parte, notoria la enorme
imporlancia que tiene el estudio eléctrico y espectroscopico de la 1oniza-
c16m y excitacion de las moléculas complejas.

Diversos experimentadores (*) se han ocupado de las determinaciones
eléctricas de los potenciales de jonizacion y excitacion, pero a excepcion
de Duffendack nadie, que sea a lo menos de nuestro conocimiento, se ha
ocupado de la investigacion especlroscopica. Por otra parte, nt aun Du-
ffendack parece haber estado animado por la idea directriz que nos guia
en este trabajo, segun ya lo consignamos.

'y Véase mas adelante la consideracion que se hace a proposito de la opinion de Franck.

(*) K. T. Comeron ¥ F. L. Mouvrr, Jonisiecrungs und Anregungspannungen, pagina 125, Ber-
lin, 1925.

*) K. T. Coweron v F. L. Mouwver, loc eil., piginas 121 y siguientes.
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EL. METODO EMPLEADO

I5l método empleado es el de Lenard. Los electrones arrancados de un
filamento incandescente, figura 1, por la fuerza eléctrica proveniente del
campo eléctrico que reina entre él y unafina red R, se mueven en el seno
del vapor de agua que llena un recinto ce-
rrado, (ue contiene ademas una placa P. |R P
Entre ésta y la red se establece un campo 5'
eléctrico lal que se oponga al movimiento

de los electrones. La diferencia de poten-

cial entre P y R se elige suficientemente
elevada para que ningun electréon pueda G
llegar a P. Cuando los electrones cruzan
fa red R con cierla velocidad 1onizan por
choque las moléculas; los iones positivos

son acelerados por el campo cléctrico rei-

nante entre R y P y, a partir de este mo-

Terra
Figura 1

menlo, desvia el galvanOmetro, aumentan-
do luego muy rdpidamente la desviacion con el aumento del « voltaje »
con que los electrones llegan a la red. .

El tubo usado estd representado en la figura 2. Esquemiticamente
consiste en un filamento f de platino (recubierto de oxido), dosrejas R,
v R. (de malla de platino) y una placa P.

Bomo3

% Agua - 48°~ -11°C)

™

79°¢

£

IFigura 2 Figura 3
g o

Los electrones emitidos por el filamento son acelerados por el potew-
cial V, entre fy R,. Laregion R R, es la de choque. En R, y P (unidos)
ponemos un potencial retardador V.

Nuestro tubo lleva dos redes, pues estd destinado también a la investi-
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gacion de los potenciales de resonancia; pero, para observar la ionizacion
unimos la segunda red ala placa.

La parte metdlica del tubo es, como se vi0, toda de platino, con lo que
quedan eliminados los polenciales de contacto.

Kl vapor de agua se precipita entre las dos redes, moviéndose rapida-
mente hacia el filamento, por efecto de la destilacion y por la accion de
la bomba que funcionaba continuamente durante las observaciones. Para
ello el extremo E del tubo estaba unido a la bomba, por intermedio de
un recipiente (fig. 3) sumergido en nieve carbbnica (—79°C), elimi-
nindose asi la posibilidad del pasaje de vapor de mercurio de la bomba
al tubo.

La instalacion. — Hemos empleado el dispositivo que muestra la figu-
ra 4. Para oblener el potencial de 1onizacion, hemos unido, como ya diji-
mos, la segunda red a la placa, dindoles un potencial de —4o volt, estando
unida a lierra la primera red. Veamos como se produce el proceso. Los

electrones son acelerados por el campo

M entre /'y Ry, llegando con cierta velocidad

? ’[ a la region entre R, y R,, si su velocidad

’-_"'1?’ ﬁ:’ rA es inferior a la velocidad critica de ioniza-
P/‘_?:‘Z v cion, en su choque con las moléculas del
Rt Red vapor de agua no forman nuevos centros

de 10onizacion y como se les opone un po-
tencial superior al acelerador, antes de lle-

gar a la segunda red han perdido su ener-

gia cinética. El galvanOmetro no indica
ningun paso de corriente. Si se aumenla el

potencial acelerador llega un momento en
que los electrones adquieren suficienle energia cinética para ionizar a
las moléculas del vapor de agua con las que chocan. Los tones asi for-
mados (iones posilivos) son alraidos fucrtemente por la placa y el galva-
nomelro, si la corrienle es suficienlemenle grande, se desvia.

El galvanOmetro empleado es del tipo Desprez-D” Arsonval de sensibi-
lidad 0,5.10™.

Siendo fundamental que en la instalacion todos los polenciales sean
perfectamente definidos, es necesario que la aislacion del circuito sea
perfecta. Nosotros hemos usado como aisladores, sobre los que tiramos
los hilos, soportes de madera recubiertos con azulre; ademas todos los
interruplores, acumuladores, etc., los hemos colocado sobre ebonita.
También es imprecindible soldar todas las uniones de los hilos.
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Para hacer el vacio empleibamos una bomba del tipo Langmuir de dos
cuerpos, cuya velocidad de aspiracion es de 10 litros por segundo. La
bomba preliminar es una rolaliva Gaede, construccion Leybolds.

Las medidas. — Hemos hecho una serie de medidas, con diversas lem-
peraturas del filamento y a diferentes presiones del vapor de agua. Todas
las curvas oblenidas son caracteristicas del fendmeno de la ionizacion y
todas son equivalentes a las dos que publicamos obtenidas con la maxi-
ma temperatura del {ilamento y a tensiones del vapor de agua iguales a
1,03 ¥ 1,78 milimetros correspondientes a las temperaturas de —17°
a —11°G, respeclivamente.

Valores correspondicntes a la curva I [| Valores correspondicntes a la curva Il
T————— e — - T———
Diferencia Elongacion Dilerencia Elongacién
de potencial del de potencial del
en volt entre galvanémetro en voll entre galvanémelro
red ¥ filamento en mm red y filamnento en mm
15,0 0,0 15.0 0,0
16,0 4.8 16,0 4,8
17,0 18,0 16,9 18,2
18,0 53,0 18,0 79,0
18,6 156,0 . 18,5 14g,0
19,0 233,0 18,9 208,0
20,0 540.0 19.9 350,0
Temperalura del agua —17° C || Temperatura del agua —11°C

Determinacion del valor del potencial. — Como es conocido la primera
parte cOncava de una curva de ionizacion es debida al electo foloeléctrico
de laluz que emiten las moléculas excitadas, emision que aumenla a me-
dida que los electrones se acercan al vollaje que corresponde a la ioniza-
cion. Esas ondas, situadas por lo general en el ullravioleta profundo,
arrancan eleetrones de la placa, lo cual produce una corriente a través
del galvanOmeltro del mismo sentido que la que delerminan iones positi-
vos que llegan a la placa. Conltribuyen, tambié¢n, aungue en mucho me-
nor grado, a las desviaciones siluadas en esa region de la curva, aquellos
eleclrones cuya velocidad de salida del filamenlo es tal que superpuesta
ala que determinan las caidas de potencial dan una velocidad, justamente
igual o mayor que la velocidad critica de jonizacion.

Damos a conlinuacion una tabla que ensefta como estan distribuidas
lax velocidades de salida o lo que es equivalente, los potenciales inictales
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de los electrones, debido al calentamiento de un filamento de Tungsleno

a una temperatura de 2400° C (1).

Porcentaje de electrones de diverso potencial inicial ~ Potencial inicial

go °/, ticnen un polencial mayor que....... 0,022 volt
75 ¢/, — — 0,059
50 °/, — — 0,143
10 °/, — - 0,29
1/, — — 0,48
0,1 °/ — — 1,42
0,0001 °/, — — 2,85

—_—

40|

ELONGACION DEL |CAVANO.

300

v

200]

100)

Yolt

05 617 809 20—

Figura 5. — Gurva |

Resulta, eutonces, que debe tomarse como
potencial de 1onizacién, no el punto para el
cual se inician las elongaciones, sino aquel
para el cual la desviacion comienza a crécer
muy bruscamente.

Aun cuando en el caso de moléculas com-
plejas no puedan aplicarse sin mas los crite-
rios que rigen para los dtomos, supondremos,
lo que nos parece por demas plausible, que
también en el caso de

la molécula de agua,
esa primer parle de T
la curva es debida a 30

los dos efectos arriba
anolados.

YOM.

El examen de las
curvas enseila queel R J

potencial para cl cual
la curva crece brus-
camenle es sumamen-
le vecino a 18.0 volt.,

ELONGAC.

que adoptaremos co-
mo valor no corregi-
do. La determinacion
de la correccionla de-

jamos para otra opor- , |

. . Yolt
tunidad, pues para li- 1516 17 18 19 20
brar de agua al tubo, Figura 6. — Curvall

(') J. Francx v P. Jonoay, loc. cit., piagina 55.
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después de haber estado lleno de vapor saturado durante mas de dos me-
ses, seria menester calentarlo bastante. Ademas debemos determinar ain
los potenciales de resonancia. La correccion debe ser, necesariamente
muy pequeiia ya que siendo todas las parles internas metalicas de platino
no existen potenciales de contacto y la correccion de la velocidad inicial
de los electrones dificilmente pasara de 0,5 volts.

Discusion del resultado. — Es necesario ahora que tratemos de averi-
guar cual es la naturaleza del proceso que se cample en la molécula.

Consideremos para ello las posibilidades anotadas en el siguiente
cuadro :

En el acto del choyue de un electrén con la molécula de agua
ésta puede ionizarse de la siguienle manera

I6n positivo i6n ncgativo Electrdn Atomo ncutro
SR (H,0)* ninguno uno —
2. .. H, 0- ninguno —
... H,* ninguno uno (6]
Go.o ... .. HO* H- ninguno —
5....... H* (0N ninguno H
6....... H* (OH) pinguno —
\ . o
T H* H- ninguno (0]
[ I H* ninguno uno OH
g

1) Si el proceso fuese el indicado con el niimero 2, la energia del elec-
tron debe ser igual a la suma de las energias de disociacion de la molécula
en H, y O, mds la energia necesaria paraionizar la molécula de hidrogeno,
menos la energia que se pone en libertad cuando un dtomo neutro de
oxigeno capta un electron. '

El valor de la energia de disociacion de un gramo molécula de agua

[ . L
en H, vy — 0, es de 68380 gramo-calorias (') de modo que, calculado en

volts, la energia necesaria por molécula esta dada, como es conocido, por
la expresion :

or.-cal. por mol. 68380
\rizb ‘)P — — :2,96 volt.
23070 23070

(") Lanooct, Tabellen, quinta cdicién, pagina 1hgo.
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El trabajo en volts, necesario para disociar una molécula de oxige-
no es, de acuerdo con los resultados de Sponer, Birge y Leifson (1),
V,=17,1 volt.

El potencial de formacion de iones H,” es V, = 16,1 volt:

El oxigeno tiene afinidad para electrones. De acuerdo con diversos
datos fisico-quimicos Grimm y Hersfeld (*) encuentran que la energia de
disociacion de O, menos la afinidad electronica tiene el valor de 5 -4 1
volt. Siendo la energia de disociacion, como yase dijo, 7,1 volt, resulta
que la energia de afinidad del O para un eleciron es 2,1 4 1. En los ha-
logenos se calcula para esa energia, por la teoria de las redes de Born,

b1

valores que van de 3,5 a
La energia necesaria para que se produzca aquella ionizacion es
o)

V=16,14-3,0-47,1—2,14+1=24,1+41 volt.

Mackay (*) ha enconirado para el agua un potencial de 13 volt; al
pretender explicar su resultado olvida el calor de disociacion del O, y
supone, ademas, un valor de D volt para el trabajo de afinidad del oxi-
geno para el electron.

Ahora bien, el valor de 24 4-1 volt es demasiado grande en relacion
al medido, de suerte que no cabe suponer que sea ese el proceso.

IT) En el caso (3), el potencial de ionizacion seria

V=10," 4+ 3,0+ 7,1 = 26,2 voll.

Los casos reslantes darian aun valores mayores.

Franck (?) por consideraciones teoricas, llega a la conclusion de que,
en las moléculas heteropolares. en el primer acto del choque no se pro-
duce la separacion en iones y pretende corroborarla con los resultados
experimentales de Mobhler (*), pero nos parece que del mismo peso expe-
rimenlal son las observaciones de Kondratjefl' y Semenofl (°), sobre los
rayos posilivos gue se producen. observaciones que parecen demostrar
lo contrario.

El potencial observado, no puede, pues, corresponder sino al primer
tipo de ionizacion. Se tendria asi un ejemplo manifiesto de que una mo-

(') J. Franck v P. Jorpan, loc. cit. (literatura), pagina 273.

(*) H. G. Grmiuw v K. F. Herzrewn, Z. fir Phy., 19, pagina 14g, 1923.
(*) G. A. Muackay, Physikal Review, 24, pigina 327, 1924.

(*) Fnanck v Mouier, loc. cil., pigina 284 ¥ 285.

(®) F. L. Mouven, Physikal Review, 26, pigina 614, 1923.

(%) Koxorarierr v Semenorr, Z, fir Phys., 22, pigina 1, 1924.
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lécula puede absorber, como lo sostenian diversos fisicos, Franck entre
ellos, energias de excitacion superiores a la energia que corresponde a la
disociacion.

Si ese potencial, como lo suponemos, corresponde al arranque de un
electron del edificio molecular, el limile de la serie del espectro de bandas
de la molécula de agua tendria el valor (')

. 12345 12345
A == prmed
\

18
CONCLUSIONES
1* Se ha investigado la ionizacion por choque con electrones de la
molécula de agua, encontrandose un potencial V, = 18,0 volls.
2 De la discusién de los diferentes casos de tonizacion que podrian

presentarse se llega a la conclusion de que corresponde a la energia ne-
cesaria para arrancar un electron del edificio molecular.

RaFaEL GRINFELD.

(Entregado a la Secretaria de la Facultad el 27 de
agosto de 1927; impreso en enero de 1938.)

(*) L. Brocn, lonisalion et Resonance des ga: et des vapeurs.





