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o conhecido efeito fotoeléctrico e os factos
fundamentais da fotoquimica. Neste grupo
de fenémenos, a luz nao actua como a teoria
ondulatéria indica, conferindo a particula
emitida uma energia proporcional & sua inten-
sidade, mas actua como um projéctil, sendo
a energia, conferida a particulas secundarias,
independente da intensidade e sé6 dependente
da frequéncia da luz.

O numero das experiéncias, que provaram
esta propriedade da luz tem aumentado de

GAZETA DE FISICA

Abril, 1950

ano para ano, e daqui resultou o reconheci-
mento da simultanea validade da teoria ondu-
latéria e corpuscular; a primeira é assegurada
experimentalmente pelos fenomenos de inter-
feréncia, e a ultima pelos efeitos eléctricos
da luz. Este facto paradoxal sé foi explicado
nos ultimos anos pelo desenvolvimento da
mecanica quantica.

Extrato da traducéo do prefacio

do livro Optik von Max Born.

Tradugao de L. Salgueiro

IMPORTANCIA Y PORVENIR DE LOS ESTUDIOS SOBRE LA ESTRUCTURA
DE LOS CRISTALES

Hace solo cuarenta anos, el estudio de los
cristales constituia una especialidad cultivada
por escaso numero de hombres de ciencia.
Los mineralogistas empleaban la forma cris-
talina y las propriedades opticas para carac-
terizar las especies mineralogicas, algunos
quimicos estudiaban las regularidades y las
leyes de la cristalizacién y existian ciertos
estudios sobre las propriedades fisicas de la
materia cristalizada. En lo referente a la
estructura, los tnicos conocimientos que se
tenian eran puramente hipotéticos. La escuela
francesa desde Hatlly a Friedel habia elabo-
rado hipétesis ingeniosas y comodas que daban
cuenta de las regularidades de la forma de
los cristales y algunos matematicos (Schoen-
flies y Federow) habian estudiado las leyes
de la distribucién regular y periddica de los
atomos en el espacio, pero sin que sus resulta-
dos tuviesen otro valor que el de meras teorias.

Esta situacién, que colocaba a la cristalo-
grafia en el lugar de una ciencia de poca
importancia general, ha cambiado radical-
mente desde el momento a que se desarrolla-
ron los métodos de analisis estructural basa-
dos en la difaccion de los rayos X. Se vio
entonces que no solo se podia llegar a un
conocimiento muy preciso de la distribucion
de los atomos en los cristales, siné que las
regularidades de estructura que son caracte-
risticas de la estructura cristalina, se encuen-
tran en la mayoria de los cuerpos s6lidos.

Este descubrimiento ha dado una importancia
considerable a la ciencia de los cristales que
constituye ahora una disciplina independiente
en plenitud de desarrollo y que ocupa una
posicion central con respecto a los estudios
fisicos, quimicos y mineralégicos.

Los métodos de difracciéon de los rayos X,
que constituyen actualmente la base de la
cristalografia estructural, han permitido rea-
lizar casi, un viejo suefio de los hombres
de ciencia: el poseer un microscopio que per-
mitiese escudrifiar el mundo de los atomos,
base de nuestro universo material y soporte
sobre el que tienen lugar todos los fenomenos
que observamos. El fundamento de la deduc-
cion de las estructuras cristalinas por medio
de los rayos X estriba en el hecho que los
rayos X tienen una longitud de onda del orden
de las distancias interatomicas y son difun-
didos por la materia proporcionalmente a la
densidad electrénica existente en los diferentes
puntos de un cuerpo. El razonamiento en el
que se basa la deduccién de la estructura de
un cristal es en esencia muy sencillo:

La estructura cristalina es triplemente pe-
riddica y la densidad electrénica flxyz) en
sus diferentes puntos puede ser por lo tanto
representada por una serie de Fourier de la
forma:

hx @ﬁj

f(xyz) = ; % Z‘,A(hke)ewm(;+ b e
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donde A(hke) son unos coeficientes en gene-
ral complejos y a, b y ¢ los periodos a lo
largo de los ejes x, y, z. Si conociésemos
los coeficientes A(hkl) de suficiente numero
de combinaciones de h, k y e para que la
serie sea convergente se tendia una expresion
analitica de la estructura que nos daria la
localisacion de los atomos (méaximos de den-
sidad electronica). Se puede demostrar facil-
mente que los coeficientes A(hke) estan rela-
cionados con las amplitudes F de los rayos
reflejados por los diferentes planos cristalo-
grdficos de simbolos hke existentes en el
cristal, por medio de la férmula

A(hke) = VF(hke)

donde V es el volumen del paralelepipedo
elemental. Resulta pues:

(5

p(xyz) = éz i Z F(hke)ezm a'p e

que nos permite calcular la distribucion de la
densidad electronica en el espacio cristalino
a partir de los valores de F(hke) obtenidos
a partir de las intensidades de los rayos X
reflejados sobre distintos planos del cristal
y conociendo los periodos a, b, y c. Estos
ultimos se pueden siempre determinar en los
cristales, pero desgraciadamente nuestras me-
didas experimentales nos dan solo el modulo
de Flhke) y no podemos conocer la fase.
Resulta pues que el método no puede aplicarse
en el caso general. A pesar de esto, ciertas
consideraciones matematicas y fisicas nos per-
miten, en la mayoria de los casos, llegar a
determinar la fase de los coeficientes y por
lo tanto obtener p(xyz).

No existe, pues, un método directo general
de determinacién de la estructura atémica de
los cristales y en general hay que hacer uso
de variadas nociones (formula empirica de la
sustancia, simetria de los cristales etc...)
para llegar a establecer la estructura. Cuando
se tiene un acuerdo satisfactério entre las
intensidades teodricas calculadas a partir de
la estructura propuesta y los obtenidos por
la experiencia se puede decir que la estruc-
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tura es conocida. En efecto una variacion
pequena en las coordenadas de los atomos,
hace variar considerablemente la amplitud
calculada y es muy poco probable que una
estructura falsa suministre una concordancia
aceptable con las medidas experimentales
cuando estas son precisas y numerosas.

Se puede decir que la difraccién de rayos X
ha resuelto el problema de la determinacién
de la estructura de los cristales, y ha permi-
tido conocer en estos las posiciones relativas
y las distancias absolutas entre los atomos.
Salta a simple vista la repercusion que estos
estudios han tenido en la quimica. En parti-
cular el analisis de la estructura de los sili-
catos ha permitido interpretar la quimica de
estos compuestos de un modo muy diferente
a como se hacia antes de estos estudios. La
nocién de molécula como unidad arislada e
independiente desaparece y deja lugar a con-
figuraciones infinitas (cadenas, redes planas
o espaciales formadas de tetraedros de S;04
unidos por los atomos de O que son comunes
a dos tetraedos) entre las que se encuentran
los otros atomos que forman el cristal.

Esta concepcion de la estructura de los
silicatos, debida a Bragg y su escuela, da la
primacia al caracter cristalografico y estruc-
tural y ha servido de base para estudiar gran
numero de compuestos de este grupo.

En el campo de la quimica organica, los
estudios de la estructura han cosechado tam-
bien brillantes éxitos y han permitido conocer
la forma y las dimensiones de multitud de
compuestos organicos, confirmando asi por
un procedimiento muy diferente las deduc-
ciones de los quimicos organicos. La fig.® 1
representa la proyeccion de la densidad elec-
tronica de la molécula de azobenceno tal
como se ha obtenido a partir de los estudios
de difraccion de los rayos X. Las distan-
cias interatomicas se han podido medir con
mucha precisién en diferentes compuestos, asi
por ejemplo la distancia. C-C resulta de
1.54x10® cm para el enlace sencillo, de
1.44x10"8 cm para el enlace conjugado, de
1.34x10% cm para el enlace doble C=C y de
1.20x1078 para el enlace triple C=C m.
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El estudio de las estruturas cristalinas
ha permitido demostrar que la posicion de
los atomos en los cristales estd gobernada
en gran parte por los radios atémicos carac-
teristicos de cada elemento quimico y de su
estado de ionizacion.

El estudio de la estructura ha facilitado
considerablemente la clasificaciéon de las fner-
zas interatémicas e intermoleculares, asi
sabemos ahora que existen en los cristales
fuerzas de Van der Waals que mantienen
unidos los atomos y los moléculas neutras,
fuerzas electrostaticas entre iones cargados
positivamente y iones cargados negativamente
como en el CI Na o entre dipolos permanen-
tes o entre dipolos inducidos por iones.
Tambien existen fuerzas homopolares debidas
a electrones compartidos entre los atomos y
fuerzas de enlace metalico en los cuerpos de
estado metalico en los que existen nucleos
atomicos rodeados por una atmoésfera electro-
nica cuantizada.

La metalografia ha experimentado un nota-
ble avance con la introduccién de los méto-

Fig. 1

dos cristalograficos que han permitido deter-
minar la natureza de los compuestos metalicos
y dilucidar numerosos problemas e intro-
ducir nociones nuevas. Asi por ejemplo se
ha descubierto el importante fenoémeno del
cambio de orden-desorden en las aleaciones.
Si se enfria bruscamente una aleacion de
Auy Cu de la composicion Au Cuz la estruc-
tura obtenida es la del cobre (fig. 2-a) en la
que una cuarta parte de las posiciones del
Cu estan ocupadas por atomos de oro, pero
los atomos de este elemento estan colocados
al azar en la estructura. En cambio si se
enfria lentamente la aleacién, los atomos de
oro se colocan de un modo ordenado en los
vértices de un reticulo cubico mientras que
los de cobre se encuentran el centro de las
caras (fig.* 2-b). Estos cambios de orden-
-desorden repercuten en las propriedades
fisicas.

Un caso interesante que se ha logrado
resolver por el estudio de la estructura es el
de la pirrotina que habia preocupado mucho
a los quimicos. La pirrotina es un sulfuro
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de hierro en el que si se realiza el analisis
cuantitativo, resultan formulas dificiles de
hacer concordar con relaciones estequiomé-
tricas sencillas, asi por ejemplor esultan pro-
porciones que obligan a admitir férmulas
comprendidas entre Fes S; y Feinr Si2. El
estudio de la estructura permite explicar
perfectamente esta anomalia y ha demostrado
que se trata de una estructura incompleta en
la que determinados lugares correspondientes
al Fe se hallan vacios. Estos huecos no guar-
dan ninguna regularidad; el edificio es esta-
ble gracias preferentemente a los atomos de S

Fig. 2

que estan regularmente distribuidos en el
espacio.

El estudio de estas estructuras con defectos
ha permitido explicar varios problemas rela-
cionados con la conductibilidad de los com-
puestos jonicos.

El compuesto I Ag se presenta en tres for-
mas el al Ag estable entre 552° y 145°,6,
tiene una estructura cubica, el BI Ag tiene
la estructura de la wurtzita y el yI Ag la
del diamante. Estos dos ultimas estructuras
son estables por debajo de 145°,6. El BI Ag
y el yI Ag son muy poco conductores mien-
tras que cuando se alcanza la temperatura
de transformacion y se obtiene el ol Ag, la
conductibilidad alcanza unas 4.000 veces la
que tenia a temperatura mas baja. Si se
estudia la estructura del ol Ag se encuentra
el hecho sorprendente que los atomos de Ag
no estdn localizados es decir que ocupan posi-
ciones variables entre los atomos de I que
forman una red ctubica centrada perfectamente
regular. Los atomos de Ag forman como
una atmosfera en los huecos que dejan los
atomos de Sy esta estructura particular es
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la que determina el alto valor de la conduc-
tibilidad.

Muchas ostras propiedades fisicas ha sido
explicadas por la consideracion de las estruc-
turas cristalinas las cuales suministran una base
«atomica» a las teorias que se elaboran para
la explicaciéon del comportamiento de los
cuerpos soélidos. Asi se ha explicado las
propiedades opticas de los cristales, y, el com-
portamiento magnético y muchas ostras pro-
piedades.

El conocimiento de las propriedades mecani-
cas de los materiales tambien ha recibido un
valioso apoyo de los métodos cristalograficos
que han logrado determinar el tamano del
grano, la orientaciéon de los cristalitos y las
tensiones internas y deformaciones de los
metales.

Una cuestién que interesa considerable-
a la quimica y a la mineralogia es la deter-
minacién de las especies quimicas que se
encuentran en una mezcla. Este problema es
algunas veces inabordable por los métodos
quimicos ordinarios que al destruir la subs-
tancia no permiten reconocer el estado en
que se encontraba cada i6n antes del trata-
miento. Asi por ejemplo en una mezcla
de ClI K y Br Na el quimico encontrara
iones Cl-, B-, Na* y K* pero sera incapaz
de decir si se trataba de Cl K + Br Na
o Cl Na + Br K. Los métodos de anélisis de
la estructura por medio de los rayos X nos
suministran datos exactos sobre los compues-
tos sin destruirlos y permiten reconocer el,
Cl Ky Br Na del Cl Na y Br K por medio
de los diagramas de polvo cristalino.

Estos diagramas de polvo cristalino cons-
tituyen verdaderas «fichas» de identificacion de
las sustancias y se utilizan y a corriente-
mente en los laboratorios mineralégicos para
identificar las especies naturales.

El estudio de los minerales de las, arcilllas,
tan dificiles de identificar por los métodos
corrientes se hace con facilidad por medio
de los diagramas de polvo.

Tambien la biologia debe algunos datos
interessantes a los métodos cristalograficos.
Se han estudiado las estructuras cristalinas
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de muchas formaciones minerales de los seres
vivos: huesos, dientes, conchas, etc.. Se
han obtenido datos muy valiosos sobre
la estructura de las fibras animales y ve-
getales formados por cadenos de atomos
cuyo posicion se ha podido hallar. Estos
estudios han permitido explicar ciertos fené-
menos del comportamiento de las fibras tanto
desde el punto de vista quimico como fisico.
Astbury y su escuela se ha dedicado al
estudio de las proteinas fibrosas y han logrado
explicar a partir de los datos estructurales
la contraccion de las cadenas atomicas.

En el campo de compuestos de interés
biolégicos dos de los mas brillantes éxitos
de los métodos cristalograficos son la deter-
minacion de la estructura de ioduro de coles-
terilo por Carlisie y Crowfoot y la de las
penicilinas por Bunn, Turner-Jones, Crowfoot
y Rogers-low.

En resumen el resultado de unos 30 afios
de labor en el campo de la estructura de los
cristales, no puede ser mas halaguefo, el tra-
bajo y el esfuerzo empleado por los especia-
listas, no ha sido defraudado; se puede decir
que la ciencia de los cristales que fué creada
por Hatiy a principios del siglo pasado ha
llegado ya a su madurez y ha sido capaz no
solo de resolver la mayoria de sus propios
problemas sin6 tambien de ayudar conside-
rablemente al progreso de otras especiali-
dades algunas de ellos que parecian consi-
derablemente alejados del estudio de la
cristalografia.

Veamos ahora cuales son los puntos de
ataque de las mas recientes investigaciones
que permitem esperar nuevos progresos en
el campo de la estructura de los cristales.

Varios autores se dedican actualmente al
perfeccionamiento de los métodos deductivos
empleados para la obtencién de las estruc-
turas. Se ha renunciado, por ahora, a conocer
las fases de los coeficientes F(hke) de los que
hablabamos antes, pero en el caso de un
cristal con centro de simetria, F(hke) es un
numero real del cual lo Ginico que no se puede
determinar experimentalmente es el signo.

Existen varios intentos algunos de ellos

GAZETA DE FISICA

Abril, 1950

muy interesantes sobre la determinacion de
estos signos (Harker-Kasper, Buerger) y es
de esperar que se llegue pronto a tener un
procedimiento que permita conocer el signos
de F(hke) y por lo tanto calcular las series
de Fourier directamente sin hacer uso de
ninguna hipétesis auxiliar.

De todos modos aun en el caso del conoci-
miento de los signos de F(hke), los calculos son
laboriosisimos pues para obtener el valor de p
de cada punto del especio cristalino, hay que
sumar todos los valores de F(hke) obser-
vados, multiplicado cada uno por su respec-
tivo coseno. Si se tiene en cuenta que para
conocer la estructura se necesitan determinar
los valores de p(xyz) para gran numero de
puntos del especio cristalino, se comprendera
que los calculos seran muy largos asi pues va-
rios autores se ocupan actualmente de poner a
punto sistemas de calculo para obtener rapi-
damente los valores de p(xyz pur un método
electronico (Pepinski) o mecanico (Rose).

El perfeccionamiento de los métodos expe-
rimentales y la puesta a punto de nuevos
procedimientos de observacion y medida de
los rayos X difundidos por los cristales
ocupa a cierto nimero de especialistas que
han estudiado estos ultimos afios la difusion
de los rayos X estrictamente monocromaticos
por los cristales. Estos estudios han permi-
tido analizar (Laval) la difusion fuera de las
condiciones de Bragg, el estudio tedrico de
esta difusion se ha revelado de gran interés
para el conocimiento de las oscilaciones tér-
micas de los atomos en los cuerpos solidos,
con lo cual se ha abierto un nuevo y brillante
capitulo en la cristalografia estructural. Es
de esperar que en los aflos sucesivos estos
nuevos estudios aporten datos muy valiosos
sobre las fuerzas interatémicas y sobre las
propiedades mecanicas de los reticulos.

En las cuestiones, de fisica cristalina hay
todavia muchos fenémenos que explicar y
muchas regularidades que descubrir y esta
fuera de duda que el conocimiento de la es-
tructura cristalina ha de contribuir conside-
rablemente a hacer progresar este capitulo.
de la fisica.
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Desde el punto de vista quimico el porve-
nir se presenta tambien lleno de promesas
para la cristalografia; el analisis estructural
de los compuestos ordinarios estd muy ade-
lantado y es en el campo de las transforma-
ciones de los edificios cristalinos: (polimos-
fismo, reacciones en el estado sélido) donde
se han de obtener resultados de gran interés.
El analisis de compuestos quimicos muy com-
plicados del tipo de los proteinas esta condi-
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cionado por el desarrollo de las técnicas y
empieza a ser atacada con éxito.

En resumen los estudios sobre la estruc-
ctura de los cristales, que han abierto un
nuevo y brillante capitulo de la ciencia, tienen
todavia delante de si un ancho campo en el
que todo hace esperar que se encuentren
nuevos e interesantes resultados.

JULIO GARRIDO

EX-AYUDANTE DEL INSTITUTO NACIONAL DE FisicA
Y QUIMICA DE MADRID

11. QUIMICA

PROBLEMAS DOS EXAMES UNIVERSITARIOS

F. C. L. — Curso Geral de Quimica — Maio de 1949.

92 — Sabendo que o Th X se transmuta por via a,
segundo o esquema: 224Th X 22T, +4 He, € que o seu
periodo de semidesintegracédo é 3,64 dias, calcular a
massa de hélio acumulada, a partir da desintegracdo
de 0,82 mg de Th X, ao fim de 5 dias. R: Substi-
tuindo T pelo seu valor (3,64 dias) na expressao
AT=0,693, tira-se: A=0,19 d-1. Entrando com este va-
lor de \ na expressdo q = qoe~t e fazendo qo = 0,82 mg
e t=5 dias, deduz-se q=0,32 mg. Se, ao fin de 5 dias,
existem ainda 0,32 mg de Th X, a quantidade deste
elemento que se transmutou, segundo o esquema indlicado,
durante aquele tempo, serd qo—q=0,50 mg e, portanto,
a massa de hélio acumulada serd:

m=0,50x4/224=0,009 mg

93 — Qual é a concentracdo, em g/l, duma agua
de cloro, sabendo-se que 20 cm3 desta dgua foram
tratados por um excesso de soluto aquoso de iodeto
de potassio e que, no doseamento do iodo libertado,
se gastaram 22 cm3 dum soluto de tiosulfato de sédio
N/10. R: Atendendo a que S203Naz <> I <> Cl,
calcula-se que a concentragdo da dgua de cloro é 3,9 g/1,

94 — 0,2 g de CINa foram dissolvidos em agua
destilada. Em seguida, adicionou-se NOsAg, N/ 10
em excesso: 30 cm3. O excesso do titulante foi do-
seado com SCNK, N/50, tendo-se gasto 10 cm3.
Calcular a percentagem de cloro no CINa. R: O clo-
reto de sédio ensaiado contém 49,7 g % de cloro.

F. C. L. — Curso Geral de Quimica — Julho de 1949

95 — 0,339 g duma substancia organica A deram,
na analise, 0,396 gde CO2 e 0,162 g de OH2. 0,226 g
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de A deram, depois da destruicdo da matéria orga-
nica, uma solucao contendo cloretides. Na precipita-
cao déstes ides gastaram-se 40 cm3 de uma solugéo
de NOsAg, N/10. Pela accdo da agua a tempera-
tura elevada sobre A, obteve-se uma substancia B.
de composicao centesimal: 62,1 % de carbono, 10,3 %
de hidrogénio e 27,6 % de oxigénio. Uma solucéo
de 1,16 g de Bem 100 g de benzeno apresentou a
temperatura de ebulicao de 81,01° C. A temperatura
de ebulicdo do benzeno puro € 80,50° C. e a sua cons-
tante ebulioscépica é 2570. Por oxidacdo de B obte-
ve-se uma substancia C de formula bruta CsHsOs.
Indique as féormulas racionais das substancias A, Be C
e as equacdes das transformacoes quimicas efectuadas.
R: As férmulas racionais das substancias A, B e C,
sdo, respectivamente: CHsCH2CHClz2; CH3CH2CHO e
CH3CH2COOH.

96 — 0,246 g duma substancia organica A deram,
na anadlise, 0,792 g de CO2 e 0,270 g de OHo. 0,164
g de A, dissolvidos em tetracloreto de carbono, des-
coraram 64,0 cm3 duma solucéo de bromo em tetra-
cloreto de carbono, contendo 1,00 g de bromo por
100 cm3 da solucéo. Por oxidacédo da substancia A,
obtem-se facilmente um biacido B, de composicdo
centesimal: 40,7 % de carbono, 5,1% de hidrogénio
e 54,2 % de oxigénio. Indique as férmulas racionais
das substancias A e B e as equacdes das transfor-
magcdes quimicas efectuadas. R: As formulas racio-
nais das substancias A e B sdo, respectivamente
CH,=CHCH2CH2CH=CH2 e COOHCH2CH2COOH

97 — 0,266 g duma substancia A deram, na analise,
0,352 g de COz2¢€ 0,126 g de OHz2. 0,200 g da subs-
tancia A foram atacados, segundo a técnica de
Kjeldahl, tendo o gas libertado exigido 15 cm3 de
SO4H2, N/10 para a sua titulacao. Pela acg¢ao do



