Principios Basicos de

Quimica Analitica Cualitativa
para estudiantes de Ingenieria Quimica

[talo Romero Bonilla, Kerly Davila Davila

Universidad Técnica de Machala







Principios Basicos de Quimica Analitica Cualitativa
para Estudiantes de Ingenieria Quimica



Ing. César Quezada Abad, MBA
RECTOR

Ing. Amarilis Borja Herrera, Mg. Sc.
VICERRECTORA ACADEMICA

Soc. Ramiro Ordénez Morejon, Mg. Sc.
VICERRECTOR ADMINISTRATIVO

COORDINACION EDITORIAL
VICERRECTORADO ACADEMICO

Tomas Fontaines-Ruiz, PhD.
INVESTIGADOR BECARIO PROMETEO-UTMACH
ASESOR DEL PROGRAMA DE REINGENIERIA

Ing. Karina Lozano Zambrano
COORDINADORA EDITORIAL

Ing. Jorge Maza Cordova, Ms.
Ing. Cyndi Aguilar
EQuiro DE PUBLICACIONES



Principios Basicos de Quimica
Analitica Cualitativa para
Estudiantes de Ingenieria Quimica

Hugo [talo Romero Bonilla

Kerly Elizabeth Davila Davila

UNIVERSIDAD TECNICA DE MACHALA
2015






Reconocimiento

Agradecimientos por el aporte de la Universidad Técnica de Machala
a través de la implementacion del Sistema de Reingenieria de la
Investigacién, impulsado por su Vicerrectorado Académico, en
colaboracién y asesoria con la Dra. Lenys Fernandez de la Universidad
Simoén Bolivar Caracas-Venezuela.

(7]



Primera edicion 2015
ISBN: 978-9978-316-83-2

D.R. © 2015, UNIVERSIDAD TECNICA DE MACHALA
Ediciones UTMACH

Km. 5 1/2 Via Machala Pasaje
www.utmachala.edu.ec

ESTE TEXTO HA SIDO SOMETIDO A UN PROCESO DE EVALUACION POR PARES EXTERNOS
CON BASE EN LA NORMATIVA EDITORIAL DE LA UTMACH.

Portada:
Concepto editorial: Jorge Maza Cérdova
Disefno: Mauro Nirchio Tursellino (Docente Principal de la UTMACH)

Disefio, montaje y produccion editorial: UTMACH

Impreso y hecho en Ecuador
Printed and made in Ecuador

Advertencia: “Se prohibe la reproduccion, el
registro o la transmision parcial o total de esta
obra por cualquier sistema de recuperacion
de informaciéon, sea mecanico, fotoquimico,
electronico, magnético, electrodptico, por
fotocopia o cualquier otro, existente o por existir,
sin el permiso previo por escrito del titular de los
derechos correspondientes”.



Indice

Quimica analitiCa........c.oeiuniiieie e 13
Definiciones de analisis qUIMICO........coeuviuiiriniiniiniiniiineiieinennes 14
Proceso analitico general.........c..cooieiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiceeeea 16
Toma de MUESTIA c.ueuinieiniiii ettt ee e eaenes 16
Medida del analito........coeeuiiniiiriiiiiiie e 17
Caracteristicas de un método analitiCo..........ccccvevviiineniininnen... 65

MUESTICO ..cevineeiii et 21
Clasificacion de las muestras .......ccoeeveviiiiiiiiieiniiinceeeennees 22
Plan de MUESIICO ...o.vvniniiiiiii e 23

Soluciones 0 diSOIUCIONES .......ovviieeeiiiiiiiiiiiiiiie e, 25
Tipos de diSOIUCIONES . .uivuiniiiiiiiii e 25
Unidades de concentracion fisicas.......c..coeveuveiiiiiiiniinenninennenne. 25
PESO €1 PESO (Y0P /) nenrenerntnetneienei ettt e e aeiaenas 26
Peso en volumen (%oP/ V)i ceuuiiuiiiiiiiniiiiiiiiiic e 26
Volumen en volumen (% V/V)i...cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecieee 27
Partes por millon (PPMY) «euvvneeiniininiiiinerieiee e enes 27
Partes por billon (PPD) «eeueeeniiiniiiiiiiiiiiri e 28
Concentraciones qUIMICAS........vvuuiiuiiuiiiiiniiiiiiieieieeeaeeneennens 28
1Y o) E=Vg Lo E=Te B (1 s ) PSP PPN 28
Molalidad (M) ceeuerrnerrniiieii e 28
Normalidad (1) «eueeeneenenreeie et e e e 28

Reactivo Hmitante ... 29



Equilibrio acido-base.........ccovvviiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 31

INEFOAUCCION ..tvviiiniiiiiiiii e 31
Propiedades quimicas de las bases.......c.c.ccoveiiiiiiiiiiiiiininnnn. 32
Teorias del equilibrio acido base...........cccocoviiiiiiiiiin, 32
Teoria de bronsted-loWIY .. ...c.vveiiiiiiiiiiiiiie e 32
Teoria de LEWIS ..uiiuiiii e 32
Equilibrios de solubilidad ..........ccoeevviiiiiieeiiiiiiieeecce e, 39
Constante de productos vs solubilidad ..........cccceeviiiiniiininnen... 41
[0NES COMPIEJOS..ciiiiiiiieiiiiiie et 45
INEFOAUCCION ..tvniiiniiiiiieii e 45
TeOTrIa A€ WEITIET ..euuiutiiniiieit ettt ettt et e e e eanes 46
Estructura de los complejos ......c.ceeuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 49
Factores que influyen en la estabilidad de los complejos.......... 51
Efecto qUELATO ..vuvvieiiie e 51
Aspecto cuantitativos de la relacion precipitacion.................... 52
Nomenclatura de iones complejos........cceeuveriiiieiienienniineennennen. 53
Ensayos por via himeda..........ccoooeviiiiiiiiiiinni i, 65
(0221 5o} o 1S PP P PRSPPI 73
Metales del Srupo 1..cc.eeuieiiniiiiiiii e 73
Reacciones del ion biSmMULO .....oeuevviiiininiiiiiiiiiiiecree e 91
Metales del Srupo 3.t 103
Metales del grupo 3b.....ocouiiiiiiiiiiiiiiii 112
Metales del rupo 4......cocveiiniiiiiiiiiiii 122
Reacciones del i6n eStroncio.........ccoveuveriiiiiiiiiiiiiiieiiieeneennee. 125
Metales del SrUPO S....couiiiiiiiiiiiiii i 126
ATITOTIES ittt ettt et enaa 137
AcidOS 0 ANIONES ....cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 137

Acidos del grupo I. Grupo del sulfato..............cooeeeeeeiiiiiieiennn. 138



Reacciones de 1os carbonatos .......ccceeuveuiiiiiiiiiiiiiniinieeeennee,
Acidos del grupo II. Grupo del cloruro cloruros................cc......
Acidos o aniones del grupo Il..........ccooeeieeiieiiiiieieeiieieie e






Quimica analitica

Algunas definiciones de Quimica Analitica incluyen las siguientes:

* Metrolégica

Massart: Es la ciencia de la medida quimica.

Laitinen: Es la ciencia de la caracterizacion y la medida quimica.

* Pragmatica

Kowalski: Es llave para resolver problemas relacionados con
sistemas materiales.

Grasselli: No es la aplicacion de varias técnicas a la medida de
un parametro clave, sino la solucion del problema.

Pardue y Woo: Es el conjunto de procesos funcionales y
aproximaciones operacionales que se integran para resolver
problemas con la ayuda de la informacién cualitativa y cuantitativa
conseguida.

* Filosofica

Malissa: Ciencia que produce informacién acerca de la
composicion y estructura de la materia.

* Euroanalysis viii (1993)

Es la disciplina cientifica que desarrolla y aplica métodos,
instrumentos y estrategias para obtener informacién sobre la
composicion y naturaleza de la materia en el espacio y en el tiempo.

De todas estas definiciones se desprende que la QUIMICA ANALITICA

- es una Ciencia Metrolégica, con clara mision aplicada, dirigida
a resolver problemas, y que desde un punto de vista filoséfico
permite al ser humano ampliar el conocimiento y la vision que tiene
del mundo.

[13]
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Definiciones de analisis quimico:

e H.N. Wilson: Comprende un conjunto de técnicas, fisicas y
quimicas, que se emplean para determinar la composicion de cualquier
sustancia.

* L. Meites: Consiste en la observacion (aspecto cualitativo) o medida
(aspecto cuantitativo) de las propiedades de la muestra de material con
el fin de identificar y determinar las proporciones en que los materiales
se hayan presentes en la muestra.

¢ S. Arribas: La Quimica Analitica es la ciencia que estudia el conjunto
de leyes, principios y técnicas cuya finalidad es la determinacion de la
composicion quimica de una muestra natural o artificial. El conjunto
de técnicas operativas puestas al servicio de dicha finalidad constituye
el Analisis Quimico.

La JErRARQUIA DE LA METODOLOGIA ANALITICA, incluye las siguientes
definiciones (Segun Taylor):

* TEcnica: Principio cientifico para obtener informacion sobre la
composicion de la materia.

* METODO: Adaptacion particular de la técnica para un propoésito
concreto.

* PrOCEDIMIENTO: Directrices escritas necesarias para utilizar un
método.

e ProTOCOLO: Serie de instrucciones definitivas que deben ser
seguidas, sin excepcioén, si el resultado analitico ha de ser aceptado
para un proposito dado.

Los TERMINOS ANALISIS, MEDIDA Y DETERMINACION (Segun Pardue y
Woo), se definen de modo jerarquico:

* ANALISIS QuiMIcO: Uno de los cuatro componentes primarios de la
Quimica Analitica.

* DETERMINACION: Afecta al analito.

* MEDIDA: Propiedad del analito.

Estructura jerarquizada de la quimica analitica:

¢ Parduey Woo muestran en esta figura la estructura jerarquizada
de la Quimica Analitica, donde el Analisis Quimico ocupa el nivel
inferior, y la Investigacion ocupa una posiciéon dominante.
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Proceso analitico general

Definicién del problema analitico

Problema Problema analitico

Contaminacion de un rio. Identificacién y determinacion de contaminantes
organicos e inorganicos.

Doping - en los Juegos Olimpicos. Determinacion de anfetaminas, hormonas,
etc.,, en muestras de orina.

Adulteracion de aceite de oliva con otras grasas Determinacion de grasas vegetales y animales en
el aceite.

Toxicidad en juguetes. Determinacion de Cd en pinturas amarillas.

Antigliedad de un zircén (mineral de Th y U). Determinacién de las relaciones isotépicas de Pb en
el mineral.

Proceso analitico general:

Parametros a definir en el problema analitico:

* ¢QUE? Identificacion.

e Informacién ¢cuanNTO? Determinacion.

e ¢Como? Informacion estructural, superficial y distribucion espacial.
* Naturaleza (estado fisico, solubilidad, volatilidad, etc.).
* Muestra, Concentracion del analito (sensibilidad).

* Matriz (interferencias).

* Tiempo de analisis.

¢ Costo de analisis.

¢ Posibilidad de destruir la muestra.

* Cantidad de muestra disponible.

* Medios de que dispone el analista.

* Numero de analisis (necesidad de automatizar).

* Calidad de los resultados (exactitud y precision).

Toma de muestra

El objetivo basico del programa de muestreo es asegurar que la muestra
tomada sea REPRESENTATIVA de la composicion del material a analizar
Etapas del programa de muestreo:
1. Estudios Preliminares.
2. Definicién de parametros a determinar.
3. Frecuencia de muestreo y tamano de muestra.
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Elecciéon de los puntos de muestreo.
Tipo de muestra a analizar.

Estado fisico de la fraccion a analizar.
Propiedades quimicas del material.

® N ok

Seleccion del sistema de preparacion, transporte y almacenamiento.

9. Reduccion de la muestra a un tamano adecuado.

10. Preparaciéon de la muestra para el laboratorio.

En la medida en que se logra que las muestras sean homogéneas y
representativas, el error de muestreo se reduce.

Transformacion del analito en forma medible:

lera Etapa: Medida de la cantidad a analizar para referir la cantidad
del analito encontrado en el analisis a la composiciéon del material
problema.

2da Etapa: Puesta en disolucion.

* Objetivos:

* Disoluciéon de toda la muestra (ataque y/o disgregacion).

Reactivos :

e Liquidos: agua, acidos, otros.

* So6lidos: fundentes.

* Gases: aire, oxigeno.

* Disolucion del analito o de la matriz (lixiviacion).

Extractantes:

* Liquidos: agua, acidos, disolventes organicos.

* Fluidos supercriticos.

3era Etapa: Separacion para aislar el analito de posibles interferencias.

4ta Etapa: Pre concentracion cuando la concentracion del analito
en la muestra es muy baja.

Medida del analito:

* Una vez recorrido parte del proceso analitico, se llega a la medida
final de una propiedad analitica de la especie a determinar, que nos
dara la cantidad real presente en la muestra.

* Cualquier propiedad medible que sea funcion de la concentracion
o cantidad del analito sirve de base de un método para la determinacion
de dicho componente.
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¢ La medicion constituye un proceso fisico realizado por un
instrumento de medida, cualquier mecanismo que convierte una
propiedad del sistema en una lectura util.

* Las propiedades medibles son muy variadas, por lo que se dispone
de una amplia variedad de métodos analiticos.

Tratamiento de datos, calculos e interpretacion de resultados:

Objetivos del tratamiento de datos:

* Optimizar los métodos de analisis.

e Comprobar el funcionamiento correcto de las etapas del proceso
analitico general.

* Proporcionar informaciéon satisfactoria sobre la composicion del
material objeto de analisis.

Calculos e interpretacion de resultados:

¢ La Quimiometria, es actualmente la disciplina que hace uso de
métodos matematicos y estadisticos, permitiendo una mayor calidad
en la informacion obtenida.

* El analisis concluye cuando los resultados obtenidos se expresan
de forma clara, de tal forma que se puedan comprender y relacionar
con la finalidad del analisis.

Caracteristicas de un método analitico:

* Exactitup: Grado de concordancia entre el valor obtenido de la
concentracion del analito en la muestra y el valor verdadero.

* PrecCISION: Grado de concordancia mutua entre un grupo de
resultados obtenidos al aplicar repetitiva e independientemente el
mismo meétodo analitico a alicuotas de la misma muestra.

* SENSIBILIDAD: Capacidad de un método analitico para discriminar
entre concentraciones semejantes del analito en la muestra o capacidad
para poder detectar (analisis cualitativo) o determinar (analisis
cuantitativo) pequenias concentraciones del analito en la muestra.

* SELECTIVIDAD: Capacidad de un método para originar resultados
que dependan de forma exclusiva del analito para su identificaciéon o
cuantificacion en la muestra.

* RoBUSTEZ: Propiedad de un método analitico, que describe su
resistencia al cambio de respuesta (resultado) cuando se aplica inde-
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pendientemente a alicuotas de la misma muestra variando ligeramente
las condiciones experimentales. (Selecciona y cuantifica los puntos
débiles experimentales).

* F1aBILIDAD: Capacidad de un método para mantener su exactitud
y precision a lo largo del tiempo.






Muestreo

Objetivos:

* Resaltar la importancia de la toma de muestra dentro del proceso
analitico y su influencia en la calidad del resultado final.

* Destacar las principales estrategias de toma de muestras soélidas,
liquidas y gaseosas.

* Conocer los métodos mas comunes utilizados para disolver muestras.

* Adquirir los conceptos basicos de las distintas técnicas de extraccion.

La toma de muestra:

¢ El muestreo es la primera de las subetapas de las operaciones
previas del proceso analitico.

* El objetivo del muestreo es separar de una cantidad grande
de material (objeto) una muestra reducida (alicuota) que tenga la
misma composicion que el conjunto del que ha sido tomada (muestra
representativa).

Subetapas de las operaciones previas del proceso analitico:

T ]
P
Teoweorcs | ptervorgiam |/
Sapmmsin

[21]
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Clasificacion de las muestras:

Existen diversos criterios para clasificar las muestras:
a) Segun el tamafno de muestra inicial: Condiciona el tipo de analisis
a realizar.

ooog | colg R L

andina anilisis andlais anslisia

b) Seglin la proporcién relativa de los analitos en la muestra: Aqui la
dificultad aumenta al disminuir la concentracion de analito a determinar.

[T Adarn

Crmganamiee Campanames:

DETERMINACIONES

c) Segun la forma de la toma de muestra:

¢ Muestra aleatoria: Cada parte de la poblacion tiene la misma
probabilidad de ser seleccionada. No es una muestra tomada aleatorios.

e Muestra sistematica o selectiva: Se toman con objeto de
reflejar o controlar alguna hipétesis sistematica, como el cambio
en la composicion de la muestra con el tiempo, la temperatura o la
localizacion.

¢ Muestra representativa: Muestra obtenida de una poblacion que se
supone tiene las propiedades promedio de dicha poblacién. Pueden ser:

* Muestras definidas previamente por un organismo oficial.

* Muestras de materiales homogéneos.

e Muestra compuesta o estratificada: Se obtienen reuniendo
varias porciones de muestras obtenidas por procedimientos aleatorios
Muestra compuesta o estratificada de 3 zonas de volimenes relativos
(1:4:2).

* Muestra de conveniencia: Considera diferentes criterios para la
toma de muestra como la accesibilidad, el coste, la eficacia, etc.,
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d) Seguin el tamarfio y la proximidad al objeto se pueden considerar
dos tipos de muestreo aplicado a la acumulacion de un componente de
un producto en la entrada de la fabrica

a) Muestreo para obtener una composicion media o global

b) Muestreo de su composicién discriminada espacialmente

* Muestra primaria bruta: De gran tamano y tomada para el analisis
o almacenamiento.

* Muestra agregada o compuesta: varias porciones de muestra bruta.

* Muestra de laboratorio: Muestra reducida tomada de la muestra
agregada o bruta

* Muestra test o alicuota: Tomada de la muestra de laboratorio

Plan de muestreo:

Un plan de muestreo es la estrategia seguida para obtener una muestra
bruta representativa, a partir de un lote

* Muestras aleatorias: El lote se divide en un nuimero de segmentos
reales o imaginarios

* Materiales estratificados: Se toma una muestra compuesta que resulte
lo mas representativa posible.

Métodos y equipos para la toma de muestra:

Muestras solidas:

Los factores que deben considerarse son el estado de agregacion
(material particulado o compacto) y si la muestra esta en movimiento o es
estatica.

* Materia particulada en movimiento.

* Materia particulada estatica.

Muestras liquidas:

Muestras liquidas en movimiento en sistemas abiertos como (océanos,
estuarios, rios, efluentes industriales).

* Muestras liquidas en movimiento en sistemas cerrados, como
canalizaciones de agua de suministro a una poblacién, fluido en una
tuberia en una industria.

* Muestras de liquidos almacenados en contenedores cerrados, como
un tanque contenedor de aceite en una industria conservera.

* Muestras de liquidos estaticos en sistemas abiertos como un lago o
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un embalse.

e Muestras gaseosas. Cuando se realiza el muestreo de analitos
organicos o inorganicos (gases, particulas en suspension, en forma de gotas
o aerosoles.

Preparacion de las muestras de laboratorio:

El pre tratamiento dependera de la forma fisica de la muestra, de la
matriz de muestra, del tipo de analito y para ello puede requerir la pre
concentracion de la muestra u otra transformacion de los analitos en la
forma quimica mas adecuada para la técnica de determinacion que se
vaya utilizar.

Directrices para el tratamiento de muestras:

Muestra bruta

Liquida

Gaseosa

Solida
Tratamiento muestra bruta
Secado
Divisién

Pulverizacién

Homogenizacion

Obtencién
Presion muetsra

Homogeneizacién
Mezcla en centrifuga
Pruebas de homogeneidad

Separacion de fases

Sin cambio quimico

Con cambio quimico
Fase sélida

Fase gaseosa

Submuestreo
por pesada

Preconcentracion
Precipitacion

Submuestreo
Por pesada o volumen

Adsorcién/Absorcion
Absorbentes liquidos
Adsorbentes sélidos

Preparacion de la muestra para el analisis.

Es una etapa determinante en el proceso analitico. Representa mas
del 60% del tiempo requerido para el analisis y engloba gran nuimero de
procedimientos que estan afectados por errores.



Soluciones o disoluciones

Las soluciones o disoluciones son sistemas materiales o mezclas homogéneas

Tipos de disoluciones:

* Soluciones en estado gaseoso:

* Gases en gases: cualquier mezcla de gases ej.: el aire
e Liquidos en gases: agua en aire

* Solidos en gases: particulas de polvo en aire

* Soluciones en estado liquido:

* Gases en liquidos: diéxido de carbono en agua

¢ Liquidos en liquidos: alcohol en agua Sélidos en liquidos: sales en agua
* Soluciones en estado solido:

* gases en solidos: hidrogeno en paladio

¢ liquidos en solidos: mercurio en cobre

¢ solidos en solidos: oro en plata

Unidades de concentracion fisicas:

* PORCENTAJE PESO EN PESO: cantidad de soluto en gramos que hay
en 100 g de solucion

* PORCENTAJE PESO EN VOLUMEN: cantidad de soluto en gramos que
hay en 100 ml de solucion

* PORCENTAJE VOLUMEN EN VOLUMEN: cantidad de soluto en ml que hay
en 100 ml de solucion

[25]
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Formulas:
gr soluto
%P/P= I —— x100
gr soluciéon
gr soluto
%M/V = x100
oM/ ml de solucién
% V/V= ml soluto %100

ml de solucion
Partes por millon (ppm)

PPM= mg de soluto . kg de solucion

kg de soluciéon © mg de soluto
Partes por billon (ppb)

ug de soluto
PPB=

1t de solucién

Ejercicios de aplicacion:

Peso en peso (%P/p):

1. si se disuelven 23 g de KOH en 400 mg de agua determinar el
%p/p de la solucion.

Respuesta: 5.4 %p/p

2. si se disuelven 456 g de NaCl en agua suficiente para completar
S litros de solucién. determine la concentracion de la soluciéon en p/p

Respuesta: 9,12/ p/p

3. si se dispone de una solucion 33% en p/p. determine la masa de
la solucién que contiene 45 g de soluto.

Respuesta: 136,36 g

Peso en volumen (%P/V):

1. Si se disuelven 34 g de NaCl en agua suficiente para preparar
300 ml de solucion. Determine el % p/v.
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Respuesta: 17% p/v

2. Sisedispone de 1 litro de solucién al 4 % p/v en HCI. Determine
en que volumen de esta solucion estan contenidas 22 g de soluto.

Respuesta: 550 g

Volumen en volumen (% v/v):

1. Se tiene 0,2 litros de HCI disuelto en 1,5 de agua. Calcular el
%v /v de la solucion.

Respuesta: 11,8 % v/v

Conversion de unidades:

mg
Ppm= —=
pm= T

1 0,001
pom= T8 18 _ gr

It 1666mg 1t

1 microgramo (ug) = 1x10°g
1 miligramo (mg) = 1000 ug

mg IOOOmgX 11t < U8
1t 1g 1000ml ml

Ppm-= mg SOIL'ltO - 1x10°¢g . 1000 ml _ 1x10’3£
It solucion ml 1ug 11t 1t

Partes por millon (pPM)

Son los miligramos de solucion que hay disueltos en un litro de soluciéon
Ejercicios de aplicacion:

1. Que cantidad de cianuro hay en 500 litros de una solucion que
tiene una concentracion de 12,5 ppm de cianuros.

Respuesta: 62500 de cianuro.

2. cuantas libras, microgramos (ug) y kilogramos (kg) habran de
cianuro. Repuesta: libras 0,137 1b/ It
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Partes por billon (PPB)

Son los microgramos de soluto contenidos en un kilogramo de solucion

ug ug
Ppm=——x=—-
It kg
Ejercicios de aplicacion:
1. Expresar 12,5 ppm en ppb
Respuesta: 12500 ppb

Concentraciones quimicas:

Molaridad (m):
Son las moles de soluto por litro de solucién
gr soluto

M= _Ppm soluto
1t solucién

Molalidad (Mm):

Son los moles de soluto por kilogramo de solvente.

Mol del soluto
Kg de solvente

Normalidad (N):
Es el numero de equivalentes de soluto por litro de solucion.

_ #Eq de soluto
~ Lts solucion
Ejemplo:

Peso equivalente cl= 36 g

# Equivalente = gr sustancia

Peso formular en gramos
BASES=

Numero de (oh) sustituidos
Peso formular en gramos

SALES=
Numero total de cargas (+o-)
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Ejemplos:

CaSo,

Ca=40

S=32

0=4X 16

X= Ca SO, = % - 68g

Ejercicio de aplicacion:

1. Calcular la molaridad cuando se encuentran 8,4 g de HNO3 en
1,5 litros de solucién

Respuesta:

Cual sera su normalidad:

Respuesta:

Ejercicios de combinacion:

1. A partir de una solucién 0,25 molar con una densidad de 1,05 .
Calcular la concentracién de ppm y % p/v

Respuesta: 2,77 % p/v

27700 ppm

Reactivo limitante

1. El Ca(NO3)2 se puede obtener por reaccion entre el Ca(CO3)
y el HNOS3. si se han anadido 60 g de la CO3 a 300 ml de HNO3 2 m.
Calcular los gramos de sal obtenidos, el volumen de CO medidos en
condiciones normales.

Respuesta: 46,74 g de sal

636 ml DE CO






Equilibrio acido-base

Introduccion

La acidez y la basicidad constituyen el conjunto de propiedades ca-
racteristicas de dos importantes grupos de sustancias quimicas: los
acidos y las bases. Las ideas actuales sobre tales conceptos quimicos
consideran los acidos como dadores de protones y las bases como
aceptoras. Los procesos en los que interviene un acido intervienen
también su base conjugada, que es la sustancia que recibe el
protén cedido por el acido. Tales procesos se denominan reacciones
acido-base.

Propiedades quimicas de los acidos:

* Poseen sabor agrio

* Colorean de rojo el papel tornasol. El tornasol es un colorante
de color violeta en disoluciéon acuosa (tintura de tornasol) que
puede cambiar de color segun el grado de acidez de la disolucién.
Impregnado en papel sirve entonces para indicar el caracter acido de
una disolucién. Es, pues, un indicador.

* Sus disoluciones conducen la electricidad. La calidad de una
disolucion acida como conductor depende no sélo de la concentracion
de acido, sino también de la naturaleza de éste, de modo que, a
igualdad de concentracion, la comparaciéon de las conductividades
de diferentes acidos permite establecer una escala de acidez entre
ellos.

* Producen efervescencia al reaccionar con carbonatos.

* Desprenden gas hidrogeno cuando reaccionan en disolucion
con cinc o algunos otros metales.

(31]
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Propiedades quimicas de las bases:

Las bases, también alcalis, en arabe, al-kali significa cenizas vegetales,
fueron caracterizadas, en un principio, por oposicién a los acidos.
Eran sustancias que intervenian en aquellas reacciones en las que
se conseguia neutralizar la accion de los acidos. Cuando una base se
afnade a una disolucion acida elimina o reduce sus propiedades caracte-
risticas. Otras propiedades observables de las bases son las siguientes:

* Tiene un sabor amargo caracteristica

* Sensacion jabonosa al tacto

¢ Al igual que los acidos, en disolucion acuosa conducen la electricidad

¢ Colorean de azul el papel de tornasol

¢ Reaccionan con los acidos para formar una sal mas agua.

¢ Precipitan el azufre en disoluciones de este elemento.

Teorias del equilibrio acido base
TEORIA DE ARRHENIUS: Segun la teoria de Arrhenius, se pueden escribir los
siguientes equilibrios:

HA —> A +H"
BOH —> B*+ OH"

Asi:
CH,COOH —> CH,COO +H" Na(OH) —> Na*+ OH-

En los acidos fuertes la reaccidén estaria totalmente desplazada
hacia la derecha de modo que abundarian mas los iones H*(aq), ya que
todo el AH estaria practicamente disociado

La reaccion mediante la cual una base neutraliza las propiedades
de un acido recibe el nombre de neutralizacion y se ajusta, en términos

generales, a una ecuacion quimica del tipo:

Acido + base : sal + agua
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Esta teoria sélo es valida en medio acuoso. Esta es su principal
limitacion, pero por su sencillez y debido a que la mayoria de las reacciones
de interés analitico se desarrollan en medio acuoso, sigue siendo muy
empleada.

Las definiciones de acido y base dadas por Arrhenius tropiezan con
algunas dificultades:

¢ el ion H* en disolucién acuosa no puede permanecer aislado; dado el
caracter dipolar de la molécula de agua, el ion H' se unira, por lo menos, a
una de ellas formando el ion hidronio H,0" segiin la reaccion:

H,O+H < HO

Por ello, cuando se escribe H(ag), se ha de entender que el ion H* esta
hidratado como H,0".

¢ el concepto de base de Arrhenius implica la capacidad de ceder iones
OH a la disolucion. Sin embargo, sustancias tales como el amoniaco (NH,) se
comportan a todos los efectos como bases sin contener en sus moléculas
iones OH". Asi, reaccionan con el acido clorhidrico de una forma semejante a
la de los hidréxidos y en disolucion acuosa conducen la corriente eléctrica,
presentando un comportamiento alcalino analogo en todo al caracteristico
de los hidroéxidos.

Teoria de bronsted-lowry

Bronsted y lowry defendieron las bases como sustancias capaces de aceptar
uno o mas protones de otra molécula.

El comportamiento basico del amoniaco (NH3) se explica por reaccion
con el agua, captando un protéon de ella. En el caso de los hidréxidos, son
los grupos OH los que capan los protones del agua.

NH, + H,0* &5 NH, +H,0
NaOH + H,0' <5 Na*®+2H,0

Estas nuevas definiciones de acido y de base salvan los inconvenientes
de las de Arrhenius, pudiendo ser aplicadas independientemente de cual
sea el medio disolvente en el que tiene lugar el proceso de donacién o de
aceptacion de protones.
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Segun Bronsted y Lowry, a todo acido le corresponde una base
conjugada con la que esta en equilibrio y toda base tiene su acido

conjugado.
Asi:
Acido, g Base, + H*
Base," H” g Acido,
Ejemplos:

CH,COOH &5 CH,COO +H'  NH,+H" £ NH/

Por tanto, para que un acido pueda transformarse en su base
conjugada cediendo un protén tiene que existir simultaneamente una
base, de otro sistema acido-base, que acepte los protones transforman-
dose en su acido conjugado. La reacciéon acido-base es, por tanto:

Acido, g Base, + H*
Base,” H* : Acido,
Acido, + Base, g Base, + Acido,

H.O) + HOl > H ) + CF (ac)

Y « . > T -

En la teoria clasica, el disolvente no interviene en el equilibrio,
mientras que en bajo ésta teoria, toma parte activa cediendo o captando
protones. Al poner un acido o una base en disolucion se produce una
reaccion acido-base con el disolvente. En el caso del agua, ésta actua
como acido o como base dependiendo del caracter basico o acido del
soluto.
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CH,COOH + H,0 : CH,COO- + H30*
NH, + H20 <5 NH," +OH"
Na(OH) + H,0 <5 Na(H,0) + OH-
Como acidos o como bases pueden actuar tanto moléculas como
iones positivos o negativos:
H2PO, + H20 &5 HPO2- + H30"
NH, + H,0 5 NH,"+ OH

Especies moleculares acidas: todos las que tradicionalmente se
han considerado como tales:

HCIO, + H,O 5 Clo, +H,0"
CH,COOH + H,0 S CH,COO- + H,0O"
H2SO, + H,0 <5 SO,H +H,0"
Cationes acidos: Son la mayoria de cationes sencillos, sobre todo los

de los elementos de transicion, se comportan como acidos reaccionando
con el agua:

Al(H20)** + H20 &5 [AI(H,0),0H"" + H,O
Acido, + Base, g Base, + Acido,
Fe'® + 2H,0 <5 Fe(OH)* + H,0"
Ni2* + 2H,0 &5 Ni(OH)* + H,0"

Otros cationes, no sencillos, también pueden actuar como acidos:
+ &— +
NH,”+H,0 X5 NH;+H,0

Aniones acidos: Algunos aniones pueden presentar caracter
acido cediendo protones al agua. Son especies intermedias de acidos
poliprético

; & B
HSO,+H,0 X5 SO042-+ H30+
HCO, +H,0 & €O +H,0'



36 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

Especies moleculares basicas: El amoniaco y muchas aminas se
comportan como bases frente al agua:

NH,+ H,0 <5 NH,"+ OH-
NH,NH, + H,0 5 NH,NH,"+ OH

La principal ventaja de esta teoria es que permite ordenar de mayor a menor
la fuerza de los acidos. Toda sustancia capaz de ceder protones a otra, sera un
acido mas fuerte que ésta. Segin la citada teoria, una sustancia actuara como
acido frente a otra de menor acidez y como base frente a otra de mayor acidez,
es decir, que hasta un acido puede actuar como base; por ejemplo:

HCIO* + HNO® <5 NO,CIO, +H,0

Acido + base : sal + agua

El acido perclorico libera un protén por lo que se comporta como acido,
mientras que el acido nitrico aqui actiia como base ya que lo capta. Por lo
tanto, una sustancia actuara como base frente a cualquier otra sustancia que
sea un acido mas fuerte que €l, (en este caso, el acido perclorico es mas fuerte
que el acido nitrico).

Teoria de lewis

Para Lewis:

Acido: Cualquier portadora de un orbita atomico o molecular vacio
que pueda aceptar un par electronico.

Base: Cualquier sustancia portadora de un atomo capaz de ceder
un par solitario de electrones.

Neutralizacion: formacién de un enlace coordinado dativo.

Al analizar las diferentes teorias se concluye que:

1. Cada una es correcta dentro de su ambito de aplicacién y se
adopta el criterio mas apto para las condiciones de trabajo.

2. Como generalmente se trabaja con disoluciones acuosas,
seguiremos el criterio de BRONSTED-LOWRY, que implica la transferencia
del protén, y en algunas ocasiones se hace referencia de forma explicita
al criterio de ARRHENIUS.



Equilibrio 4cido base 37

Ejercicios de aplicacion:
1. cuéal sera la constante de acidez del H,PO, si el pk= 2,12
Respuesta: 7.58 X10-3
2. cual sera el pk del sulfato acido de sodio ( NaHSO,)
Respuesta: pk= 1,92
Datos importantes:
pOH= -log [OH]
pH= acido débil pH= Acido fuerte pH= base fuerte pH= base débil
pH= solucién reguladora buffer o tampon
Formulas:
* ACIDO FUERTE:
pH= - log [Ac |
» ACIDO DEBIL:
pka —log [Ac ]
2

PPB=

* BASE FUERTE:

pH = 14 + log [ OH]

* BASE DEBIL:

pH =7 + % pka + %2 log [ B]

* BUFFER TAPON, SOLUCION REGULADORA O TAMPON:

c base

pH= pka + log = ——
c acido

Ejercicios:

1. Calcular el pH de una solucién 0,05 molar de acido (CH3COOH)

Respuesta: 3,02

2. Calcular la concentracion de oxisales en cierta solucion amoniacal
para la limpieza doméstica es calcular el pH

Respuesta: 11,4

3. Calcular el pH de una solucién de amoniaco 0,4 m

Respuesta: 4,82

4. Calcular el pH de una solucion de acetato de sodio 0,1 molar

Respuesta: 8,8

S. Calcular el pH de carbonato acido de sodio en una solucion 0,1 m

Respuesta: 8,38

6. Calcular el pH de una solucion de amoniaco 0,4 m

Respuesta: 11,11






Equilibrios de solubilidad

Solubilidad de un soluto en un disolvente:
* Maxima cantidad de soluto que puede disolverse en una cantidad fija

de disolvente, a determinada temperatura
¢ Cantidad de soluto necesaria para formar una disolucion saturada en

una cantidad dada de disolvente, a determinada temperatura.

Gramos soluto / 100 ml disolvente
Solubilidad (S) Gramos soluto / 1 disoluciéon

Moles soluto / 1 disolucion (S molar)

< S —> solucién insaturada

Concentracion = S —> solucion saturada
> S —> solucion sobresaturada

Ejemplo NaCl en agua a 0°C S = 35,7 g/100 ml agua
30 g de NaCl /100 ml de agua 40 g de NaCl /100 ml de agua

o7 =

- 35,7 gr disueltos
— 4.3 grno
disueltos

- >

Insaturada Saturada

Analisis de la solubilidad

1. Aspecto cualitativo:
¢Que tipo de solutos son mas o menos solubles en un determinado

solvente?

[39]
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2. Aspecto cuantitativo:

¢Qué cantidad de compuesto se solubiliza? ¢Qué factores afectan
la solubilidad del mismo?

Caso general: soluciones acuosas

o Solubles (S >2x102 M)
Solidos .
. Ligeramente solubles (10°M < S < 2x102 M)
i6énicos
Insolubles (S<10°M)

solucion diluida # soluciéon insaturada

Equilibrio que se establece entre un compuesto iénico poco soluble
y sus iones en disolucion.
Al agregar un soluto al solvente:

AgCl(s) & Ag+ (ac) + Cl- (ac)

Equilibrio heterogéneo: entre 2 fases (sé6lido y soluciéon saturada)
Reacciones de precipitacion: Aquéllas que dan como resultado la
formacién de un producto insoluble.
Precipitado: Sélido insoluble que se forma por una reacciéon en disolucion.
Al mezclar dos sales solubles que forman un precipitado
PbCl? + K2CrO, : PbCrO, + 2 Cl- + 2K*
PbCrO,(s) <5 Pb,+(ac) + CrO, (ac)
Solubilizacion —>

Solubilizacibn <——




Equilibrio de solubilidad 41

Constante de productos vs solubilidad

Kps: Constante de equilibrio para el equilibrio que se establece entre
un soluto sélido y sus iones en una disolucién saturada.

PbCL, + K3CrO, <5 PbCrO4 +2CI- + 2k
PbCro, (s) $S  Pb,f(ac) + CrO,(ac)

Recordar: los s6lidos puros no intervienen en la expresién de Kc,
por ser su concentracion constante.

Ejemplos: Escribir la ecuacién para el equilibrio de solubilidad y la
expresion de Kps para: a) CaF, b) Ca,(PO,),

a) CaF, (s) <3 Ca,* (ac) + 2 F- (ac)
Kps= [Ca,*] [F-]2= 4,0 X 10-11

b) Ca,(PO4)2 (s) S 3 Ca,+ (ac) + 2 PO,- (ac)

Kps y solubilidad

N

¢ Constante del producto de ¢ Concentracion de una soluciéon

solubilidad (adimensional) saturada (g/ml, M)

* Solo varia con T. e Esa afectada por diversos
factores ( ademas de T).

Estan relacionadas, se puede obtener una a partir de la otra:
S S(molar) —> [leq —> Kps

Recordar: Concentracién molar del compuesto en una soluciéon saturada.

Calculo de kaps a partir de datos de solubilidad:

La solubilidad del oxalato de calcio (CaC,0,) a cierta temperatura
es 6,1x102 g/l de solucion. ¢Cual es su kps a esa temperatura? (PM:
128 g/mol).

CaC,0,(s) : Ca,t(ac) + C,0, (ac) Kps ?
Kps = [Ca,*][C,0,*]



42 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

Esquema de conversion:

S S(molar) ——> [lea —> Kps
g (1)
Datos: S= 6,1x103 - —> S, = =mol/1
PM(-&5-)
mol
-3
61x 08 g - 1mol 4764 105mol/l cac,O,

B 128 gramos

CaC,0,(s) < Ca,+(ac) + C,0, 2 (ac)

[Ca?] = [C,0,°] = X X= S(molar) = §,=4.76 x 10* mol/l CaC,0,
Kps= [Ca>] [C,0,2] = X.X = X? = S 2

Kps=( 4.76 x 1092 = 2.27 x 10°

De la estequiometria

1 mol Ca? 4.76 x 10°mol/l CaC,0,
X
1mol C,0,* 11

[Ca2+] = =4.76x10° M

1 mol Ca?* 4.76 x 10° mol/1 CaC,O,

X =4.76x10° M
1 mol C,0, > 11

[C,0,*]=

Calculo de solubilidad a partir del valor del kps
El Kps del CaF2 a 25°C es 4x10-11.:Cual es su solubilidad en g/
litros de solucion a esa temperatura?

CaF,(s) < Ca,*(ac) + 2F-(ac)

Se disuelven X moles de CaF2 SM (molar) = X
Kps= [Ca2+].[F-]2

Kps = X. (2X)2 = 4X3

Kps=4SM 3 = 4x10-11

SM = 2,15 x 10-4 mol/1 PM = 78 g/mol

S =2,15x 10-4 mol/1x 78 g/mol

Producto de solubilidad vs solubilidad

Sal Kos Sy (mol/l) S(a/)
CC0, 2,27 x10° 4,76 x10° 6,1x10°
CF, 4,0x10" 2,1510* 1,68 x 107
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Importante:

* Menor valor de Kps no siempre implica menor S.

CaC204 : S M= (Kps)'/?> ; CaF,: SM= (Kps/4)'/3

e Solo pueden compararse en forma directa las sales con
igual estequiometria —> sus sM estan relacionadas de la misma forma
que sus valores de Kps.

Por ejemplo, comparar:

AgCl (Kps= 1,8.10-10), AgBr( Kps = 3,3,103) y Agl ( Kps = 1,5,109).

S (AgCl) > S(AgBr) —>  S(Agl); En todas: S = (Kps)!/?






Iones complejos

Introduccion:

Los cationes pueden ejercer intensas acciones atractivas sobre
los grupos negativos o sobre los extremos negativos de moléculas
neutras polares, dando lugar a la formacién de combinaciones
de orden superior MLn que se denominan complejos. Al ion
metalico se le denomina ion central del complejo y los grupos L,
denominados ligando, se unen al ion central mediante un enlace
covalente coordinado (coordinado dativo).

En el enlace covalente coordinado que se forma en el complejo,
el ion metalico es el aceptor de pares de electrones, en tanto que
el ligando acttia donando los pares de electrones para establecer
el enlace.

M(aceptor) + L(donador) <«—> MLn (complejo)

Por tanto, la formacién de complejos se puede explicar por la
teoria acido-base de Lewis. Asi, el ion central es un aceptor de
pares de electrones o acido de Lewis y cada ligando un dador de
pares de electrones o base de Lewis.

Muchas sustancias biologicas importantes son compuestas de
coordinacién. La hemoglobina y la clorofila son ejemplos.

La hemoglobina es una proteina que transporta oxigeno en la
sangre. Contiene iones Fe?' enlazados a grandes anillos porfirina.

(45]
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Teoria de werner:

Los metales de transicion tienen una tendencia particular a formar
iones complejos, que a su vez se combinan con otros iones o iones
complejos para formar compuestos de coordinacién. Un compuesto
de coordinacién es una especie neutra que contiene uno o mas iones
complejos.

El azul de Prusia, descubierto accidentalmente a comienzos del
siglo dieciocho, fue quizas el primer compuesto de coordinacion
conocido. Sin embargo, pasé casi un siglo antes de poder apreciar la
singularidad de estos compuestos. En 1798, B.M. Tassaert, obtuvo
cristales amarillos de un compuesto de formula CoCl, 6NH, a partir
de una mezcla de CoCl, y NH,(ac). Lo que parecié inusual fue que
los dos compuestos, CoCl, y NH,, son estables, capaces de existir
independientemente y aun asi se combinan entre ellos para formar
otro compuesto estable. Estos compuestos son los denominados
compuestos de coordinacion.

En 1851, se descubri6 otro compuesto de coordinacion de CoCl, y
NH,, de formula CoCl, .NH, que formaba cristales morados.

Dos compuestos de coordinacion. El compuesto de la izquierda es
[CoCl(NH,),] Cl,. El compuesto de la derecha es CoCI(NH,),]| CI,

El misterio de los compuestos de coordinacién aumentaba a
medida que se estudiaban y descubrian mas. Por ejemplo, al tratar
el primer compuesto con AgNO3(ac), formaba tres moles de AgCl(s),
como era de esperar, pero el compuesto segundo formaba sélo dos
moles de AgCl(s).

La quimica de coordinaciéon inorganica fue un campo de
investigacién punta en la tltima mitad del siglo XIX y todas las piezas
encajaron con el trabajo del quimico sueco Alfred Werner (quimico
suizo que recibi6 el Premio Nobel de Quimica en 1913 por su Teoria
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de los compuestos de la coordinacion) quién prepar6 y caracterizo
muchos de ellos. En 1893, a la edad de 26 anos, Werner propuso la
Teoria que hoy se conoce como teoria de la coordinacién de Werner.

Esta teoria explicaba las reacciones de los dos compuestos
anteriores con AgNOS3(ac) considerando que en disolucién acuosa
estos dos compuestos se ionizan de la siguiente manera:

a) [ CoCI(NH,), ] Cl, (s) H20 <5 [ Co(NH3)6 |** (ac) + 3CI- (ac)

b) [ Co(NH,), ] Cl, (s) H20 &5 [ CoCI(NH3) |** (ac) + 3CI- (ac)

3)6

Asi el compuesto (a) produce tres moles de Cl- por mol del
compuesto necesario para precipitar tres moles de AgCl(s) mientras
que el compuesto (b) produce solamente dos moles de Cl. Para
proponer este esquema de ionizacion, Werner se basé en amplios
estudios sobre la conductividad eléctrica de los compuestos de
coordinacion. El compuesto (a) es mejor conductor que el compuesto
(b), ya que produce cuatro iones por formula unidad comparados
con tres iones que produce el compuesto (b). El compuesto
CoClL,.4NH, es todavia peor conductor y le corresponde la formula
[CoCl,.(NH3),]ClL.

El compuesto COCIL,.3NH, es un electrolito y le corresponde la
formula [CoCl,(NH,),].

Werner postulé que cada metal tiene dos clases de valencia:
primaria y secundaria. La valencia primaria o ionizable corresponde
al numero de oxidacion, es adireccional y s6lo puede satisfacerse
por iones negativos o por moléculas neutras. La valencia secundaria
corresponde al numero de coordinacion, y estan dirigidas en el
espacio segiin una disposicion geométrica que minimiza las fuerzas
de repulsion de las nubes de electrones. Asi, el Ag(NH,)’+ para
indicar que grupos son los que se encuentran unidos al atomo
central por valencias secundarias, se encierra el atomo junto con
los grupos coordinados dentro de un corchete cuando escribamos
su formula. El conjunto encerrado en el corchete se conoce como
primera esfera de coordinacion o esfera interna. El1 complejo
mantiene su identidad cuando esta disuelto aunque a veces se
disocia parcialmente en los componentes de su esfera.

[LHN:Ag:NH,]*
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Como atomo central (aceptor de electrones) actiian todos los
cationes, aunque no con el mismo grado. Los mejores aceptores son los
que combinan la capacidad para atraer electrones con la disponibilidad
para alojarlos en sus capas electronicas.

El tamano pequefio y la carga catidnica elevada favorecen la
atraccion electronica, los electrones son atraidos fuertemente por el
nucleo positivo del catién, asi como los orbitales externos vacios o
vacantes, que proveen espacio para alojar a los electrones. Por esto, los
elementos que con mayor facilidad forman complejos son los iones de
los metales de transicion. Por el contrario los alcalino y alcalinotérreos,
son poco aceptores debido a su gran diametro, pequena carga y a no
poseer orbitales —GII incompletos, forman pocos complejos.

Los ligandos son las especies que actiian como donadores de pares
electronicos y pueden ser moléculas o aniones que contengan en su
estructura al menos un par de electrones no compartidos. Algunas
moléculas que actiian como donadores: H,O, NH,, CO,, NO,. Aniones
que actian como ligandos: CN-, OH", X".

Los ligandos pueden donar 1, 2, 3, etc pares de electrones y de
acuerdo con el numero de ellos se clasifican en monodentados y
polidentados: bidentados, tridentados, tetradentados, etc. Un ligando
polidentato esta unido al atomo central por dos o mas puntos de union,
a través de dos o mas atomos donadores. Por ejemplo: DMG-Ni.

OH 0
HC. -N. _MNs CH,
O N Y
H.C® ~N f\l-l CH,
O——HOo

En ocasiones se originan complejos polinucleares (contienen mas
de un atomo central) en los que existen ligandos que unen entre si los
atomos centrales constituyendo lo que se denomina ligandos puente,
asi:

[OH(NH,),-Cr-CO,-Cr-(NH,),OH],+

presenta dos atomos centrales de Cr y un ligando CO, que actua de
puente entre los dos atomos de Cr.
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Finalmente, cabe decir que los compuestos resultantes pueden
ser anidénicos, como el tetracloroplatinato [PtCL]*, catiénicos como
([Cu(NH,),]** llamados iénes complejos, o neutros como el tricarboni-
Iniquel (0) [Ni(CO),] llamandose entonces complejos o compuestos de
coordinacion.

Estructura de los complejos:

Se denomina ntiimero de coordinacién de un atomo central al nimero
de pares de electrones que acepta de los ligandos situados en la primera
esfera de coordinacion. Este nimero de coordinacion coincide con la
valencia secundaria de Werner y en el caso de ligandos monodentados
con el numero de los mismos unidos al atomo central.

La direccionalidad de las valencias secundarias que determinara
la estructura del complejo viene impuesta por el hecho de que las
uniones de los ligandos con el atomo central sean uniones covalentes
coordinadas. En efecto, el par de electrones del atomo dador tendra
que situarse en el orbital molecular resultante de la superposicion del
orbital de procedencia con el orbital atémico vacante correspondiente
del atomo central.

El numero de coordinacion no solo depende de las orbitales
vacantes del atomo central, sino que también su funcién del tamafio de
los ligandos, de modo que un atomo central definido puede actuar con
mas de un numero de coordinacion.

Como ya hemos comentado la formacion, de los metales de
transicion son elementos especialmente aptos para construirse en
atomos centrados por disponer de orbitales vacio de baja energia que
pueden aceptar con facilidad pares de electrones.

En la siguiente tabla se muestran las geometrias idealizadas para
los indices de coordinaciéon mas comunes.
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Para indices de coordinacién 5 son comunes las estructuras
bipiramidal trigonal y piramidal cuadrada. Las energias asociadas
a estas estructuras son muy préoximas. Las geometrias tetraédricas
y plano cuadrada son comunes para complejos con indice de
coordinacion 4. Las geometrias tabuladas son geometrias ideales.
Las estructuras reales estan a veces distorsionadas, especialmente
si los ligandos no son todos los mismos. Las distorsiones se deben
a compensaciones de los desiguales campos eléctricos generados
por los diferentes ligandos.

Factores que influyen en la estabilidad de los complejos

La causa que mas afecta a la estabilidad de un complejo es la
fortaleza de la unién ligando-metal. La fortaleza de esta unién
nos dara una medida de su estabilidad. Ya hemos dicho que un
complejo sera tanto mas estable cuanto mayor sea la carga del
catiéon, menor sea su tamano y tenga mas orbitales vacios. Sin
embargo, hay otra serie de causas que también influyen en la
estabilidad de un complejo como son el efecto quelato, el tamano
del anillo, el efecto estérico.

Efecto quelato:

Cuantos mas uniones presente un mismo ligando con el catién
central, mas dificil sera romperlas, y, por tanto, mas estable sera
el complejo. La estabilidad de un complejo aumenta en general, si
se sustituyen n ligandos monodentados por un ligando n-dentado.

El incremento en la estabilidad de los complejos con ligandos
polidentados proviene principalmente de un efecto entrépico. Se
puede entender con base en consideraciones termodinamicas las
dos tendencias que rigen las reacciones quimicas: la disminucién
de la entalpia (liberacion de calor) y el aumento de entropia (mayor
desorden).
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Aspecto cuantitativos de la relacion precipitacion

Disolucion de precipitacion por formacién de complejos.

? %
At

S =
e, o &

IJ
ey L Y
‘I‘;E. 'I

Formacion de un ion complejo disolucion de AgCl (s) en NH, (aq).

a) Una disolucion saturada de cloruro de plata en contacto con
exceso de AgCl(s).

b) Cuando se anade NH3(aq), se disuelve el exceso de AgCl(s) por
formaci6n del i6n complejo [Ag(NH,),]".

Como se muestra en la figura anterior, cuando se anade NH3(aq) de
concentracion moderada a una disolucion saturada de cloruro de plata
en contacto con AgCl(s) sin disolver, el solido se disuelve. La clave de
este proceso de disolucion es que los iones Ag+ del AgCl se combinan
con moléculas de NH3 para formar iones [Ag(NH,),]*, que junto con
los iones Cl- permvanecen en disolucion como el compuesto soluble de
Ag(NH,),CL

AgCl(s) +2NH, <5 [Ag(NH,),]" (ac) + CI (ac)
Existen dos equilibrios simultaneos:
AgCl(s) £ Ag (ac) + CI (ac)

Ag' (ac) + 2NH, (ac) 5 [Ag(NH,),]" (ac)

El equilibrio de la segunda reaccion esta muy desplazado hacia la
derecha, ya que [Ag(NH,),]*, es un ién complejo estable. La concentracion
en el equilibrio de Ag* (ac) en el segundo equilibrio se mantiene tan baja
que el producto i6nico [Ag'][Cl] no alcanza el valor de Kps y el AgCl
permanece en disolucion.
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Nomenclatura de iones complejos:

En las formulas de los compuestos de coordinacion van primero los cationes,
y después los aniones, aunque en los nombres primero se nombra el anién,
como se hace en los compuestos i6nicos sencillos: cloruro de sodio, NaCl.

Los aniones que actian como ligandos se nombran utilizando la
terminacion o. Normalmente, las terminaciones uro cambian a o, las
terminaciones ito y ato no cambian.

Las moléculas neutras que actilan como ligandos generalmente no
modifican su nombre. Por ejemplo, el nombre etilendiamina se utiliza tanto
para la molécula libre como para el ligando. Acuo, amin, carbonilo, y nitrosilo
son las principales excepciones.

El namero de ligandos de un determinado tipo, se indica con un prefijo.
Los prefijos habituales son mono=1, di=2, tri=3, tetra=4, penta=5 y hexa=6. El
prefijo mono se suele omitir. Si el nombre del ligando es un nombre compuesto
que a su vez contiene un prefijo numérico como etilendiamina, se encierra
el nombre con un paréntesis precedido por bis=2, tris=3, tetrakis=4, y asi
sucesivamente.

Asi, dicloro significa dos iones Cl como ligandos, pentaacuo significa cinco
moléculas de H,O. Para indicar la presencia de dos ligandos etilendiamina
(en), escribimos EN (etilendiamina).

Para nombrar un complejo, se nombran primero los ligandos por orden
alfabético, seguidos por el nombre del metal central. El estado de oxidacién
del metal central se indica con niimeros romanos. Si el complejo es un anién,
el metal lleva la terminacion -atoll. Los prefijos (di, tri, bis, tris,...) no se tienen
en cuenta al establecer el orden alfabético. Asi, el nombre de [CrCl,(H,0),]+
es el i6n tetraacuodiclorocromo (III); de [CoCl,(en)]+ es el i6n diclorobis(etilen-
diamina)cobalto(Ill) y de [Cr(OH),] es el ion tetrahidroxocromato (III). Para los
aniones complejos de algunos metales, se utiliza el nombre en latin dado en la
siguiente tabla. Asi el de [CuCl,]* es el i6n tetraclorocuprato (II).

Al escribir la formula de un complejo, se escribe primero el simbolo
quimico del metal central, seguido de las formulas de los aniones y después
las moléculas neutras. Si hay dos o mas aniones o moléculas neutras
diferentes como ligandos, se escriben en orden alfabético de acuerdo con el
primer simbolo quimico de sus formulas. Asi, en la formula del ion tetraam-
mincloronitrocobalto (III), el CI' precede al NO2- , y ambos se colocan antes de
las moléculas neutras de NH,: de [CoCI(NO,)(NH,),]*.
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Nombres de algunos metales en los aniones

Hierro _—

Cobre —>

Estafo %

Estannato

Plata %

Plomo ——>

Plumbato

Oro %

Nombres comunes o vulgares: ferrocianuro para el de [Fe(CN), |*y

ferricianuro para el de [Fe(CN),[*. Estos nombre vulgares indican el estado
de oxidacion de los iones metalicos centrales mediante las designaciones o
ei(o para el ion ferroso, Fe?*, en el [Fe(CN)6]4- e i para el ion férrico, Fe3', en

el [Fe(CN)J*. Sin embargo estos nombres vulgares no indican que los iones

metalicos tienen un nimero de coordinacion 6. Los nombres sistematicos,

hexacianoferrato(Il) y hexacianoferrato(Ill), dan mas informacién.

Molécula | Nombre | Nombre como ligando
Moléculas neutras

NH3 Amoniaco Amin

H20 Agua Acua

co Mondxido de carbono Carbonil

PH3 Fosfina Fosfin

NO Oxido nitrico Nitrosil

CH3NH2 Metilamina Metilamina

C5H5N Piridina Piridina

Aniones

F- Fluoruro Fluoro

Cl- Cloruro Cloro

Br- Bromuro Bromo

I- loduro Yodo

02- Anién éxido Oxo

OH- Hidréxido Hidroxo

-CN Cianuro Ciano

CN- Isocianuro Isociano

S04 Sulfato Sulfato

S2032- Tiosulfato Tiosulfato

NO - Nitrito Nitrito-N o Nitro

ONO- Nitrito Nitrito-O

-SCN Sulfocianuro Tiocianato-S

-NCS Sulfocianuro Tiocianato-N
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Ventajas.- Se necesita muy poca cantidad de muestra y un corto
espacio de tiempo.

Importancia.- Muy utiles en el analisis mineralégico. Al realizarse
sobre la muestra original sin necesidad de ninguna transformacién
previa, permite obtener indicaciones sobre el tratamiento a que esta
debe someterse, tanto en 1 que se refiere a métodos de disolucion y
disgregacion como a la posterior marcha a seguir.

1.- Ensayos de coloracién a la llama

Consiste en someter la muestra a la llama producida por un mechero
con la ayuda de un hilo de platino o micrén humedecido con HCI para
ayudar a la volatilizacién, la llama adquiere un color caracteristico que
puede permitir la identificacion del elemento.

Esto se debe a que ciertos metales se volatilizan en la llama no
luminosa de bunsen y le imparten colores caracteristicos. Los cloruros
se encuentran entre los compuestos mas volatiles y se los prepara
mezclando el compuesto con un poco de HCIl antes de efectuar los
ensayos. La técnica es la siguiente:

Se emplea un alambre delgado de platino de unos 5 cm. de largo,
fijado (por fusion) en el extremo de un tubo o varilla de vidrio que sirve
de soporte. Primero se limpia buen el alambre de platino sumergiéndolo
en un tubo de ensayo que contiene HCI, y calentandolo, luego, en la
zona de fusion de la llama de bunsen el alambre esta limpio cuando
no imparte ninguan color a la llama. Se introduce el alambre en HCI,
después se toca la sustancia de modo que se adquiere al alambre una
pequena porcion. Después se lo introduce a la llama oxidante inferior
y se observa el color que imparte a la llama. Las sustancias menos
volatiles se calientan en la zona de fusién; de este modo se aprovecha la
diferencia de volatilidad para distinguir los componentes de un mezcla.

a—- lorms cidarts superior
Nama sdsiora auporier
-~ 1o e rayer temperara

= e sridanks i
llama reducora erior

= or e menar
lemiperdura
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El origen de los colores de la llama (espectro de emision)

Origen De Los Colores

El color es un fenémeno fisico de la luz o de la visiéon, asociado con
las diferentes longitudes de onda en la zona visible del espectro electro-
magnético. La percepcion del color es un proceso neurofisiolégico muy
complejo.

La luz visible esta formada por vibraciones electromagnéticas cuyas
longitudes de onda van de unos 350 a unos 750 nanémetros (milmillo-
nésimas de metro). La luz con longitud de onda de 750 nanémetros se
percibe como roja, y la luz con la longitud de onda de 350 nan6émetros
se percibe como violeta. Las luces de longitudes de onda intermedias se
perciben como azul, verde, amarilla o anaranjada.

Todos los objetos tienen la propiedad de absorber y reflejar o emitir
ciertas radiaciones electromagnéticas. La mayoria de los colores que
experimentamos normalmente son mezclas de longitudes de onda
y reflejan o emiten las demas; estas longitudes de onda reflejadas o
emitidas son las que producen sensacion de color.

Origen De Los Colores en la Llama del Mechero

Los atomos y los iones estan constituidos en su interior, por una
parte central muy densa, cargada positivamente, denominada nucleo y
por particulas negativas llamadas electrones, los cuales rodean al nucleo
a distancias relativamente grandes. De acuerdo a la teoria cuantica,
estos electrones ocupan un cierto niamero de niveles de energia discreta.
Resulta evidente, por lo tanto, creer que la transiciéon de un electréon
de un nivel a otro debe venir acompanada por la emisiéon o absorciéon
de una cantidad de energia discreta, cuya magnitud dependera de la
energia de cada uno de los niveles entre los cuales ocurre la transicion
y, consecuentemente, de la carga nuclear y del nimero de electrones
involucrados. Si en un atomo poli electronico, un electrén salta de un
nivel de energia E1 a un nivel de energia E2, la energia de la transicion
electrénica, D E, es igual a E2 - E1. Si E2 representa un nivel de energia
inferior a E1, entonces, la transicién viene acompanada por la emision de
una cantidad D E de energia (en forma de luz), la cual esta relacionada
con la longitud de onda de luz emitida por la ecuacion:

D E = (he)/1

Doénde:
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h = Constante de Planck

c = Velocidad de la Luz

| = Longitud de Onda de la Luz Emitida

DE=hu

En otras palabras, la energia de una transiciéon electronica es
inversamente proporcional a la longitud de onda de la luz emitida o
absorbida y directamente proporcional a la frecuencia de radiacion.

Un espectro atomico esta compuesto por una o mas longitudes
de onda. Debido a que los elementos tienen diferente carga nuclear,
diferente tamano y diferente ntimero de electrones, es razonable
concluir que cada elemento esta caracterizado por un espectro atéomico,
el cual es diferente al de cualquier otro elemento.

El espectro a la llama de los compuestos de los metales alcalinos
es un espectro atémico de emision y se representan como lineas
espectrales discretas.

A continuacién se presenta una tabla con algunos de los elementos
que imparten colores caracteristicos a la llama.

Elemento Color de la llama Intensidad (A)

Ba Verde claro Baja 5.150

Ca Rojo - Anaranjado Media 6.060

Cu Azul verde - intenso Media 5.79 - 5.850
Cr Amarillo Media 5.79 - 5.850
Cs Rojo claro Media 6.520 - 6.940
In Violeta - Rosado Media 4510

K Violeta Alta 4.044

Li Rojo - Intenso Alta 6.710

Na Amarillo Muy alta 5.890 - 5.896
Pb Azul Gris Claro Escasa -

Sr Rojo Media 6.620 - 6.880

Ensayos a la llama (discusién)

Los vapores de ciertos elementos imparten un color caracteristico
a la llama. Esta propiedad es usada en la identificacion de varios
elementos metalicos como sodio, calcio, etc... La coloracion en la
llama es causada por un cambio en los niveles de energia de algunos



58 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

electrones de los atomos de los elementos. Para un elemento particular
la coloracion de la llama es siempre la misma, independientemente de
si el elemento se encuentra en estado libre o combinado con otros.

Ensayos a la llama en las mezclas

En una mezcla cada elemento exhibe a la llama su propia coloracién,
independientemente de los demas componentes. Por lo tanto, el color
a la llama para una mezcla de elementos estara compuesto por todos
los colores de sus componentes. Ciertos colores sin embargo, son mas
intensosy mas brillantes, enmascarando a aquellos de menorintensidad.
El color amarillo del sodio, por ejemplo, opacara parcialmente a todos
los demas. Por esto un ensayo a la llama ordinario no resulta de
mucha utilidad en la identificacién de las mezclas. En estos casos es
recomendable usar filtros de color, o un espectroscopio. Usualmente,
la interferencia del sodio, en una mezcla donde los componentes sean
sales de sodio y potasio, puede ser eliminada por medio de un vidrio
azul de cobalto, el cual absorbe la luz amarilla pero transmite la luz
violeta del potasio. Por medio de ese filtro es posible detectar la llama
violeta del potasio atin en presencia del sodio.

2.- Coloracién a la perla:

Algunas sustancias fundidas en el extremo del hilo de platino dan
unas perlas que toman diferentes colores segun las sustancias que se
agreguen en pequena cantidad y segun el caracter oxidante o reductor
de la llama empleada. Las perlas pueden ser acidas (borax, sal de
fosfato) o alcalinas (carbonatos de sodio o potasio)

Cuando una muestra soélida inorganica es sometida a un
calentamiento en la flama ésta se oxida o se reduce. Para poder
identificar los productos de la oxidacion o la reduccion se requiere de
un medio que sea capaz de absorberlos y retenerlos; si la sustancia
tiene color se utiliza el borax (Na,B40, 10H,0), pero si es incolora o
blanca se usa la sal de fosfato de sodio y amonio (NaNH, HPO,). Estas
dos sustancias al calentarse se deshidratan y funden produciendo
unas perlas vitreas transparentes.

Si éstas se calientan nuevamente sin llegar a la fusion y se ponen
en contacto con unas particulas de muestra, la perla las absorbe y al
calentarla acttia como acido formando los boratos y ortofosfatos de los
cationes con los que se combina.
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Si el catiéon tiene varios numeros de oxidacion, el color que se
produce en la perla en la zona oxidante puede ser diferente al que se
produce en la zona reductora; estos colores son caracteristicos de cada
cation.

Las reacciones que tienen lugar entre la muestra y el medio en las
diferentes zonas de la flama se pueden ilustrar tomando como ejemplo
el Cu*%:

En condiciones reductoras (presencia del carbono de los gases
reductores del mechero).

2Cu, (BO,),+C < Cu, (BO,), + Na,B,0, + CO

Perla incolora.

2Cu, (BO,), + 4NaBO, + ,.C g 4Cu + 2Na,B,0, + 2CO
Perla café rojizo.

La coloracion resultante de las perlas depende del cation presente
en la muestra, de las condiciones (oxidantes o reductoras), de la
temperatura y de la cantidad de muestra.

2.1. Ensayos en la perla de Borax.- Un alambre de platino similar al
empleado en los ensayos a la llama se emplea para los ensayos mediante
la perla de borax. Se dobla en redondo, el extremo libre del alambre de
platino para formar un pequenio anillo a través del cual pueda pasar
una cerilla comun. El anillo se calienta en la llama de bunsen hasta el
rojo y luego se introduce rapidamente en boérax pulverizado. El polvo
adherido se mantiene en la parte mas caliente de la llama; la sal se
hincha al perder su agua de cristalizaciéon y luego se contrae dentro del
anillo formando una perla vitrea incolora, transparente que se compone
de una mezcla de meta borato de sodio y anhidrido bérico

Na,B,0, <5 2NaBO, +B,0,

La perla se humedece y se toca la sustancia finamente pulverizada
de modo que una pequena cantidad de la misma se adhiere a la perla. Es
importante emplear una pequena cantidad de sustancia, pues, de otro modo
la perla se tornara obscura y opaca por el calentamiento subsiguiente. La
perla con la sustancia adherida se calienta primero en la llama reductora
inferior, se deja enfriar y se observa el color. Después se calienta en la
llama oxidante inferior, se deja enfriar y de nuevo se observa el color.
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Se obtienen colores caracteristicos con sales de cobre, hierro,
cromo, manganeso, cobalto y niquel.

Después de cada ensayo, se saca la perla del alambre, calentandolo
a fusion y después de sacudirla, para eliminar la perla fundida, se
sumerge el alambre en un recipiente con agua. La perla de bérax
proporciona, también, un método excelente para limpiar el alambre
de platino; la perla de borax se hace correr de un extremo a otro del
alambre repetidas veces mediante un calentamiento apropiado y,
después, se la saca con una sacudida brusca.

Pasos para la Identificacion de los Cationes

Tomar el asa con el alambre de Pt y se prepara la perla como se
indic6 en el paso no. Uno, cuidando de que quede transparente.

Impregne una pequena porciéon de cada una de las sales acercandola
a la punta del alambre de Pt (con la perla ya formada).

Examine la coloraciéon que produce a la perla la muestra acercandola
a la zona oxidante del mechero y posteriormente a la zona reductora.

Hacer las observaciones tanto en la zona fria como en la zona caliente.

Limpiar el alambre de Pt con el HCI diluido entre un ensayo y el
siguiente.

2.2.- Ensayo a la Perlas de fésforo: La perla se hace de modo similar a
la del bérax, empleandose sal microcésmica, Na (NH*) HPO, ,H,0. la perla
es incolora, transparente y contiene metafosfato de sodio:

Na (NH,) HPO, &5 NaPO, + H,0 + NH,

Que se combina con los o6xidos metalicos dando ortofosfatos
frecuentemente coloreados. Asi con las sales de cobalto, se obtiene una
perla de fosfato azul:

NaPO, + CoO &5 NaCoPO,

El vidrio de metafosfato de sodio dificilmente se combina con los
anhidridos. La silice en particular, no se disuelve en la perla de fosfato.
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Cuando un silicato es frecuentemente calentado en la perla, se libera
silice y esta queda en suspension en la perla en forma de una masa se
translucida, llamada “ esqueleto” de silice que se ve en la perla durante
y después de la fusion. Esta reaccion se emplea para determinar
silicatos:

CaSiO, + NaPO, <5 NaCaPO, + SiO,

Sin embargo, es de hace notar que muchos silicatos de disuelven
completamente en la perla de modo que, la ausencia del esqueleto de
silice no es prueba concluyente de la ausencia de silicatos.

En general, las perlas de borax son mas viscosas que las de fosfato,
por lo que se adhieren mejor al anillo del alambre de platino. Los colores
de los fosfatos son generalmente similares a los de las perlas de borax
y ademas, por lo comun, son mas intensos

2.3.- Ensayos a la Perla de carbonato de Sodio.- La perla de
carbonato de sodio se prepara fundiendo una pequena cantidad de
carbonato de sodio en el anillo del alambre de platino en la llama de
bunsen; se obtiene una perla blanca, opaca. Si se la humedece y se toca
nitrato de potasio para que se adhiera un poco del mismo, después,
una pequena cantidad de un compuesto de magnesio y se calienta en
la llama oxidante, se obtiene una perla verde de manganeso de sodio:

MnO + Na,CO, + 0, <5 Na,MnO,+CO,

Con compuestos de cromo se obtiene una perla amarilla debido a la
formaciéon de un Cromato de sodio:

,CrO, + 4Na,CO, + 30, S .Na2CrO, + 4CO,

Reacciones de los elementos dados:

+PLATA 1) 2AgNO, + NaCO3 _2 ) Ag CO, + 2NaNO,
2) Ag,CO, _A ) Ag,0 + CO,T
3) 2Ag,0 -2 4ag0 + 01

«pLOMO 1) Pb(NO,), + Na,CO, —A ) PbCO, + 2NaNO
2) PbCO, _A ), PbO + CO,T
3) PbO —2 2Pbo + 0,1

3
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e BIsMutOo 1) Bi(NO,), + 3Na,CO, A' Bi(CO,), + BiO, + 3CO,
2) 2BiO, A 4Bi0 + 30,1

* HIERRO 1) 2Fe(NO,), + SNa ,CO, A; Fe,(CO,), + 6NaNO,
2) Fe,(CO, &_, Fe,0, + 3CO,T
3) Fe,O, —}4Fe°+30/l\

3)3

* NIQUEL 1) Ni(NO,), + Na,CO, —2 ) NiCO, + 2NaNO,
2) NiCO, A ) NiO + cO,T
3) Nio —Ap 2Ni + 0,1

« ALUMINIO 1) 2AL,(SO,)3 + 6Na2C0O3 _A ) 2A1 (CO,), + 6Na2S03

2) 2AL,(CO,), -4, 2A1§)3 +6CO, M
3) ALO, + 2Co(NO,) -2 2Co(AlO,), + 4NO, + O,T
. A T+0,T
zINC 1) Zn(NO,), + Co(NO,), —2 ) CoznO, + 4NO,T + O,
Observaciones:

PLATA. Se hacen granulos color plata y la aureola sobre el carbén es
blanca, pero la comprobacion es poco observable.

PLomo. Forma una aureola café con una masa amarilla y forma
granulos de Pb metalico. Al agregar dicromato de potasio se forma un
precipitado de color amarillo.

Bismuro. Forma una aureola amarilla con blanco y granulos
metalicos, pero al adicionar hidroxido de sodio forma una soluciéon
violeta cuando debe notarse un precipitado color amarillo.

Hierro. No forma aureola, solo unas laminas color gris oscuro y la
comprobacién produce el rojo oscuro deseado.

NiQuEL. Forma una aureola color café marron con laminillas color verde.

Aruminio. Burbujea al contacto con el agua, muestra una aureola color
blanco.

Zinc. Forma una masa infusible color verde con una aureola color blanco

4.- Ensayos en tubo cerrado:

Consiste en someter a calentamiento la muestra en un tubo
de ensayo cerrado donde no hay fenémenos de oxidacién a falta de
corriente de aire. Se observan cambios de color, fusion, volatilizacion
(olor), sublimacién y disociaciones.
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Cambios de color: El SnO, y el TiO, son blancos en frio y amarillos
en caliente. Sales de Cu, Ni, Mn, Au, Ag, Fe, se vuelven pardas y negras
por formarse o6xidos.

Los 6xidos de Biy Cd son pardos en calientes y el 6xido de Pb es amarillo.

Fusién.- Las sales hidratadas dificilmente fusibles presentan o la
fusiéon acuosa. Las sales anhidras facilmente fusibles presentan fusion
ignea. Ej. Hidroxidos alcalinos, AgNO,, AgCl, PbCl,, etc. Otras sales
hidratadas presentan ambas fusiones.

Sublimacion.- Los sublimados pueden ser:

,0,, SbO,, Se0,, cloruros de Cd, Hg, Sn, Pb.
Hgl,, Pbl,, FeCl,, tiosulfatos alcalinos

Blancos: sales de amonio, As

Amarillos: S, As,S,,

Rojos: CrCl,, Sb2S,

Rojo Violeta: I,

Azul: COCI,

Gris metalico: As, Se, HgS, Hg.

Desprendimiento de gases y vapores:

Gases incoloros e inodoros:

Oxigeno.- (nativa combustion o llama), procede de nitrato, nitritos,
cloratos, yodatos, bromatos, peroxidos, etc.

CO.- (arde con la llama azul), procede de oxalatos, formiatos, etc.

CO,.- (forma precipitado blanco con agua de barita. Procede de
carbonatos.

Gases incoloro pero con olor:

Cianégeno (arde con la llama purpurea), es venenoso, procede de
cianuros: AgCN, Hg (CN),, ferricianuros.

H,S, (arde con llama azul) se reconoce con papel de acetato de
plomo, procede de sulfuros, tiosulfatos.

S0, (se reconoce por su olor), se reconoce con papel de almidén y
KIO3, procede de tiosulfatos, sulfito, sulfato, azufre.

Amoniaco, con papel de tornasol. De sales amoniacales, bases
organicas nitrogenadas

Gases coloreados:

Amarillos: cloro, procede de cloruros: AuCl,, PtCl,,

S.- Ensayos en tubo abierto.-

En este caso, ademas de las reacciones que se producen en el de
tubo cerrado, debidas a la accion del calor, se suman las debidas al
oxigeno del aire caliente que oxida el azufre, arseniuros, sulfuros, etc.
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Se producira gases olorosos, SO,, vapores arsenicales y amoniaco.

Sublimacion: blanco: compuestos arsenicales y de antimonio,
selenio, sales de amonio. Rojo: tioantimoniatos Amarillo: compuestos
de mercurio.



Ensayos por via humeda

I. Fundamento

Este tipo de ensayos se basa en las reacciones quimicas que se
producen entre una solucion en la cual se desea identificar o reconocer
la presencia de una sustancia o componente(s) para formar otros
compuestos con caracteristicas y propiedades conocidas (Soluciones)

II. Objetivos

1. Identificar elementos (iones) o componentes en una solucion.

2. Conocer las sustancias especificas para el reconocimiento de
aniones y cationes.

3. Conocer las diversas formas de identificacion en los analisis por
via humeda.

III. Marco teérico

Reacciones por Via Haimeda:

Las reacciones analiticas por via humeda pueden clasificarse segiin
los cuatro tipos fundamentales que se indican a continuacion:

* Reacciones acido-base. Que implican una transferencia de
protones.

* Reacciones de formacion de complejos. En las que se produce una
transferencia de iones o moléculas.

* Reacciones de precipitacion. En las que ademas de haber un
intercambio de iones o moléculas tienen lugar la aparicion de una fase
sélida.

*Reacciones redox. Que entrafian un intercambio de electrones.

Electrolisis:

La electrolisis es un proceso para separar un compuesto en los elementos
que lo conforman, usando para ello la electricidad. La palabra electrélisis viene

[65]
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de las raices electro, electricidad y lisis, separacion. El proceso consiste en:

* Se funde o se disuelve el electrolito en un determinado solvente, con el
fin de que dicha sustancia se separe en iones (ionizacion).

* Se aplica una corriente eléctrica continua mediante un par de electrodos
conectados a una fuente de alimentacion eléctricay sumergida en la disolucion.
El electrodo conectado al polo negativo se conoce como catodo, y el conectado
al positivo como anodo.

* Electrodo atrae a los iones de carga opuesta. Asi, los iones negativos, o
aniones, son atraidos y se desplazan hacia el anodo, mientras que los iones
positivos, o cationes, son atraidos y se desplazan hacia el catodo.

IV. Parte experimental

1. Materiales:

* Tubos de ensayo

* Gradilla

* Bagueta

* Piseta

* Pipeta

* Bombilla

* Beacker

1.1. Reactivos:

* Cloruro de sodio

* Nitrato plata

* Cloruro de bario

* Cromato de potasio

* Nitrato de plomo

* Carbonato de sodio

* Agua destilada

* Acido sulftrico

* Nitrito de sodio

* Acido clorhidrico

* Cloruro de amonio

* Hidré6xido de sodio

* Sulfuro de sodio

* Sulfato de cobre

* Hidr6xido de amonio

* Solucién de sulfanilamida

* N-1 naftiletilendiamida
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¢ Ioduro de potasio

* Soluci6on de almidon

* Cloruro férrico

* Sulfocianuro de potasio

Reactivos

1. Metodologia:

2.2. Formacién de precipitados:

a) Determinacioén de cloruros (Cl) Colocar una cantidad minima
de Cloruro de sodio en un tubo de ensayo. Hacer una disolucién con
agua destilada. Luego agregar una solucion de nitrato de plata hasta la
formacion de un precipitado.

Cloruros

b) Determinacion del bario (Ba**) En un tubo de ensayo preparar
una solucion de cloruro de bario. Agregar cromato de potasio hasta que
se forme un precipitado.

Plomo

c) Determinacion del plomo II (Pb*)

Preparar en un tubo de ensayo una solucién de nitrato de plomo,
con agua destilada. Luego adicionar el cromato de potasio o ioduro de
potasio, hasta observar el correspondiente precipitado.

2.3 Desprendimiento de gases

a) Determinacién de carbonatos

Preparar en un tubo de ensayo una solucion de carbonato de sodio
con agua destilada. Agregar unas gotas de acido clorhidrico. Anotar lo
observado. Luego calentarlo al mechero y observar.

b) Determinacion de amonio Preparar una solucién de cloruro de
amonio con agua destilada. Agregar unas gotas de una solucién de
hidréxido de sodio. Anotar lo observado.

c) Determinacion de sulfuros en un tubo de ensayo preparar una
solucion de sulfuro de sodio con agua destilada. Agregar unas gotas de
acido clorhidrico. Anotar lo observado.

2.4. Cambios de color:

a) Determinacion de Cobre:

Preparar en un tubo de ensayo una solucion diluida de sulfato de
cobre. Agregar unas gotas de hidroxido de amonio hasta la formacion
del complejo de cobre.
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b) Determinaciéon de Nitritos En un tubo de ensayo preparar una
solucién diluida de nitrito de sodio. Darle un medio acido con unas gotas
de acido sulfuirico. Agregar 0.5ml de una solucién de sulfanilamida y
0.5 ml de n-1 naftiletilendiamida.

c) Determinacion de Yodo:

En un tubo de ensayo preparar una solucién diluida de ioduro
de potasio. Agregar unas 3 gotas de acido sulfiirico para darle el
medio adecuado. Luego adicionar unas gotas de una solucién de
almidon.

d) Determinacién de Hierro:

Preparar una solucion diluida de cloruro férrico. Agregar unas
3 gotas de acido sulftirico diluido, para darle el medio necesario.
Luego adicionar unas gotas de una solucion de sulfocianuro de
potasio hasta la formacion de un precipitado.

V: Resultados

Precipitados Solucién + Reactivos a Precipitados Caracteristicas
utilizar
Determinacion de Cloruro de Sodio (NaCl) Cloruro AgCl Blanco, forma de lluvia
Cloruros (CI") + H20 y Nitrato de (Ag
NO3)
Determinacién del Bario | Cloruro de Bario (Ba | Cromato de Ba Amarillo suave
(Ba**) Cl2) + H20y Cromato de | BaCrO4 en forma parcial
Potasio (K2CrO2)
Determinacién del Nitrato de Plomo Cromato de Pb Amarillo intenso en
Plomo (Pb**) Pb(NO3)2 + H20 y PbCrO4 masas chicas
Cromato de potasio
(K2CrO4)

3. Desprendimiento de gases:

Liberacién de gases Solucién + Reactivos a - Gas Caracteristicas
utilizar

Determinacion de Carbonato de Sodio Dioxido de C CO2 Burbujea, efecto

carbonatos (CO,) Na2(CO3) + H20y Acido efervescente.
Clorhidrico (HCI)

Determinacion de Cloruro de Amonio (NH4) | 2NH3 Burbujea, el gases

Amonio (NH4+) Cl + H20 e Hidréxido de apenas visible
Sodio (NaOH)

Determinacion de Sulfuro de Sodio H2S Burbujea, gas de un color

Sulfuros (5?2 (Na2S) + H20 y Acido celeste
Clorhidrico (HCl)
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4. Cambios de color:

Coloracion Solucién + Reactivos a Colorante Caracteristicas

utilizar
Determinacion de Sulfato de cobre Cu(SO4) | Cu(OH)2 Un color estatico celeste
(Cu++) + Hidréxido de Amonio

NH4(OH) -Acido Sulfarico

(H2S04)
Determinacion de Nitrito de Sodio Na(NO2) | 2HNO2 Morado fuerte a un
Nitritos (NO2") + Acido Sulfurico H2S04) purpura intenso

+ 0,5 de sulfanilamida -
0,5 naftiletilendiamida

Determinacion de (I-) loduro de Potasio (IK) + 2HI Azul fuerte casi dando
Acido Sulfarico (H2504) laimpresion a que fuera
+ - Almidén al 3% negro

Determinacion de Hierro | Cloruro Férrico (Fe CI3) + | 2Fe (SCN)3 Rojo fuerte parecido al

(Fe*+*) Acido Nitrico (HNO3) + - color de la sangre
Sulfocianuro de Potasio
KSCN

1

* AgHO, + NaCl — NaNO3 + AgCl

¢ BaCl2 + K2CrO4 —> 2KCl + BaCrO4

¢ Pb (NO3)2 + K2CrO4 —> 2KNOS3 + PbCrO4

2.

¢ Na2CO3 + HCl —> NaCl + NaHCO3

¢ 2NH4Cl + Na (OH)2 — 2NH3 + 2H20 + NaCl2
¢ Na2S + 2HC1 —> 2NaCl + H2S

3.

¢ CuSO4 + 2NH40OH —> CuOH + (NH4)2S04

¢ 2NaNO2 + H2S04 —> Na2S04 + 2HNO2

e 2KI + H2SO4 —> K2S04 + 2HI1

¢ FeCI3 + 3H2S504 + 6SCNK —> 2Fe (SCN) 3 + 3K2S04 + 6HC1

VI. Discusiones

* (Moeller, 1961) Las reacciones por via himeda se efecttian con sustancias
en solucidn, las cuales producen reacciones ya sea por la formacién de un
precipitado, por el desprendimiento de un gas o por un cambio de color.

En nuestra practica de método por via humeda se pudo observar
los tipos de soluciones con la cual se trabajaba y los resultados de estos
después de aplicarles distintos reactivos obteniendo diferentes tonalidades
de colores desprendimiento de gases y formacion de precipitados.
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* (Moeller, 1961) El sulfuro de hidréogeno es un gas que tiene un
olor a huevo podrido, lo cual coincidié con lo obtenido en la practica por
la combinacion de SNa2 y el HCI.

* (Buscarons y Vallvey, 1986) Las reacciones en humedo se realizan
comunmente entre iones simples o complejos, y al emplear estas reacciones
se observa directamente no los elementos sino los iones por ellos formados.

* (Brumbley, 1988) La via himeda opera con la sustancia problema
disuelta, generalmente, en agua o en acidos y emplea reactivos
igualmente en solucion.

VII. Conclusiones

* En el caso de desprendimiento de gases el Carbonato de Sodio
Na, (CO,) + H,0 y Acido Clorhidrico (HCl) vemos que se forma NaCl
cloruro de sodio (sal de mesa) NaHCO3 bicarbonato de sodio. Por lo que
al mezclarlos, se observara una reaccion de efervescencia o burbujeo
(provocada por la reaccién del acido y la sal) y cuando se consuma,
quedara el tubo impregnado con un polvo blanco, formado por la sal y
el bicarbonato de sodio.

* Cuando se va a efectuar una reacciéon en la que se produce un
precipitado se debe verificar que la solucion en analisis y el reactivo
estén absolutamente libres de particulas en suspension De no ser asi
primero se deben filtrar las soluciones.

* En la prueba de formacion de precipitados con el nitrato de plata
en agua destilada y en agua de cano, observamos que efectivamente en
esta ultima encontramos ion cloruro.

* En el caso del ioduro de potasio, solo es necesario una pequena
concentracion de este reactivo para qué el cambio de color sea intenso.

* Las soluciones de sulfanilamida y la solucion n-1 naftiletilendia-
mida pueden ser llamadas también Peter Gries.

* Cada solucion utilizada, ya sea sulfato de cobre, nitrito de sodio,
etc; nos dan diversos y vistosos colores cuando reaccionan con otros
reactivos.

* Al igual que en el cambio de color en la formacién de precipitados,
los colores de estos precipitados varia de acuerdo al reactivo utilizado.

* En soluciones de acido Sulftrico o Nitrico con un reductor Sulfato
ferroso o acido oxalico pierden su color.

VIII. Observaciones

* Siempre que trabajemos con sustancias y raciones quimicas
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tener en cuenta los implementos de seguridad para cada persona, y los
materiales de limpieza para cualquier eventualidad.

* Considerar las medidas de los reactivos o soluciones para que los
resultados sean los esperados.

* Para saber cuando existe desprendimiento de gases es importante
la utilizacién del mechero.

* Seguir la metodologia paso a paso para obtener buenos resultados.

* Para la observacion del desprendimiento de gases es importante
considerar que el tubo que contiene las muestras, debe estar un largo
periodo en el mechero.

* El acido nitrico puede ser reemplazado por el acido sulfarico para
el cambio de color en el caso del hierro.






Cationes

Metales del grupo 1

Iones plata, plumboso y mercurioso

Prara:

Estado natural.- la plata se encuentra al estado libre en la naturaleza,
hecho que esta en armonia con su posicién en la parte baja de la serie
de f.e.m. combinada con otros elementos se encuentra en los minerales:
argentita, Ag S; pirargirita, Ag,SbS, y corargirita (plata cornea), AgCl.
La argentita se encuentra asociada con muchos minerales de cobre y
plomo. Estos constituyen el origen principal de la plata del comercio.

Propiedades.-la plata es un metal blanco, de densidad 10,5 y punto
de fusion 961°C. Es maleable y ductil. Expuesta al aire puro, permanece
inalterable, pero se ennegrece cuando contiene H,S u otros compuestos
de azufre, debido a la formacion de Ag,S negro. El mejor disolvente de
la plata es el acido nitrico, siendo el mas eficaz el de concentracion 1:1.

El HCl y el H,SO, diluidos no actian sobre el metal, pero el H,SO,
concentrado, en caliente, lo disuelve facilmente formandose sulfato, con
desprendimiento de SO,. La accion del H,SO, concentrado y caliente se
utiliza con frecuencia para extraer la plata de sus aleaciones con oro y
platino. Los alcalis causticos no atacan a la plata (distincion del platino);
por tanto, los crisoles las capsulas de plata se emplean siempre que se
ha de fundir una substancia con sosa o potasa causticas.

El oxido mas importante de plata es el Ag,0, de color negro parduscoy
muy soluble en agua. La solucion acuosa, ain muy diluida, tiene reaccion
marcadamente alcalina. El 6xido calentado a 250° se descompone en plata
metalica y oxigeno. Reacciona con casi todos los acidos para formar sales.

(73]
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De las sales corrientes de plata, son facilmente solubles en
agua el nitrato y el fluoruro. El acetato, clorato, nitrito y sulfato son
medianamente solubles. Todas las demas son poco solubles. Las sales
de plata son todas blancas o incoloras, con las excepciones notables
siguientes: bromuro (amarillo palido) yoduro, arsenito y fosfato
(amarillo), sulfuro (negro), cromato (rojo), arseniato (pardo rojizo), ferri
cianuro (anaranjado).

Reacciones del i6n plata

1. El acido clorhidrico o un cloruro soluble da un precipitado
blanco cuajoso de cloro de plata (AgCl), que se oscurece expuesto a la
luz. El precipitado es insoluble en agua, siendo la solubilidad 1,5x10-3
gramos por litro; es también insoluble en acidos diluidos. Tratado con
solucion de amoniacol), el AgCl se disuelve, debido a la formacion del
ion complejo.

Agr+Cl &5 AgCl
AgCl+2NH, <5 [Ag(NH,),] "+ Cl-

Se puede precipitar al AgCl de la solucién amoniacal por adicion de
acido nitrico o ion hidronio, H,0").

[Ag (NH,),]* + CI +2H" €S AgCl+2NH/

La reaccién anterior no es una excepcion, sino un caso bastante
general del modo como un ion complejo muy estable (k=10"aproxi-
madamente) puede disociarse completamente en sus componentes,
si se eliminan uno o ambos componentes a medida que se forman.
Una solucion amoniacal de AgCl contiene no solamente todo el CI
(primitivamente existe en el AgCl) y el ion complejo [Ag (NH,),] *, sino
también los productos de la disociacion de este ultimo: Ag™y NH,, con
los que se halla en equilibrio:

[Ag (NH,),] * S Ag +2NH,

La reaccion anterior solo se cumple en muy pequena escala de
izquierda a derecha, especialmente en presencia de un exceso de NH,.
Por consiguiente, la CAg*" es muy pequena, anadiendo poco a poco H,0%,
parte del NH, se neutraliza con formacién de NH,*.La disminucion de
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la CNH,, produce la disociacion del ion complejo, aumentando, por
consiguiente, la CAg’. Por adicion continuada de H,O" se acelera la
disociaciéon del complejo, entonces no solamente se elimina el NH3 a
medida que se forma, sino que la CAg* adquiere pronto un valor tal,
que hace que se precipite AgCl (principio de solubilidad). El lector
comprendera claramente que cuando la solucion es acida todo el ion
complejo se habra disociado por completo y que todo el Ag* se habra
practicamente se habra precipitado en forma de AgCl y todo el NH,
convertido en NH,".

El cloruro de plata se disuelve un poco en HCI concentrado, asi
como en las soluciones concentradas de cloruros alcalinos, sobre
todo con ayuda del calor. La solubilidad se debe probablemente a la
formacion del anion complejo AgCl,=

AgCl+2CI <5 [AgCL)*

Por dilucién, se precipita AgCl.
Las soluciones de cianuro potasico y tiosulfato sédico disuelven
facilmente el AgCl.

AgCl+2CN &5 Ag(CN), +CI
A partir de la solucion de AgCl en Na2SO3 se obtiene la sal compleja,
(Na,S0,),. Ag,S,0,, o Na, [Ag, (S,0,)]; por lo tanto la solucion contiene

probablemente el ion complejo [Ag, (S,0,),] ~ y la igualdad i6nica es,
por consiguiente:

2AgCl + 35,0, S [Ag, (S,0,)] "+ 2CT

Primeramente se forma la sal insoluble Ag,S,0,, pero se disuelve
en exceso de tiosulfato para producir el ion complejo indicado en la
igualdad anterior. La reaccion tiene una gran importancia en fotografia,
porque mediante una solucion de tiosulfato (hiposulfito) se disuelve el
bromuro de plata no alterado. Al calentar cuidadosamente, el cloruro
de plata funde sin descomponerse. El AgCl es algo soluble en solucién
de Hg (NO,),,
en reaccion 1 de cloruros.

por formarse [HgCL,]". Otras propiedades del AgCl véanse
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2. El sulfuro de hidrogeno y los sulfuros solubles precipitan sulfuro de
plata, Ag,S, negro, apenas soluble en agua. Su solubilidad es =1x10-11 g por
litro. Es insoluble en los acidos diluidos, en frio, en los hidréxidos y sulfuros
alcalinos y en las soluciones diluidas de cianuro potasico. En cambio, se
disuelve facilmente en acido nitrico diluido, dando Ag+, NO, Sy H,O.

La accién del HNO, diluido sobre el Ag, S no es peculiar de este
compuesto, pues se verifica una reaccién analoga con los sulfuros de Pb, Bi,
Cu, Cd, Ni, Co, Mn, Zn y los sulfuros de otros metales. Por consiguiente, ha
de considerarse como general. Al formular la reaccion, es mejor escribirla al
principio en forma esquematica. Para ello es preciso conocer las substancias
reaccionantes y los productos de la reaccion.

Ag,S + H" + NO, : Ag"+NO + S+ H,0 INCOMPLETA

Esta es, evidentemente, una reaccion redox y por tanto debe
desdoblarse en dos reacciones, una de oxidacién y otra de reduccion.
La igualdad parcial de oxidacion es:

Ag,S & 2Ag+S+2e (1)

2

Para ajustar esta igualdad hay que anadir, evidentemente, 2
electrones a la parte derecha de la misma.

Ahora bien, la reaccién (1) no puede tener lugar mas que en
presencia de alguna substancia capaz de fijar los electrones eliminados.
Este es el papel del oxidante, el ion nitrato. Cuando el acido nitrico es
diluido, el producto de la reduccién en NO.

La segunda igualdad parcial se escribe asi:

NO, : NO INCOMPLETA

Es un hecho que esta reduccion no se verifica, excepto en presencia
de una elevada concentracion de H,O*. En la igualdad anterior se
observa que hay disponibles dos atomos de oxigeno. Estos requieren
4H* para formar 2 H,O. Y la igualdad, por tanto, sera ahora:

NO,+4H" —> NO+2H,0

Esta es una igualdad i6nica, que debe ajustarse eléctricamente.
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La carga resultante de la izquierda es +3, mientras que la de la
derecha es 0. Para igualar las cargas, deben anadirse 3 electrones al
lado izquierdo, asi:

NO, +4H'+3e- S5 NO + 2H,0.

Como la ganancia de electrones debe ser igual a la pérdida, habra,
necesariamente, que multiplicar la igualdad (1) por 3, y la (2) por 2,
antes de combinarlas. Sumadas (1) y (2), tendremos:

(1) 3x AgS 5 2Ag +S+2e
() 2x  NO,+4H+3e- <3 NO+2H,0

3Ag,S+ 2NO, +8H" <5 6Ag +3S+2NO + 4H,0

No es necesario, como regla, escribir la igualdad molecular corres-
pondiente a cada igualdad iénica. Sin embrago, si para los calculos
fuese necesario en este caso, se puede hacerse facilmente.

Como todo el H+ lo suministra el HNO,, y se precisan 8H* en la
igualdad, se desprende que se necesitan 8 moléculas de HNO,. Hay
que hacer notar que en esta reaccion solo dos de ellas obran como
oxidantes. Las otras 6 necesitan para formar 6 Ag NO,.La igualdad
molecular, entonces sera:

3Ag,S+8HNO, <5 6AgNO,+3S+2NO+4H,O.

3. Los hidréxidos potasicos y sodicos producen un precipitado
pardo de Ag20, insoluble en exceso de reactivo. Se disuelve facilmente
en NH3 y en acido nitrico.

2Ag+ +20H & Ag,0+H,0
Ag,0 +4NH, +H,0 <5  2[Ag(NH,),]" + 2 OH-

El hidroxido diamino-argentico es una base fuerte. En reposo se
forma un nitruro muy explosivo, que tiene probablemente la formula
Ag.,N o Ag,NH.

4. El amoniaco anadido gota agota produce un precipitado
negro-pardusco de Ag,0O (como en la reaccion 3), soluble en exceso de
reactivo.
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2Ag' +2NH, +H0 <5 Ag20+2NH,
Ag,0 +4NH3 + H20 &5 2[Ag (NH,),|" + 2 OH-

5. El carbonato sodico precipita carbonato de plata blanco, Ag,CO,,
que se vuelve ligeramente amarillo, debido a la descomposicion parcial
de Ag,0y CO,.

6. Los bromuros y yoduros solubles precipitan, respectivamente,
AgBr amarillo palido y Ag I amarillo que poseen propiedades semejantes
a las del cloruro correspondiente.

Sin embargo, son mas insolubles en agua que el cloruro. Un litro de
agua a 20° disuelve 8,4 x 10-5g. De AgBry 3.5 x 10%g.de Agl. E1 AgBr es
solo ligeramente soluble en NH,, mientras que el Agl es practicamente
insoluble en este reactivo.

De manera analoga al AgCl, el bromuro y el yoduro se disuelven
facilmente en KCN y en Na,S,0,. Son asimismo algo soluble en las
soluciones concentradas de los haluros correspondientes.

7. El cobre, cinc, mercurio y hierro metalico, que se encuentran
encima de la plata en la serie de f.e.m. reduciran los iones plata a plata
metalica.

2Ag'+Cu &5 2Ag+ Cu®

Fundandonos en ello, podemos reducir la plata de sus combinaciones
insolubles, tales como a AgCl o AgBr. Si estas ultimas se tratan con
acido sulfarico diluido y cinc metalico, la plata se reducira al estado
metalico.

2AgCl+Zn &5 2Ag+Zn* +2Cl

PLomo:

Estado natural. Los principales minerales de plomo son: galena,
PbS; cerusita, PbCO,; anglesita, PbSO,; piromorfita, Pb5Cl (PO,),, y
crocoita, PbCrO,.

Propiedades. El plomo metalico es un metal gris azulado, blando,
con 11,3 de densidad y punto de fusiéon 327,4° C.

Es maleable y ductil. Recién cortado, el metal presenta una
superficie brillante, que expuesta al aire se empana muy pronto, debido
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a la formacion de una pelicula de 6xido. El plomo se ataca casi con la
misma intensidad por todos los acidos; si la sal resultante de la accion
es soluble, el ataque contintia hasta completarse. De aqui que el acido
nitrico diluido y caliente disuelve rapidamente el metal. El acido nitrico
concentrado no ataca mucho al metal, porque este se recubre con una
pelicula de Pb (NO,),,
razon, el HCI, H,SO,, HF diluidos y otros acidos cuyas sales de plomo

insoluble en el acido concentrado. Por analoga

son insolubles, ejercen poca accioén sobre el metal, porque en cada caso
se forma una capa protectora de la sal insoluble. El HCl y el H,SO,
concentrados y calientes disuelven al plomo, porque la capa protectora
se disuelve en los acidos concentrados. Con HCI concentrado se forma
un ion complejo, segin se indica en la igualdad siguiente:

PbCl, +2CI < [PbCLP”
En el caso del H2SO4 concentrado se forma un bisulfato soluble.

Pb + 2 H,SO,

i

PbSO, + 2 H,0 + SO, (1)

PbSO, + H,SO, Pb?* + 2 HSO," 2)

%
%
Pb+3H,SO, <5 Pb*+2HSO, +2H,0 + SO,

De los cinco 6xidos que forma el plomo, solo tres son importantes.
Estos son: litargirio, PbO; minio o plomo rojo, Pb,0,, y didxido de
plomo, PbO,. El litargirio, PbO, es un polvo amarillo poco soluble en
agua. La soluciéon resultante tiene reaccion alcalina, asi que PbO es
una base. De este 6xido derivan todas las sales de plomo divalente. Se
disuelven facilmente en acido nitrico diluido. E1 PbO2 y el Pb304 se
pueden considerar como derivados del acido orto plumbico, siendo el
primero el anhidrido y el altimo la sal de plomo. El acido orto plumbico
es Pb (OH), o H,PbO,.

Reemplazando H, por Pb,, se tiene Pb,PbO, (plumbato de plomo)
o Pb,O, (plomo rojo). De manera semejante se puede demostrar que el
Pb,0, es la sal de plomo del acido meta-plumbico, H,PbO,.

El dioxido de plomo PbO,, es un polvo pardo, insoluble en agua
y en acido nitrico caliente. En presencia de cantidades pequefas
de un reductor, tal como alcohol, aztcar, acido oxalico y H,O, (esté
funcionando como reductor), el acido nitrico caliente disuelve facilmente
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tanto el PbO, como el Pb,O, (véase también MnO,). El plomo rojo o
304’
nitrico diluido y caliente, se disuelven dos tercios del plomo al estado

minio, Pb es un polvo rojo insoluble en agua. Calentado con acido
de Pb*, en tanto que el otro tercio permanece como PbO,.para disolver
completamente el 6xido en acido nitrico, véase lo dicho anteriormente.
El comportamiento del Pb,O, con respecto al acido nitrico, esta en
armonia con su constitucién como sal de plomo del acido orto plimbico.

Pb,PbO, + 4H* —> 2Pb*+ HPbO, <5 PbO,+2H,0

Si se calienta con acido clorhidrico, lo mismo el Pb,O, que el
PbO,, producen PbCl, y cloro, de modo semejante al MnO,,.

De las sales corrientes de plomo son facilmente solubles en agua
el nitrato, nitrito, clorato y acetato. El cloruro, bromuro y yoduro
son pocos solubles, disminuyendo la solubilidad en el orden citado.
Todas las otras sales son insolubles.

Reacciones del i6n plomo

1. El acido clorhidrico y los cloruros solubles dan, con las
soluciones de las sales de plomo no demasiado diluidas, un
precipitado blanco de PbCl, algo soluble en agua fria y mucho mas
soluble en agua caliente.

Pb> +2Cl &5 PbC,

Un litro de agua disuelven 9,9g. De Pb Cl, a 20° y 33,4g a 100°.
De la solucion caliente, por enfriamiento, se separa PbCl, en forma de
agujas. El PbCl, es menos soluble en HCI diluido o en solucion de NaCl
que en agua (efecto del ion comun).si el acido o la soluciéon salina es
concentrada, ocurre lo contrario, debido a la formacién del ion complejo
[PbCl,]=:

PbClL, +2Cl <5 [PbCL]>

De la solucion del ion complejo se precipita PbCl, por dilucion. La
presencia de HNO, muy concentrado impide la precipitacion por HCl de
cantidades grandes de plomo.

A pesar de la disminucion que experimenta la solubilidad de PbCl,
cuando el agua contiene HCI, queda sin precipitar por HCI suficiente
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PbCl, para que este reactivo no sea adecuado para la investigacion de
cantidades pequenas de plomo.

Por tanto: (1) el plomo se precipita e investiga en el grupo 1lsolo
cuando se encuentra en cantidades grandes y en ausencia de mucho
acido nitrico. (2) debido a su solubilidad relativamente grande, el
PbCl, nunca se precipita completamente en el grupo 1. (3) Si precipita
en el grupo 1, se investigara también en el grupo 2, a causa de la
sensibilidad mucho mayor del H,S como precipitante del plomo. En el
analisis sistematico, el plomo se precipita y se separa completamente
en el grupo 2.

El amoniaco transforma el PbCl, en un cloruro basico Pb (OH) CI.
Este es insoluble en agua, y tiene tendencia al estado coloidal y a pasar
atreves del filtro. Un exceso de NH, transforma el PbCl, en Pb (OH),.

2. El acido sulfarico diluido y los sulfatos solubles precipitan
PbSO, blanco, practicamente insoluble en agua (4,3x10-2g. por litro),
pero mucho mas insoluble en acido sulfairico diluido o en alcohol. Por
esta razon, al precipitar el plomo de soluciones diluidas, es conveniente
afadir un exceso de acido sulfuirico diluido.

El sulfato de plomo es algo soluble en acido nitrico diluido, debido
a la formacion del acido HSO, , relativamente débil.

PbSO, + H* &5 Pb* + HSO,

Para precipitar completamente el plomo al estado de sulfato, se
ha de evaporar la solucion, después de la adicion de H,SO,, hasta que
aparezcan humos de SO,. En esta operacion se eliminan los acidos
volatiles tales como HNO,, o HCI, que tienen una accion disolvente
sobre el PbSO,. Una vez fria, se trata la mezcla con agua, quedando
practicamente separado todo el plomo al estado de PbSO,. Los alcalis
causticos y las soluciones acuosas concentradas calientes de acetato
o tartrato amonico disuelven facilmente el sulfato de plomo. Se puede
re precipitar el sulfato de plomo de estas soluciones anadiendo acido
sulftrico diluido.

PbSO,+ 30H- £5  Pb (OH) , + S04

PbSO, + 2C,H,O," S Pb(C,H,0,), + SO4>

2)2
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La solucion de PbSO, en acetato amonico es debida a la formacion
de Pb (C,H,0,),,
de ion acetato. Con H2S0O4 diluido, la reaccion anterior tiene lugar
en sentido contrario, precipitandose PbSO,. De la solucion de PbSO,
en NH, C,H,O,, el cromato potasico precipita PbCrO, (véase mas

el cual esta muy poco ionizado en presencia de exceso

adelante).
El PbSO4 se transforma rapidamente en el correspondiente
carbonato al hervirlo con una soluciéon concentrada de Na2CO3.

Pb SO, +CO.> S5 PbCO, +SO,*

El PbCO, es mas insoluble que el Pb SO4; la solubilidad del primero
es 6 x10-4g. Por litro. Por tanto, en presencia de exceso de CO®", la
reaccién tiene lugar hacia la derecha. Se utiliza esta reaccién para
conseguir la disolucion del Pb SO,, cuando se halla mezclado con otras
substancias insolubles.

3. El cromato potasico precipita cromato de plomo, PbCO,, amarillo,
facilmente soluble en hidréxido sédico, soluble con dificultad en acido
nitrico diluido, pero insoluble en amoniaco y en acido acético. Es solo
muy poco soluble en agua (2x10-4g. por litro).

Pb?* + CrO,? S PbCro,

De la solucion de Pb SO, en acetato amonico, el cromato potasico
precipita cuantitativamente Pb CrO,.

Pb (C,H,0,), + CrO,? €S PbCro, +2 C,H,0,

4. El sulfuro de hidrogeno precipita PbS negro de soluciones
neutras, alcalinas o ligeramente acidas.

Pb> +H,S <5 PbS+2H

En las soluciones que contiene mucho HCI, el sulfuro de hidrogeno
0 no precipita o bien solo produce un precipitado rojo de sulfocloruro
de plomo, Pb,SCl,; este ultimo se transforma gradualmente en sulfuro
negro al diluir la solucion y pasar mas H,S.El cambio puede efectuarse
también, al tratar el precipitado con sulfuro amoénico. El sulfuro de
plomo es insoluble en los hidréxidos alcalinos que contienen una
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pequena concentracion de S=. También es insoluble en los sulfuros
alcalinos y en los acidos diluidos; pero se disuelve bien en acido nitrico
diluido y caliente con separacion de azufre:

3x PbS Pb?* + S +2e

T

2x  NO, +4H" +3e NO + 2H,0

3PbS + 2NO, + 8H' <5 3Pb? +3S+2NO + 4 H,0

La gran solubilidad del PbS en agua (4,9 x10-11g. por litro) explica
porque el H,S es un reactivo tan sensible para el reconocimiento de
plomo. En una solucién neutra que contenga una parte de plomo en
100.000 partes de agua, se puede reconocer el plomo mediante el H,S.

El HNO, concentrado y caliente, asi como el H202, oxidan al PbS y
lo transforman en sulfato.

5. El hidréxido s6dico o potasico precipitan Pb(OH)2 blanco:

Pb* + 2 OH <5 Pb (OH),

El hidroxido de plomo se disuelve poco en agua. La solucién tiene
reaccion alcalina, lo que indica que el hidréxido de plomo es una base.
Reacciona con los acidos y bases y da respectivamente Pb** e ion
plambico, [Pb (OH),].

Pb (OH), + 2H' <5 Pb* +2 H,0 (1)
Pb (OH) ,+OH <5 [Pb(OH) " 2)
Debido a su reaccion con los acidos y bases, el Pb (OH), es anfétero.

Tratada la solucion del plumbito con H,S, se obtiene un precipitado de
PbS.

[Pb (OH) .| + H,S <5 PbS+ 2H,0+OH

La reaccion anterior con el H,S es mucho mas sensible para
investigar el plomo que en el caso de anadir el mismo reactivo a una
solucion acida porque en el primer caso es utilizable una concentracién
mucho mayor de S= del H,S.



84 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

6. EL AMONIACO precipita una sal basica blanca insoluble en agua y
en exceso de reactivo (distincion de Ag, Cu y Cd).

MERCURIO

Estado natural. El mercurio se encuentra en la naturaleza al estado
libre, si bien en cantidades pequenas. El origen principal del metal
es el mineral cinabrio HgS el pigmento rojo, bermelléon, es el sulfuro
preparado artificialmente.

Propiedades. El mercurio es un liquido blanco-argentino, pesado,
con densidad de 13,6 y punto de ebulliciéon de 357°C.

A temperaturas ordinarias no es oxidado por el aire. Es
practicamente insoluble en los acidos clorhidricos y sulfaricos diluidos,
pero se disuelve con facilidad en los acidos oxidantes, tales como el
acido nitrico o el acido sulfarico concentrado y caliente (analogamente
al cobre). El acido nitrico es el disolvente mejor, pero el producto
resultante depende de la temperatura y de las proporciones relativas
del acido y del metal. Asi, con exceso de acido nitrico concentrado y
caliente el mercurio se disuelve con formacion de ion mercurico Hg++;
sin embargo, si el metal en exceso se trata con acido nitrico diluido, en
frio, se forma ion mercurioso, Hg?**.

Hg2+ + Hg : Hg2++

El mercurio forma dos 6xidos: oxido mercurioso, Hg,0O negro, y
oxido mercurico, HgO, amarillo o rojo; el color de este depende del
método de preparacion. Los dos 6xidos son polvos insolubles en agua y
en las bases, pero facilmente solubles en acido nitrico diluido. Tienen
caracter basico y forman con los acidos dos clases de sales, 6sea
compuestos mercuriosos, en los cuales el mercurio es univalente, y
sales mercuricas, en las que el elemento es divalente. Estas son mas
estables que las primeras. Se ha establecido experimentalmente que el
ion mercurioso existe en la forma asociada, Hg," en sus compuestos asi
como en solucion. Todas las sales mercuriosas son insolubles en agua,
excepto el nitrato, que se disuelve facilmente en agua que contenga una
pequena cantidad de acido nitrico. Este ha de anadirse para impedir
la hidrolisis, que de otro modo tendria lugar con formacién de una sal
basica insoluble.

Hg,?+ 2Cl- <5 Hg, (OH) NO, + H* + NO,-



Cationes 85

El sulfato y el acetato son solo ligeramente solubles en agua.

Reacciones del i6bn mercurioso

1. El acido clorhidrico y los cloruros solubles dan con las soluciones
de las sales mercuriosas un precipitado blanco de Hg2Cl2 (calomelanos)
insoluble en agua y en acido nitrico diluido, en frio. Su solubilidad en
agua es de 2,1 x 10-3g. Por litro a 18°.

Hg>+2Cl <5 Hg,Cl,

La solucién de amoniaco transforma los calomelanos en una mezcla
de color negro, de mercurio finamente dividido (negro) y cloroamiduro
mercurico (blanco).

Hg,Cl, + 2NH, <5 Hg (NH,) Cl+Hg+ NH,* + CI

Que es soluble en agua regia y da HgCl,=.
Igualdad parala reaccion del NH, con el HgCl, en forma esquematica
es la siguiente:

Hg,Cl, + 2NH, <5 Hg (NH,) Cl+Hg incompleta

Evidentemente, se trata de una reaccioné redox interna, puesto que
parte del Hg,Cl, se oxida y parte del mismo compuesto se reducel). L a
igualdad parcial que indica la oxidacion, escrita en forma esquematica
es la siguiente:

Hg,Cl,+ 2 NH, <3 2Hg (NH,) Cl incompleta

Es obvio que esta reaccion exige dos moléculas de NH, para dar 2Hg
(NH,) Cl + 2H* se uniran a dos moles adicionales de NH3 para dar 2
NH,". Por tanto, la primera igualdad parcial se formulara asi:

Hg,Cl, +4 NH3 <5 2Hg (NH2) Cl+ 2 NH4* + 2¢ (1)

Ha sido necesario aniadir dos electrones en el miembro de la derecha
para ajustar eléctricamente la igualdad. La segunda igualdad parcial
es:

Hg,Cl, + 2¢ <5 2Hg+2CI 2)
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Sumadas (1) y (2), tendremos la igualdad final:
2Hg,Cl,+ 4 NH, <5 2Hg (NH,) Cl+ 2Hg+ 2 NH," + 2 CI

Que se puede simplificar por division de todos los miembros por
accion del agua regia. El agua regia es una mezcla de HC1 y HNO3
concentrados. En esencia, es una soluciéon que contiene una gran
concentracion de Cl', H" y NO, oxidante. Una solucion concentrada de
H,SO, que contuviese NaNO3 y NaCl produciria el mismo efecto que
el agua regia pero una solucion de acido acético que contuviera las
mismas sales ya no actuaria en la misma forma, porque el acido acético
no tiene una gran concentracion de H+. La funcién del Cl - es producir
un ion complejo estable como PtCl~, AuCl,’, HgCl,~ o bien un cloruro
que lo disocie muy poco, como el HgCI2. Como todas las reacciones
producidas por el agua regia son reacciones redox, deben formularse
con dos reacciones parciales, una para la oxidacion y otra para la
reducciéon. Las igualdades parciales correspondientes a la disoluciéon
del Pt, Au, Hg y HgS en agua regia son las siguientes:

Pt +6CI <5 PtCL2> + 4e

Au+4Cl &5 AuCL? +3e

Hg + 4CI g HgCL> + 2e
HgS + 4Cl' &5 HgCL?+ S + 2e

En todas las anteriores igualdades parciales hay pérdida de
electrones. Por consiguiente, necesitamos en cada caso un oxidante que
los fije al reducirse. La funcion del ion nitrato es tomar los electrones
cedidos; pero, como indica la igualdad final, para ello se requiere una
gran concentracion de H+. Con agua regia el producto predominante
de la reduccion de ion nitrato es NO. Por tanto, la igualdad parcial es la
misma que daba para la reduccion del acido nitrico cuando actua sobre
el Ag2S (véase la pagina 148):

NO, +4H'+3e <5 NO+2H,0

Combinada esta igualdad parcial con cualquiera de las igualdades
anteriores, tenemos la igualdad idénica final para la reaccion del agua
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regia sobre el Pt, Au, Hg o HgS Antes de sumar las igualdades parciales
sera necesario multiplicar en cada caso cada una de ellas por un factor
que iguale el numero de electrones en cada igualdad. Asi, para el Pt
tenemos:

3x Pt + 6Cl- PtCl > + 4e

4x NO, + 4H" + 3e NO + 2H,0

LTI IT

3Pt+4NO, + 18 Cl- + 16 H" 3 PtCl,* + 4 NO + 8 H,O

Igualdad para la solucion del Hg (NH,) Cl + Hg en agua regia. Como
esta es una mezcla de dos substancias, debemos considerar la accién
del disolvente sobre cada componente por separado. Para la solucion
del Hg tenemos:

3x Hg + 4CI HgCl,” + 2e

2x  NO, +4H" +3e NO + 2H,0

T T

3Hg + 2 NO, + 8H* + 12 CI 3HgCl,~ + 2NO + 4H,0

Del mismo modo, para la solucién del Hg (NH2) Cl, tenemos:

Hg (NH,) C1 + 3 CI- HgCl,> + %2 N, + 2H" + 3e

NO3- + 4H" + 3e NO + 2H20

ITHT T

Hg (NH,) Cl +3 Cl- + NO,” + 2H+ HgCL2 + % N, + NO + 2H,0

Igualdades para las reacciones comprendidas en el ensayo para
confirmar el mercurio.

2. El sulfuro de hidrogeno con soluciones de sal mercuriosa da un
precipitado negro formado por una mezcla de sulfuro mercurico, HgS,
y mercurio finamente dividido. Se puede suponer que primeramente se
forma sulfuro mercurioso, pero que se descompone rapidamente.

Hg, +H,S & Hg,s+2H

Hg,S <5 HgS+Hg

2

3. El amoniaco precipita mezclas de color negro, de mercurio y
sales amidomercuriales.
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2Hg, (NO,), + 4NH, + H,O : (HgNH,NO,)(HgO) + 2Hg + 3NH,* + 3NO,"

La accion del NH3 sobre el Hg2CI2 ha sido tratada en 1.
4. Los hidréxidos alcalinos producen un precipitado negro de Hg20
insoluble en exceso de precipitante.

2Hg' + 20H- <5 Hg,0 + H,0

5. Los reductores, como FeSO4 o SnCl2, reducen rapidamente las
sales mercuriosas a mercurio metalico.

Hg? +Sn,+ + 6Cl- £ 2Hg+ [SnCl] >

Reacciones del ion mercurico

1. El1Sulfuro de Hidrégeno, haciéndole pasar a través de una solucion
de Hg Cl, produce un precipitado, al principio de color blanco, después
amarillo pardo y finalmente negro .Estos precipitados intermedio de
colores claros son mezclas de HgCI2 y HgS en proporciones variables
.Son solubles en acido nitrico y se convierte en HgS al continuar al
tratamiento con HS al continuar al tratamiento con H2 S o con sulfuro
alcalino.

3HgCL +2H,S <5 (HgCl, 2HgS) + 4H" +4Cl-
HgCl, - 2HgS) + H, S <5 3HgS + 2H* + 2Cl-

De todos los compuestos de mercurio, el sulfuro es el que menos se
disuelve en agua (la solubilidad es aproximadamente 4.6 X 10-25 g x 1t)

Por esta razon, todos los compuestos mercuricos se pueden convertir
en el sulfuro a causa de producir el tltimo la menor concentracion
Hg++. El sulfuro mercurico bien lavado libre de cloruros solubles o de
acido clorhidrico, es practicamente insoluble en acido nitrico diluido
e hirviendo (distincion y método de separacion del Pb, Bi, Cu, Cd).
También es insoluble en HCl1 y H2S04 diluidos.

Se disuelve medianamente en soluciones de K2S O Na2S o en KOH
que contenga S-2, por formarse el complejo [HgS2]-2.

HgS +S2 <5 [HgS,]?
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Por dilucién, expuesto al aire o con acidos, el HgS se precipita.
[HgS,]> + HO <5 HgS+ HS + OH
gS,| 2 ~> Hg
[HgS,|> + 2H* <5 HgS+H,S

El sulfuro mercurico se disuelve facilmente en agua regia, agua de
bromo, agua de cloro o una mezcla de HCl y de KClO3.La reaccién con
el agua regia es la siguiente:

. < o )
3x HgS + 4Cl Zy HgCl? +S+2e
2x NO,+4H"+3e <5 NO+2H,0

3HgS+ 12CI+2NO,+8H' $5  3[HgCl,]2 +2NO+4H,0 +3S

2. Cloruro estannoso.- La adicion de este reactivo en pequefas
cantidades produce, HgCl2, un precipitado blanco de Hg,Cl,.

2HgClL, + 2¢ S5 Hg,Cl, +2CI
Sn*  +6CI £ SnCl?+2e

2HgCl, + Sn*™ +4Cl €S HgCl + (SnCl)?

Por adicién del SnCl2, el precipitado blanco de Hg2Cl2 (hexacloro
estannico) se reduce a precipitado gris de mercurio metalico.

Hg2 Cl,+2e-0 <5 2Hg +2Cl-
Sn*+6Cl-0 £ SnCl2 +2e-

Hg, Cl, +Sn* +4 Cl' €S Hg +65SnCL>

3. El hidréxido sédico o potasico.- Anadido en pequenas cantidades
produce una sal basica pardo rojiza, que por mas adicion de reactivo se
transforma en HgO amarillo. El precipitado es insoluble en exceso de
reactivo, pero se disuelve facilmente en acidos.

Hg" + 20H- <5 HgO +H,0

Como ocurre en la plata, probablemente se forma primero el
hidréxido, pero por ser inestable se descompone en oxido y agua .En
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presencia de sales armoniacas, el hidréxido sodico da un precipitado
blanco semejante al producido por €l NH,.

4. El hidroxido de amonio.- Con soluciones de cloruro mercurico
produce un precipitado blanco de cloroamiduro mercurico , soluble en
acidos

HgCl, + 2NH, S5 Hg (NH,) Cl + NH,' +Cl-

Con el Hg(NO3)2 se forma un precipitado blanco , que tiene la
féormula : HgNO,NH,. HgO

5. Elyoduro potasico.- Anadido en pequena cantidad a una solucion
de iones mercuricos precipita el Hgl2, dando color rojo.

Hg» +21- <5 Hgl,

El precitado es soluble en exceso de reactivo con formacién de
complejo: (Hg1,)?

Hgl, +21- <3 [Hgl]*

6. El Cu, Zn, y Fe metalicos.- Todos ellos situados encima del Hg en
la serie de F.E.M, precipitacion mercurio metalico.

Hg?" + Cu g Hg + Cu?"

Algunas veces se utiliza la reaccion anterior como ensayo para
comprobar el mercurio. Se deja actuar varios minutos una gota de
disolucion que contenga Hg™ o Hg,” sobre un trozo de chapa de cobre
limpio y brillante.

Después se seca y se frota el depésito con un pafo y si hay Hg, la
especie se vuelve de color blanco argentino, debido a la formacién de
amalgama de Cu.

7. Ensayo por via seca para el Hg.- Si hay una mezcla seca de una sal
mercurica y Na2CO3 se calienta en un tubo cerrado por un extremo, el
vapor de mercurio se desprende y se condensa en forma de espejo blanco
de plata, en las porciones superiores del tubo.

Bismuro:

EstaDO NATURAL.- El bismuto se encuentra en estado libre en la
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naturaleza .Sus minerales principales son: bismita u ocre de bismuto
(Bi203), y bismutina (Bi2S3).

PrOPIEDADES.- El bismuto metalico es lustroso, blanco, rojizo y
cristalino .Es duro y quebradizo, con densidad de 9.8 y punto de fusién
de 270°C. No se oxida en el aire a temperaturas ordinarias y se ataca por
los acidos no oxidantes .El acido nitrico y el agua regia disuelve facilmente
al bismuto.

También se disuelve el metal en H2SO4 concentrado y caliente con
formacion de Bi2 (SO4)3 y desprendimiento de SO2.

OXIDOS.- Se conocen tres 6xidos de bismuto: el triéxido (Bi203), el
tetroxido (Bi204), y el pentaoxido (Bi20595), el triéxido de bismuto es un
polvo amarillo, practicamente insoluble en el agua y en las bases. Posee
propiedades basicas y se disuelven facilmente en los acidos clorhidricos,
nitricos, sulfiiricos, con formacion del Bi+++.

Bi,0,+ 6 H' <5 2Bi**+3H,0

El pentoxido Bi205 es un polvo negro - pardo .Calentando
fuertemente, se convierte en Bi203, con desprendimiento de oxigeno.
Con el HCI se descompone y produce Bi+++ y cloro.

Bi,0, + 10 H* +4Cl- 5 2Bi®* +5H,0 +2C],

Esta reaccion se manifiesta el caracter de peréxido del compuesto.

Reacciones del ion bismuto

1) El hidréxido soédico potasico y el amoniaco.- Precipitan Bi (OH)3
blanco, insoluble en exceso de solucion de NaOH o KOH, en frio
(diferencia de Sb y Sn). También es soluble en un exceso de NH3
(distincion y método de separacion del Cu++ y Cd++ ).

Bi** + 3 (OH) <5 Bi(OH),

2) El sulfuro de hidrogeno.-Con los iones bismuto produce un
precipitado negro - pardo de Bi2S3.
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13+ S 1 +
2Bi*+3H,S X~y Bi,S;+6H

El sulfuro de bismuto es insoluble en acidos diluidos, en frio, y en
solucion de K(OH) ,pero se disuelve en acido nitrico diluido hirviendo y
en HCI concentrado caliente.

X1 Bi,S, &5 2Bi" +3S+6e
X2 NO, +4 H++3e- <5 NO+2H,0

Bi,S, +2NO, + 8 H* <5 2Bi"* +3S+2NO+4H,0

3) El estannito sédico.- (Preparado por adicion del NaOH a SnCl2
hasta que se disuelva el precipitado primeramente formado) reduce los
iones bismuto, asi como sus compuestos y da un precipitado negro de
bismuto metalico.

X 2Bi (OH),+ 3e° &5 Bi +3(OH)-
X 3Sn (OH), +3(OH) - <5 Sn(OH),” +2e-

2 Bi(OH), +3Sn(OH), +30H <5 2Bi+3Sn (OH),?

COBRE:

ESTADO NATURAL.- El cobre se encuentra en estado libre. Los minerales
principales son: calcopirita (CuFeS2), calcosina (Cu2S), cuprita (Cu20),
malaquita (Cu2 (OH) 2 CO3 y azurita Cu3 (OH)2 (CO3)2

PrROPIEDADES.-El cobre es un metal rojizo, algo duro .Es maleable y
ductil, su densidad es 8.9 y el punto de fusion es 1083°C.No se altera al
aire seco, pero en el aire himedo forma un deposito verde de carbonato
de basico de cobre, llamado verdete.

El cobre no es atacado por acidos no oxidantes fuera del contacto
del aire.

REACCIONES DEL ION CUPRICO

1. El amoniaco.-Afiadido en cantidad muy pequena y en solucion
muy diluida precipita una sal basica azul claro, facilmente soluble en
exceso de reactivo , dando una soluciéon oscuro , debido a la formacion
del ion complejo [Cu(NH,),]*".
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2Cu?* + SO, + 2NH, + 2H,0 <5 Cu2 (OH), +2NH,"
Cu, (OH),SO, + 8 NH, £5 2[ Cu(NH,),]** + SO,? + 2 OH-

En presencia de sales armoniacas o acido libre, puede ser tan
reducida en ionizacion de OH- , que se obtiene la soluciéon azul sin
formacién intermedia de la sal basica.

[Cu (H,0),]* + 4NH, <5 2[Cu (NH,),] *" + 4 H,0

Tanto el compuesto con el agua como en el complejo amoniaco.

Como el azul se produce en soluciones muy diluidas de Cu++, con
frecuencia se emplea la reaccion con el NH3 para el ensayo de iones
cobre, excepto cuando se halla en pequenas cantidades .Los iones niquel
con NH3 dan una solucién azul rojiza, pero el color es menos intenso
.En algunos casos que también se encuentre €l Ni ++, es preferible usar
el ferrocianuro o un clavo de hierro para el ensayo de cobre.

2. El hidréxido de sodio.-Produce un precipitado gelatinoso azul
claro de Cu (OH)2 Hervida la mezcla, el precipitado se forma el CuO
(NEGRO).

Cu* +20H <5 Cu (OH),
Cu (OH), & CuO+H,0

El hidréxido cuprico se disuelve en gran exceso de solucion
concentrada de NaOH, y se obtiene una solucion azul. Esta es debida
bien ala formacion delion complejo [Cu(OH)4]-2 ala accion de peptizante
del NaOH concentrado , sobre el hidroxido de cobre , haciendo que este
forme una suspension coloidal .En presencia de suficiente cantidad de
tartrato , citrato o arsenito , el NaOH no precipita , dando lugar a una
solucién azul oscuro .

3. El sulfuro de hidrogeno.- En soluciones de iones cupricos
produce un precipitado negro de CuS , insolubles en acidos diluidos y
en solucion de KOH con una pequefa concentracion de ion sulfuro .Es
algo soluble en sulfuro amoénico , sobre todo en caliente y si contiene
algo de disulfuro S22.El sulfuro sédico , libre de poli sulfuro ,no
disuelve apreciablemente al CuS aun en caliente. El sulfuro de cobre
es insoluble en acido sulfairico diluido y caliente (distincion del Cd).
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Recién precipitado, se disuelve facilmente en cianuro potasico .El acido
nitrico diluido hirviente es el disolvente mas apropiado para el CuS.

3CusS + 2NO, + 8H+ : 3Cu* +4H,0 + 2NO + 3S

Expuesto al aire, estando humedo, el CuS se oxida facilmente a
CuSO04, por lo que el precipitado se ha de lavar con agua que contenga
un poco de H2S.

4. El ferrocianuro potasico.- Da un precipitado pardo-rojizo de
ferrocianuro cuprico.

2Cu? + [Fe(CN)]* <5 Cu2 [Fe (CN), ]

El precipitado es insoluble en acidos diluidos, pero soluble en NH3,
con la formacién de una solucion azul. El hidroxido potasico es la mas
sensible en los ensayos corrientes de iones cobre; con soluciones muy
diluidas, el reactivo da una coloracion rojiza.

5. Los metales.- Situados encima del cobre en la serie F.E.M
reducen los iones cupricos, aquel se recubre de un deposito rojizo de
cobre metalico.

6. El yoduro potasico.- Produce un precipitado blanco de Cul, con
separacion de yodo; este comunica a la soluciéon de color pardo.

2Cu> +4I- & 2Cul +1,

7. Coloracion alallama .- Las sales de cobre calentadas en la llama
Bunsen , le comunica una coloraciéon verde o azul, que se intensifica si
la solucién tiene HCI

CADMIO:

EstaDo NATURAL.-El cadmio se encuentra en el mineral de greenockita
(CdS).Se encuentra también en muchos minerales del cinc.

PROPIEDADES.- El cadmio es un mineral blanco con una densidad de
8.7 y un punto de fusién de 321°C. Es maleable y ductil. Expuesto en el
aire, a la temperatura ordinaria, noO se oxida apreciablemente, el metal
se disuelve lentamente en HCl y H2SO4 diluidos, siendo el mejor solvente
el acido nitrico diluido. El tinico oxido de cadmio es el monoéxido (CdO).
Es un polvo amarillo pardusco practicamente insoluble en el agua.
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REACCIONES DEL ION CADMIO
1. El hidroxido potasico o soédico.- Precipita Cd (OH)2 blanco,
insoluble en el exceso de reactivo.

Cd* +20H <5 Cd (OH),

2. El amoniaco.- Produce Cd(OH)2 , blanco soluble en exceso de
reactivo (distincion Pb, Bi) , con formacion de ion complejo [Cd(NH3)4]*™.

Cd(OH), + 4 NH, <5 [CA(NH,),]* + 2(OH)

3. El sulfuro de hidrogeno.- Produce un precipitado Amarillo
de CdS a partir de soluciones que no sean demasiadas acidas .El
precipitado es practicamente insoluble en acidos minerales , en frio de
concentracién de 03 M, asi como en sulfuro antimonico y en hidréxidos
alcalinos .Es también insoluble en cianuro potasico (distincién del
CuS) .El CdS se disuelve con facilidad en soluciones concentradas de
cloruro, bromuro, y yoduro alcalinos, mas facilmente en el altimo , por
formarse iones complejos . Se disuelve en H2SO4 diluido y caliente

(Distincion del CuS), y es facilmente soluble en acido nitrico diluido
e hirviendo, con separacion de azufre.

3CdS + 2 NO* + 8H+ g 3Cd* +2NO +4H,0 +38

El color, la descomposicion asi como el tamarfio de las particulas del
precipitado varian con las condiciones de acides y la temperatura de
la solucion. En las soluciones en frio alcalinas, neutras y ligeramente
acidas se forma CdS de color amarillo claro. Aumentada la acides y la
temperatura, se forman precipitados que varia de color desde amari-
llo-anaranjado al rojo. Al ser lavado con agua, el CdS tiene tendencia a
adquirir el estado coloidal y pasar a través del filtro; por esta razén, el
precipitado se ha de lavar con agua conteniendo un electrolito, tal como
nitrato amonico.

4.El cianuro potasico.-Con soluciones de iones cadmio da un
precipitado blanco de Cd(CN)2, facilmente soluble en exceso de reactivo,
con formacion del ion complejo [Cd(CN4)]-2 .
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cd*+2CN £ cd(CN),
(CN), +2CN- & [Cd (CN,)]?

La constante de ionizacion de [Cd (CN4)]-2 es 1.4 x 10 -17,mientras
la de [Cu(CN)3]-2 es 0.5 x 10-27.Por consiguiente , el primero produce
una concentracion mayor de cationes sencillos que el complejo de
cobre .Como consecuencia , si se pasa H2S a través de una solucion de
complejo de cianurado de cadmio , se obtiene un precipitado de CdS
(distincion y método de separacion del Cu), a pesar del hecho de que
la constante del producto de solubilidad del CdS es numeéricamente
mayor que la del CuS o Cu28S.

Cd[(CN),]*+H,S &5 CdS+2HCN +2CN-

Al llevar a cabo esta separacion del Cd del Cu en el analisis
sistematico, a veces se obtiene un precipitado rojo cristalino si no hay
cadmio, al pasar H2S a través de la solucién cianurada.

ARSENICO:

EstADO NATURAL. El arsénico se encuentra nativo .Sus minerales
principales son: rejalgar (As,S,) y oropimente (As,S,). El arsénico se
encuentra en pequena proporcién en casi todos los minerales sulfurados
de cinc, cobre, y hierro.

Asi el cincy el cobre comercial, el H,SO,, y otras sustancias impuras
preparadas a partir de esta primera materia contiene siempre como
impureza el arsénico.

PrROPIEDADES.- El arsénico es un metal cristalino de color gris
acerado, quebradizo y que se pulveriza facilmente. Su densidad es 5.7.
Calentando no funde, sino que se sublima, dando un vapor venenoso con
un olor parecido al de los ajos, caracteristico. Calentando fuertemente
al aire, el arsénico metalico arde con llama azulada y produce un humo
blanco de As,O, .El arsénico no se disuelve en acidos no oxidantes,
tales como el acido clorhidrico y el acido sulfurico diluido. E1 H,SO,
concentrado e hirviendo ataca al metal, con formacion de As,O, y
desprendiendo SO2. El acido nitrico diluido y caliente se disuelve el
arsénico, y da acido arsenioso (meta) HAsO2.
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As+2H,0 <5 HAsO,+3H'+3e-
NO*+4H'+3e S5 NO+2H,0

As +NO* + H+ <5 HAsO, + NO

Con el HNO3 concentrado y agua regia la oxidacion contintia hasta
formar acido arsénico H3AsO4.

As + 5NO, +4H" <5 H,AsO," + 5NO + H,0

REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ARSENIOSOS
1. El sulfuro de hidrogeno.- Al pasar por una solucion acida de un
arsenito da un precipitado amarillo de As2S3.

2 HAsO,+3H,S <5 As,S, +4H,0

El sulfuro arsenioso, es insoluble en HCIl: 12M, en caliente
(diferencia y método de separacion de Sb,S, y SnS)). Una solucién de
amoniaco o de hidréxido sodico o potasico disuelve facilmente al As,S,.
De la solucion en KOH puede obtenerse arsenito potasico KAsO,, y
tioarsenito potasico KAsS,.

Por consiguiente, la solucion en KOH contiene los iones AsO2- y
AsS2- .

2As,S, +4 (OH) <5 AsO, +3AsS, +2H,0

De esta solucion, el HCI precipita al As2S3 en virtud de la reaccion
en sentido contrario:

AsO> + 3AsS* +4 H+ <5 2As,S; + 2H,0

La solubilidad de los sulfuros de As, Sb, Sn (ico) en solucién de
KOH tiene gran importancia analitica, porque este hecho se utiliza
para separar estos metales de todos los demas que integran el grupo 2,
excepto el mercurio. Cuando el As2S3 se disuelven en KOH, se obtiene
una solucioén que contiene una mescla de AsS, y AsO, en equilibrio.
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REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ARSENICOS

1. Sulfuro de hidrogeno.- Cuando se hace pasar H,S por una
solucion en frio, y ligeramente acida de un arsenito, parte del arsénico
se separa y forma un precipitado denso, constituido por una mescla
de As,S, + S. Primeramente el H2S reacciona con el ion H,AsO,” para
formar el tio aseniato, H,AsO,S-; el cual en presencia del ion hidrogeno
se descompone lentamente dando

HAsO,, H,O y S. Después el H,S reacciona con HAsO, de modo
usual y da As,S..

Las igualdades para estas reacciones son las siguientes:

H,AsO,+ H,S <5 H,AsO,S +H,0 (1)
H,AsO,S-+H+ <5 HAsO,+ HO+S 2)
HAsO, +3H,S <5 As,S +4H0 (3)

La combinaciéon de las igualdades (1) y (2) muestran claramente
que la primera accién del H2S es reducir al arsénico pentavalente a
trivalente. Esta reacciéon se verifica muy lentamente, pero se puede
acelerar por aumento de la temperatura y la concentracién del ion
hidronio de la solucion .Si la del HCI es grande, la corriente del H2S es
rapida, y la solucién esta fria, todo el arsénico puede precipitarse en
forma de As2S3.

2 HAsO' +5H,S+2H" <5 As,S, +8H,0

Cuando en las mismas condiciones de acidez se calienta la solucion
y luego se trata con una rapida corriente de H2S, se obtiene una mezcla
de As,S_ y As,S,.

El pentasulfuro de arsénico es amarillo, analogamente al trisulfuro
insoluble en HCI-12M, pero soluble en amoniaco, hidréxidos y sulfuros
alcalinos y en carbonato amoénico.

ANTIMONIO:

EstADO NATURAL. El antimonio se encuentra nativo .Su principal
origen es el metal estibina (Sb,S,), el cual se encuentra en forma
de cristales grandes negros brillantes. Se encuentra también en la
velentinita (Sb,0,).
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PROPIEDADES.- El antimonio es un metal blanco , cristalino , con una
densidad de 6.7 y un punto de fusién de 680°C .Se parece al bismuto
es quebradizo y se pulveriza facilmente .Los acidos no oxidantes , tales
como el HCI y H2S04 diluidos no se disuelven en antimonio .El acido
nitrico diluido o concentrado ataca al metal , el primero lo oxida casi
completamente a Sb203, en tanto que el ultimo produce Sb205.En
ninguno de los casos se obtiene una solucion de metal, porque los 6xidos
formados son practicamente insolubles en el acido. Sin embargo, si se
trata el residuo con HCI concentrado se verifica facilmente la disolucion
.El mejor disolvente del antimonio es el agua regia con una proporciéon
relativamente pequena de acido nitrico.

REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ANTIMONIOSO:

1. El sulfuro de hidrogeno.- pasada a través de una solucién no
demasiada fuertemente acida precipita Sb2S3 (rojo -anaranjado).

2SbCL> +3H,S <5 Sb,S, + 6H' + 12CI

Como indica esta igualdad, una gran concentraciéon de iones de
hidronio evitara la precipitacion, o sera causa de que esta sea incompleta
.El acido clorhidrico (12 M) disuelve facilmente al sulfuro de antimonio
(diferencia y método de separacion de As2S3 y HgS.)

Sb,S, + 6H* +12 CI- : 2SbCl > + 3 H,S

Analogamente al As2S3, el sulfuro de antimonio es soluble en
solucion de KOH y da una mezcla en equilibrio Sb (OH) -4 y SbS2-(iones
antimonito y tioantimonito)

2Sb,S, + 4OH) <5 Sb(OH) -, +3SbS;

Al acidular la soluciéon se verifica la anterior reacciéon en sentido
contrario, y se precipita Sb2S3:

Sb(OH) *+ + 3Sbs, <5 2Sb,S,+4 H,0

2. El estano metalico anadido a una solucion de antimonio en
cualquier estado de oxidacion, precipita antimonio en forma de polvo
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negro. La accién se puede acelerar si se introduce en la soluciéon un
pedazo de lamina de platino, sobre la cual se coloca un trozo de estano
que forman un par Sn-Pt. En estas condiciones se obtiene rapidamente
sobre la lamina de Platino un depésito negro azabache de antimonio

metalico.
2X SnCL* +3e- <5 Sb+6Cl-
3X Sn <5 sn+2+2e-

2SnCl* + 3 Sn : 2Sb + 3 Sn3* + 12CI

3. Hierro si se calienta una solucién de antimonio, acidulada con
acido clorhidrico, con un clavo de hierro brillante, todo el antimonio
se precipitara en forma de copos negros (diferencia del estano). Si la
solucién antimonio contiene mucho estafio, al estado de SnCl 3, este
se reducira primero, de modo que no se precipitara antimonio o se
precipitara poco.

REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ANTIMONICOS:

1. Sulfuro de hidrogeno.- De las soluciones mediamente acidas de

SbCl5, el sulfuro de hidrogeno precipita Sb2S5 de color rojo anaranjado.
& " ;
28bCl, + SH,S X5 Sb,S + 10 H'+ 12Cl

El HCI concentrado disuelve el precipitado y da SbCl6-3, despren-
dimiento de H2S y separacién se S.

X1 Sb,S, + 12CI' + 10H" + 4 e- <5 2 SbCL* + 5 H,S
X2 H,S 5 2H++S+2e-

Sb,S. + 12CI' + 6H* <5 2 SbCL*> + 3 H,S + 28
El pentasulfuro de antimonio se parece al trisulfuro por ser soluble
también en los alcalis causticos. Pero no se disuelve en el carbonato

amonico (diferencia del trisulfuro).

Sb,S. + 6 (OH) <5 SbS,* + Sb0,S? + 3 H,0
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2. El yoduro de potasio.-En solucion clorhidrica reduce a SbCl6- a
SbCl6-3 y deja yodo libre(diferencia de los compuestos antimoniosos):

SbCl-+2T S5 SbCL> +1,

EsTANO:

EstaDO NATURAL. El estafio se encuentra en estado libre en la
naturaleza. Su mineral principal es la casiterita (Sn0O2).

PROPIEDADES.- El estafio es un metal blanco argentino, blando, con
densidad de 7.3 y el punto de fusion de 232 °C .Es maleable y ductil .A
la temperatura ordinaria no se oxida al aire, tanto si esta hiimedo como
seco .El estano se disuelve con HCI diluido, en frio, la accién es muy
lenta, en cambio se disuelve con rapidez en acido concentrado caliente.

REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ESTANNOSOS:

1. El hidréxido sédico, el amoniaco, o el carbonato sédico.- Da un
precipitado blanco de Sn(OH)2.

Sn? + 2(OH) <5 Sn(OH),
2+ 2- <—
Sn? +CO2*+H,0 <5 Sn(OH),+ CO,

El hidréxido estannoso es anfétero, puesto que se disuelve 1o mismo
en el exceso de Na(OH) que en el HCL.

e
Sn (OH), + (OH)- ~—> Sn(OH)
Sn(OH), + 2H+ <5 Sn*™ + 2H,0

2. Sulfuro de hidrogeno.- De las soluciones que son medianamente
acidas (HCI1: 0.3 M) , el H2S da un precipitado pardo de SnS:

Sn* +H,S <5 SnS+2H

El sulfuro estannoso es soluble en HCI concentrado (diferencia de As,S,
y HgS), pero es practicamente insoluble en KOH .Por esta razon, si se emplea
KOH para separar los subgrupos del grupo 2, el estafio debe oxidarse a ion
estannico antes de precipitarlo por H,S .Sin embargo el SnS es soluble en

polisulfuro amoénico (NH,),. Es insoluble tanto en NH,, como en (NH,),CO,.

4)2'
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3. Cinc metalico.- Reduce a los iones estannoso y de cloroestannato
a estano metalico, el cual se deposita sobre el cinc en forma de masa
esponjosa.

Zn + Sn? : Zn?* + Sn
2Zn+SnCL> $5 2Zn* +Sn+6Cl

La solucion no debe contener una concentracion demasiado grande
H30+, porque este disuelve facilmente al estafno metalico.

Sn +2H* — Sn™ +H,

REACCIONES DE LOS COMPUESTOS ESTANNICOS:

1. Los alcalis causticos, amoniaco y carbonato sédico.-Producen un
precipitado blanco gelatinoso de hidroxido estannico Sn (OH),, €l cual
desecado sobre H,SO, concentrado, se transforma en H,SnO, (acido
estannico).El precipitado se disuelve en exceso de hidroxidos alcalinos,
asi como en soluciones de Na,CO.,.

Es también soluble con acidos con tal de que estos contengan un
anion capaz de formar un ion complejo con el Sn, por ejemplo el CI.

SnCl, 2 + 4(OH) <5 Sn(OH), +6CI
Sn(OH), +2(OH) <5 Sn(OH)> (ion estannato)
Sn(OH), + 6CI" +4H" S Sn Cl,2? + 4H,0 (ion cloroestannato)

2. Sulfuro de hidrogeno.- Con soluciones acidas (que no excedan
de HCI: 0.3 M), el H,S produce un precipitado amarillo claro de sulfuro
estannico (SnS,), con algo de Sn(OH), . Con soluciones diluidas la
precipitacion tiene lugar lentamente, debido a la tendencia del SnS,
a formar un sol. Por calor o por adicién de una sal a la solucion, se
acelera la precipitacion.)

SnCl> +2H,S &5 SnS,+4H" 6 Cl-

El sulfuro estannico se disuelve facilmente en HCI a 6M (diferencia
de As,S, y HgS y método de separacion de los mismos.)
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SnS, +4H" 6 ClI' <5 SnCl. 2+ 2 H,S

También se disuelve en solucion de KOH y forma una mezcla en
equilibrio de iones estannato Sn (OH),? y tioestannato SnS, 2

El sulfuro estannico no es precipitado por H,S en presencia de
mucho ion oxalato, por formarse un ion complejo estable (diferencia
del antimonio y método de separacion del mismo.) Cuando se caliente
fuertemente en contacto con el aire, el SnS, se transforma cuantitati-
vamente en SnO,,.

3. El hierro metalico.- Aniadido a una solucién clorhidrica de SnCl?,
reduce a este ion en estannoso.

SnCl*+2e <5 Sn™ +6CI
Fe S Fe™ + 2e

SnCl> +Fe <5 Sn™ +Fe™ +6CI

Metales del grupo 3

ALUMINIO, CROMO, HIERRO, NIQUEL, COBALTO. MAGNESIO Y CINC

METALES DEL GRUPO 3 A

AL+3, FE +2, FE+3, CR+3

ALUMINIO, HIERRO Y CROMO ALUMINIO

Estado Natural. El metal no se encuentra en estado libre en
la naturaleza. En combinacién, se halla muy extendido, en un gran
numero de silicatos complejos, de los cuales los mas importantes son
los feldespatos, tal como el KAISI306. Los minerales principales de
aluminio son la bauxita, A1203 (H20)2 y la criolita, Na3AlF6. El aluminio
también se presenta como corindén, Al203r con sus variedades de zafiro
y esmeralda. El esmeril es una mezcla de magnetita y corindon.

Propiedades. El aluminio es un metal blanco, ligero, de densidad 2,6
g/cc. Funde a 658°C. Es ductil y maleable y casi tan duro como la plata.
Expuesto al aire, solo es atacado ligeramente de una pelicula proteccion
de oxido. El aluminio se disuelve en HCI, rapidamente en caliente.
Es atacado muy poco por el H2SO4 diluido y frio, pero se disuelve en
H2S04 concentrado y caliente, con desprendimiento de S02. Calentado
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con acido nitrico se vuelve pasivo; sin embargo, en presencia de una
cantidad pequena de sal mercurica, el metal se disuelve rapidamente
en acido nitrico. El aluminio se disuelve en los alcalis causticos, con
desprendimiento de hidréogeno y formacion de un aluminato.

2Al + 20H- + 6H,0 <5 2 Al(OH),- + 3H,

Reacciones del ion aluminio:
1. El amoniaco produce un precipitado blanco gelatinoso de Al(OH)3

APP* +3NH, + 3H,0 $5 Al(OH), + 3NH,
Al(H,0),%+ 3NH, <5 Al(OH), + 3NH, + 3H,0

Una pequena porcion del precipitado permanece disuelto en forma
de hidréxido aluminico coloidal .Esta forma se denomina hidréxido
aluminico. Cuando se hierve esta solucion o por adiciéon de una sal
soluble, tal como NH4CI, el sol. Se coagula y da un precipitado de Al(OH)3
conocido como hidréxido aluminico gel. El hidréxido aluminico es
ligeramente soluble en exceso de NH3, y se disminuye el efecto disolvente
de éste por la presencia de sales amoénicas (efecto del ion comuin). Por
tanto, para precipitar completamente Al(OH)3 con amoniaco, la solucion
de aluminio debe contener alguna sal amoénica, el NH3 se anade en ligero
exceso y hierve la mezcla hasta que solo se perciba en el liquido un olor
débil del reactivo .El Al(OH)3, es anfétero recién precipitado, se disuelve
facilmente en acidos y bases fuertes. La solubilidad del Al(OH)3r (esto es
cierto para otros muchos hidroxidos anféteros, precipitados) en acidos
esta influenciada por el tratamiento a que ha sido sometido después de la
precipitacion. Asi, el precipitado filtrado, puesto en contacto prolongado
con aire, agua o una soluci6on salina hace que sea dificilmente soluble en
acidos,) Para conseguir su disolucién es necesario un largo tratamiento
con acido concentrado y caliente. E1 Al(OH)3r en contraste con los
hidréxidos de Ni, Co y Zn , no forma cationes complejos con NH3 esta
diferencia se utiliza con frecuencia para su separacion.

2. El hidroxido sédico o potasico precipita Al(OH)3r, soluble en
exceso de reactivo, con formacion de potasios.
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Al(OH), + OH- &5 [Al(OH),)]

El Al(OH)3 puede considerarse como un complejo molecular de
formula Al(OH)3 (H20)3 que contiene grupos hidroxilo y moléculas de
agua. Los primeros, por su capacidad de asociarse a protones, comunican
propiedades basicas al compuesto, mientras que las segundas, debido a
su capacidad de disociar protones, le comunican a su vez propiedades
acidas.

La reacciéon anterior es reversible. Cualquier reactivo que disminuya
suficientemente la concentracion de OH- de la solucion hara que se
verifique teoricamente la reaccion en sentido contrario con la consiguiente
precipitacion de Al(OH)3. De acuerdo con esto vemos que por adiciéon de
cantidades adecuadas de un acido, como HCIl o H2S, o una sal amoénica
como NH4CI, se precipita hidréxido de aluminio. Por adiccion hidrosa de
HCIl a la solucion de aluminato se re precipita Al(OH)3.

[AlOH),)]- + H+ £S5 AlOH), + H,0

2

Si se anade un exceso de acido, el precipitado se disuelve.
A(OH)3 + 3H+ <5 Al3++3H,0

3. El sulfuro amonico precipita Al(OH)3 y no el sulfuro. La explicacion
radica en que el sulfuro de amoénico se hidroliza mucho en solucién
acuosa, y proporciona a la solucion S-2, HS-, y OH-

%
S2-+H,0 —> HS-+OH-
HS-+H,0 &5 H,S+OH-

3x S-2+2H,0 <5 H,S+20H-
2x Al® +30H- <5 Al(OH),

2A1% +3 >+ 6H,0 < 2AIOH) + 3H,S

4. El carbonato y cianuro sodicos también precipita Al(OH)3 porque
estas sales en soluciéon acuosa, a causa de la hidrélisis, suministran
iones OH-. Asi, con NaCN la reaccion es:
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3x CN-+H,0 <5 HCN + OH-
AL +3CN- <5 Al(OH),

Al*+3 CN-+3H,0 &5 AI(OH), +3 HCN

Nota: La materia organica no volatil presente que contenga grupos
OH, como por ejemplo los tartratos, aziicar, glicerina o almidon, impiden la
precipitacion del Al(OH)3 por NH3r Na2CO3 y (NH4)2S. Esta propiedad la
presentan también el Fe(OH)3 y el Cr(OH)3 y es debida probablemente a |a
formacion de un ion complejo estable que contiene el metal. Por lo tanto en el
analisis sistematico de hay que destruir o quitar la materia organica antes de
yCr

+H+ ++

investigar el Al *** ;Fe

HIERRO:

Estado natural. El hierro raramente se encuentra en estado libre en la
naturaleza, excepto en los meteoritos. Los minerales principales de hierro
son: hematiles Fe203, magnetita Fe304r siderita FeCO3 y pirita FeS2. El
hierro se encuentra en muchas rocas, arcillas y minerales.

Propiedades. El hierro puro es un metal blanco argentino, con densidad
de 7,9 g/cc y punto de fusion de 1600 °C. Es maleable y muy ductil. Se
disuelve en HCl y H2SO4, con desprendimiento de H2 y formacion de ion
ferroso. E1 H2SO4 concentrado, en frio, no le ataca, pero si se calienta, el
metal se disuelve y se desprende S02. E1 HNOS diluido caliente disuelve el
hierro, y da ion férrico y NO.

El hierro forma tres éxidos, o sea, FeO (negro) Fe203 (rojo) y Fe304
(negro). Los tres son insolubles en agua, pero se disuelven facilmente en HCI
. El hierro forma dos series de sales: ferrosas, en las que el hierro es divalente
y férricas, en las que el hierro actia como metal trivalente.

Compuestos Ferrosos. Las sales ferrosas hidratadas son verdes y las
anhidridas son blancas o amarillas. Sus soluciones acuosas son practicamente
incoloras, si son diluidas, y verdes, si son concentradas. Expuestas al aire,
se oxidan para formar sales férricas basicas, que tienen color pardo y son
practicamente insolubles en agua. Las sales ferrosas corrientes son: el sulfato
ferroso, FeSO4(H20)7r y la sal de molar , ambos reductores enérgicos.

Compuestos férricos. Las sales férricas hidratadas son amarillas
o pardas; estas sales sufren hidrélisis mucho mas acentuada que las
sales ferrosas. En este aspecto se parecen a los compuestos de aluminio
y cromo. En solucion acuosa, el ion férrico es hidratado probablemente
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a ion hexa-acuoferrico, Fe(H20)6+++.Sus soluciones acuosas tienen
color amarillo debido a la presencia de Fe(OH)2 coloidal, y la solucion
acuosa tiene reaccion acida porque el ion hidratado es un acido. Las
sales férricas corrientes son el cloruro férrico, FeCI3(H20)6 terrones
amarillos: el alumbre férrico amoénico [Fe2(S04)3] [(NH4)2S04] (H20)24r
cristales de color violeta palido; y el sulfato férrico, Fe2(S04)3, polvo
blanco grisaceo.

Reacciones del ion ferroso

1. EL amoniaco y los hidréxidos sodico o potasico afiadidos a una
solucion neutra producen un precipitado blanco gelatinoso de Fe(OH)2,
que expuesto al aire se oxida rapidamente y toma primero color verde
sucio, después negro y finalmente pardo rojizo.

Fe * + 20H- <5 Fe(OH),

Fe(OH), + O, + 2H,0 <5 4Fe(OH),

Igualmente como ocurre con otros metales divalentes (Mn, Zn, Ni,
Co, y Mg)r el ion ferroso no precipita por HN3, si existe suficiente-
mente NH4Cl, porque este, debido al efecto del ion comun, disminuye
la concentracion del OH- a tal grado, que no se alcanza la constante
del producto de solubilidad del Fe(OH)2 (distincion del ion férrico).
La exposicion anterior es verdadera en tanto se mantiene el hierro al
estado ferroso. Sin embargo, si Ia solucion amoniacal se expone al aire,
se forma primero un precipitado de hidréxido ferroso-férrico negro
Fe(OH)2.Fe(OH)3 y eventualmente hidroxido férrico pardorrojizo.

2.El sulfuro amoénico precipita FeS negro facilmente soluble en
acidos, con desprendimiento de H2S

Fe? + S2- S5 FeS
FeS + 2H+ <5 Fe? +H,S

Expuesto al aire el precipitado huiimedo se vuelve pardo rojizo,
debido a su oxidacion a sulfato férrico basico. Las soluciones muy
diluidas de sal ferrosa tratadas con (NH4 )2S toman color verde, debido
a la formacion de FeS coloidal. La coagulacién de este se puede efectuar
con NH4CI, si se calienta la mezcla a ebullicién y se deja entonces la
solucién en reposo algun tiempo.
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3. El ferrocianuro potasico, en ausencia completa de aire, produce
un precipitado blanco de ferrocianuro ferroso potasico o ferrocianuro
ferroso, que depende de las cantidades relativas de sal ferrosa, y de
reactivo.

Fe 2" +2K"+ [Fe(CN)]* <5 K2Fe[Fe(CN)]
2Fe ' + [Fe(CN)]* <5 Fe2[Fe(CN)]

Sin embargo, en las condiciones atmosféricas corrientes se obtiene
un precipitado azul claro, debido a la oxidacion parcial. Por exposicion
prolongada se convierte completamente en un precipitarlo azul oscuro
de Prusia.

4. El ferrocianuro potasico, aun con soluciones muy diluidas de sal
ferrosa, produce un precipitado azul obscuro de azul Turnbull.

3Fe ** + 2 [Fe(CN)J* <5 Fe,[Fe(CN)],

EI azul de Tunrbull es insoluble en HCI, pero se descompone por los
alcalis causticos, con formacién de hidréxido ferroso y ion ferricianuro.

Fe,[Fe(CN),], + 6 OH- <5 3Fe(OH), + 2[Fe(CN),J*

6]2
El hidroxido ferroso se oxida rapidamente a Fe(OH)3 asi que los
productos lineales son Fe(OH)3 y [Fe(CN)6]-3
S. El cianuro potasico precipita Fe (OH) pardo, soluble en exceso de
reactivo, con formacion de ferrocianuro potasico.

Fe 2 +2CN- <5 Fe(CN),
Fe(CN), 4CN- <5 [Fe(CN)],

6. El lincianato potasico no reacciona con el ion ferroso (distincion
del ion férrico).

Reacciones del ion férrico:
1. Elamoniaco produce un precipitado gelatinoso pardo rojizo de Fe(OH)3.

Fe 2 + 3NH, + 3H, < Fe(OH)3 + 3NH4+
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Fe(H,0) " + 3NH, : Fe(OH), + 3NH*" + 3H,0

La precipitacion tiene lugar aun en presencia de sales amoénicas
(distincion de Fe (oso), Ni, Co, Mn, Zn y Mg), a causa de ser pequena
la constante del producto de solubilidad del Fe(OH)3. El exceso
de NH3, no disuelve el hidréxido férrico por dos razones: primero,
porque no es anfétero en el sentido en generalmente se emplea este
término (distincién del Al y Cr), segundo, porque no forma cation
complejo con NH3 (distincién del Ni, Co y Zn), El hidréxido férrico se
disuelve facilmente en acidos.

Fe(OH), + 3H+ <5 Fe? +3H,0

El hidréxido fuertemente calentado pierde agua y se convierte en
oxido. El Fe2S3 calcinado es dificilmente soluble en acidos diluidos,
pero se disuelve por tratamiento prolongado con HCI concentrado.

2. El hidréxido sodico o potasico también precipita hidroxido
férrico, insoluble en exceso de reactivo.

3. El sulfuro aménico con soluciones acidas da un precipitado
consistente en FeS y S. Con soluciones alcalinas, se precipita sulfuro
férrico, Fe2S3, negro:

2Fe " + 382 &5 Fe,S,

El precipitado se disuelve facilmente en HCI, con separacion de
S y formacién de Fe **

4. El ferrocianuro potasico con el ion férrico produce un
precipitado azul de ferrocianuro férrico, conocido como azul de
Prusia:

4Fe* + 3 [Fe(CN) ] 5 Fe4[Fe(CN)

6]3

El precipitado es insoluble en HCI diluido pero se disuelve en acido
oxalico y en gran exceso del precipitante, con formacién de una solucién
azul. El azul de Prusia se descompone por los alcalis causticos, y da los
productos Fe(OH)3 y el ion ferrocianuro.
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Fe,[Fe(CN) + 120H- &5 4Fe(OH), + 3[Fe(CN),] *

6]3

El ferrocianuro potasico se emplea corrientemente como reactivo
para el reconocimiento del ion férrico, porque el precipitado formado
tiene un color azul muy intenso, y es insoluble en agua y en acidos
diluidos.

El ensayo con K4[Fe(CN)6] tiene la desventaja de que casi todos
los metales, a excepciéon de los alcalinos, NH4, Sr y Mg, producen
precipitado con este reactivo y enmascaran los resultados del ensayo.
Para hacer esta reaccion es importante que la solucién contenga sélo
una pequefa cantidad de acido concentrado, porque éste favorece la
disociacién del [Fe(CN)6]-4, con formacion de suficiente ion ferroso
para dar precipitado o coloracion con el reactivo no alterado. Al ensayar
minimas cantidades de hierro debe evitarse un exceso de reactivo, pues
su color amarillo enmascararia el color debido a la reaccion.

S. El ferricianuro potasico no precipita con los iones férricos
(distincion de los iones ferrosos), sino que produce una coloracion
parda oscura, debido al ferricianuro férrico sin ionizar que se forma.

Fe + [Fe(CN),] > &5 Fe[Fe(CN),]

6. El clanato potasico con el ion férrico da una solucion de color
rojo oscuro, debido a la formacion del ion complejo Fe[Fe(CNS)6]-3

Fe* + 6CNS- <5 [Fe(CNS) >

La reaccion es reversible, asi que la adicion de exceso de reactivo
aumenta la sensibilidad del ensayo. Con este reactivo se puede
reconocer hasta 1 parte de hierro en 1.600.000 partes de agua. Se
puede aumentar la sensibilidad de este ensayo si se anade un poco de
éter puro y se agita. El éter extrae el Fe[Fe(CNS)6] y asi lo concentra.

CroMO:
Estado natural. Los minerales principales de cromo son la
cromita, FeOCr203, y la crocoita, PbCrO4.
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Propiedades. El cromo es un metal cristalino blanco grisaceo. Su
densidad es 6,8 g/cc. Es insoluble en agua y en acido nitrico, pero se
disuelve en HCly en H2S04 diluido. Sus dos 6xidos mas importantes
son Cr203 y CrO3. El primero es un polvo verde, que se emplea
como pigmento: es insoluble en agua, pero se disuelve lentamente
en acidos, si no ha sido calcinado fuertemente. El triéxido de cromo,
CrO3, es el anhidrido del hipotético acido crémico, que se separa
en forma de agujas rojo parduscas al anadir H2SO4 concentrado a
una solucién concentrada de K2Cr207. Es soluble en agua y con las
bases produce una serie de sales, conocidas como cromatos.

Las sales de cromo trivalentes son generalmente verdes o
violetas, y son solubles en agua o en acidos. Como las correspon-
dientes sales de aluminio, se hidrolizan en soluciéon acuosa. El
cloruro existe en dos formas, o sea, el CrCI13(H20), verde, cristalino
y soluble en agua y el anhidrido CrCI3, escamas de color violeta, que
se prepara por via seca. Este, que es insoluble en agua y en acidos,
se disuelve facilmente en presencia de una cantidad pequenisima de
cloruro estannoso o cromoso. El nitrato Cr(NO3)3(H20), y el sulfato
Cr2(S04)3(H20)6 son solubles en agua; los dos son de color violeta
y cristalinos.

Reacciones del ion crémico:

1. El amoniaco produce un precipitado gelatinoso de Cr(OH)3r
el cual es verde grisaceo si se parte de soluciones verdes de sales
créomicas, y violeta azulado si es precipitado de soluciones violeta. El
precipitado es algo soluble en exceso de reactivo con formacion de
una solucion viélela rosa. Al hervir esta ultima, se precipita Cr(OH)3.
Recién precipitado, se disuelve facilmente en acidos y en hidréxido
sodico.

2.El hidréxido s6dico o potasico precipita Cr(OH)3r soluble en
exceso de reactivo, en frio con formacién de una soluciéon verde
que contiene cromito, Cr(OH)4 por ebullicion de esta solucion, se
precipita Cr(OH)3 (distincion del Al). El precipitado es anfétero y se
disuelve, facilmente en los acidos.

Cr* +30H- <5 Cr(OH),
Cr(OH), + OH- <5 Cr(OH)*-
Cr(OH), + 3H+ &5 Cr* +3H,0
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3. El sulfuro amoénico y los carbonatos y tiosulfatos alcalinos
precipitan Cr(OH)3 por razones semejantes a las dichas en el
aluminio. E1 Cr2S3 se hidroliza completamente en solucién acuosa. La
presencia de compuestos organicos no volatiles, con grupos OH, tales
como el acido tartarico, aziicar y almidén, impiden la precipitacion
del hidroxido.

4. Los acetatos alcalinos no dan precipitado con los iones cromo,
ni en frio, ni hirviendo la solucion. Si se parte de soluciones de sal
cromica con cantidades relativamente grandes de hierro (Fe+++) y
aluminio, por ebullicion precipita Cr(OH)3. La precipitacion de los
metales trivalentes de este grupo por el acetato es siempre incompleta
en presencia de cromo, a menos que el hierro o el aluminio se hallen
en cantidades relativamente grandes.

Metales del grupo 3b

NIQUEL, COBALTO, MANGANESO Y CINC NIQUEL

Estado Natural. El niquel se encuentra nativo en los meteoritos,
asociado con el cobalto. Sus minerales principales son la millerita NiS,
pendandita NiS(FeS)2, y garmierita (Ni,Mg)SiO3(H20).

Propiedades. El niquel es un metal blanco, duro, con densidad de 8,9
y punto de fusion de 1452°. Es maleable y ductil. No se oxida en el aire a
temperaturas ordinarias. Como el hierro, es magnético, pero pierde esta
propiedad calentado al rojo. Pequenas cantidades de fésforo o arsénico
hacen que el metal sea mas fusible. Se ataca muy lentamente por los
acidos HCl o H2S04 diluidos o concentrados, pero se disuelve facilmente
en acido nitrico diluido. El acido nitrico concentrado lo vuelve pasivo.

Se conocen dos oOxidos: e! 6xido niqueloso, NiO (verde) y el é6xido
niquélico. Ni203 (negro). El primero actiia como 6xido basico y el Gltimo
como un peroxido Tratados con acidos, se obtienen iones de niquel
divalentes.

Sales de niquel. Las sales de niquel son solubles verdes, hidratadas
y amarillas, anhidra. Sus soluciones acuosas son verdes; estas se
pueden hacer casi incoloras mezclandolas con sal soluble de cobalto
en la proporcion de tres partes de niquel con una de cobalto. Las sales
principales son:
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Reacciones del ion niquel:
1. El hidroxido potasico o s6dico da un precipitado gelatinoso, verde
claro de hidréxido niqueloso, insoluble en exceso de reactivo.

Ni2* + 20H- —> Ni(OH),

El precipitado se disuelve facilmente en acidos y también en
amoniaco y sales amonicas.

2. El amoniaco, muy diluido y afadido en pequeinas cantidades a
una solucién neutra exenta de sales amoénicas, da lugar a una turbidez
verde, debido a la formacion de una sal basica.

Ni** + Cl- + NH, + H,0 — Ni(OH)CI + NH*

El precipitado se disuelve en exceso de reactivo, y da una soluci6on
azul rojiza, que contiene un catién complejo.

Ni(OH)Cl + 6NH, —> Ni(NH,).* + OH- + Cl-

El amoniaco no da precipitado con las soluciones de niquel en
presencia de sales amonicas, porque el efecto del ion comun de éstas
reduce la concentracién de OH- a tal grado, que no se llega a alcanzar
la constante del P.S. del Ni(OH)Cl o del Ni(OH)2. Si esta explicacion es
correcta, es légico que ocurra que cualquier otro hidréxido metalico cuya
constante del P.S. sea mayor o ligeramente menor que la, de Ni(OH)2 no
precipite en presencia de suficientes sales amoénicas. Experimentalmen-
te se demuestra que de los metales divalentes corrientes el Fe**, Co*",
Mn*, Zn*™ y Mg"* pertenecen a esta clase. Por el contrario, no se impide
la precipitacion, en presencia de sales amonicas, de los hidréxidos de
los iones trivalentes Al***, Fe***, Cr*** y Mn***, porque sus constantes de
P.S. son mucho menores que las de la clase primera. Muchas veces se
aprovecha esta diferencia de comportamiento para secar Al, Cr, y Fe (ico)
de los otros metales de este grupo.

3. El sulfuro de hidrogeno no precipita con soluciones de niquel que
contengan acidos minerales o mucho acido acético. Sin embargo, si la
solucion contiene una cantidad relativamente grande de acetato alcalino
o si la solucion se alcaliniza con NH3, el sulfuro de hidrogeno precipita
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completamente el niquel al estado de sulfuro de niquel hidratado, NiS
negro. Con soluciones de sales neutras, sin acido libre, solamente tiene
lugar una precipitacion parcial, debido a la acumulacion de H30+

N2+ H,S <5 NiS +2H-
Ni** + H,S+2CH0> <5 NiS+2HC,H,0,

4. El sulfuro amoénico con soluciones neutras o alcalinas precipita
sulfuro de niquel hidratado, negro, en apariencia ligeramente soluble en
exceso de reactivo, particularmente en presencia de NH3 con formacion
de una solucién parda oscura (distincion del Co). Esta solucién no es una
verdadera solucion, sino una suspension coloidal de NiS. Si se hierve el
sulfuro de niquel o si se acidula con acido acético y se hierve, el coloide
se coagula. La presencia de cantidades grandes de NH4Cl impide la
pectizacion del NiS. El sulfuro, de niquel es practicamente insoluble en
HCl diluido en frio (distincion de los sulfuros de Mn, Zn y Fe). Es también
insoluble en acido acético, pero se disuelve facilmente en acido nitrico
concentrado y caliente y en agua regia, con separaciéon de azufre. Este
generalmente se separa de la solucién caliente en un estado plastico y
aparece negro a causa de la presencia de algo de NiS incluido en él.

NiS <5 N2+ S+ 2e-
2x NO* + 2H-+le- <5 NO,+H,0

NiS + 2NO, + 4H+ <5 Ni2* + 2NO, + 2H,0 + S

Si se contintia algtn tiempo el tratamiento con acido nitrico o agua
regia, gran parte del azufre se oxida a ion bisulfato.

S+ 4H,0 <5 HSO" +7H+ + 6e-
6x NH* +2H- + le- <5 NO, + H,0

S+6NO, + 5H- <5 HSO* +6NO, +2H,0

La facilidad con que NiS se disuelve en agua regia se debe
parablemente a la formacion del ion complejo [NiCl4]-. Al diluir la
solucion, este ultimo se disocia facilmente en Nit++ y 4Cl-.



Cationes 115

Los sulfuros de Ni y Co tienen la propiedad particular de no
precipitar de las soluciones con HCI diluido, y. sin embargo, una vez
formados no se disuelven en HCI medianamente concentrado.

El comportamiento excepcional de estos sulfuros se explica en el
supuesto de que cada uno de ellos existe en dos formas que tienen
diferente solubilidad en los acidos.

El sulfuro de niquel humedo expuesto al aire, se oxida a NiSO4

S. El dimetilglioxima da con las soluciones de niquel un precipitado
voluminoso de color rojo, de niquel - dimetilglioxima.

Este es un quelato. Se observara que el par de electrones libres de
cada atomo de nitrégeno de los grupos NOH forman con el niquel un
enlace coordinado covalente. Este ensayo fue propuesto por Tclmgajeff,
quien prob6 que es capaz de mostrar 1 parte de niquel en 400,000
partes de agua. No perjudican cantidades medianamente grandes de
cobalto. Pero una concentracion grande de iones hidronio, haria que la
reaccion se verifica en sentido contrario, porque la dimetilglioxima es
un acido débil. Por esta razon las soluciones acidas de Ni++ no dan esta
reaccion; y es costumbre alcalinizarlas con amoniaco antes de afiadir
la glioxima. Sin embargo, debe evitarse un exceso de amoniaco, porque
el Ni++ tiene una gran tendencia a formar un complejo amoniacal.
Es preferible acidular la solucion con acido acético y regularla
con muchos iones acetato. De esta manera la acidez de la solucién
puede mantenerse con una concentracién pequefia que permita la
precipitacion cuantitativa del Ni. No obstante, al efectuar este ensayo,
si existe cobalto en gran cantidad, éste se combina preferentemente
con la dimotilglioxima para dar un ion complejo de color oscuro, motivo
por el cual es preciso emplear un exceso de reactivo cuando se halle en
presencia de cobalto.

6.E1 cianuro potasico con soluciones neutras precipita cianuro de
niquel, verde, Ni(CN)2 facilmente soluble en exceso de reactivo, con
formacion de un ion complejo estable.

Ni2* + 2CN £S5 Ni(CN),
Ni(CN), + 2CN- &5 [Ni(CN), |*
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COBALTO:

Estado natural. El cobalto se encuentra nativo asociado con el
niquel en los meteoritos. Los minerales mas importantes son: esmaltina,
CoAs2; cobaltina, CoAsS; y eritrina Co2(As04)2 (H20)3.

Propiedades. El cobalto es un metal de color gris de acero, con
densidad de 8,5 y punto de fusién de 1490°. Es maleable y ductil, y
mas duro que el hierro o el niquel. Se emplea mucho como catalizador
en estado de gran division, principalmente en la hidrogenacion de
aceites. En forma compacta solo es atacado ligeramente por el aire
humedo. Analogamente al hierro y al niquel, es magnético, pero pierde
esta propiedad si se calienta intensamente. Es atacado mas facilmente
por los acidos que el niquel y se disuelve lentamente en HC1 o H2S04,
en caliente.

En acido nitrico se disuelve facilmente.Se conoce tres 6xidos: oxido
cobaltoso CoO, oxido cobaltico Co203 cobaltoso-cobaltico Co304,
analogo al Fe304.. Estos 6xidos disueltos producen iones cobaltosos,
Co2+ y oxido en HCl

Las sales de cobalto solubles corrientes hidratadas son rosarrojizas,
lo mismo que en solucién acuosa. Las sales en estado anhidro son
amarillas o verdes. Los compuestos solubles principales son CoCl2
(H20)6, CoS0O4 (H20)7 y Co(NO3)2(H20)6

Las sales de cobalto tienen una capacidad mas pronunciada para
formar iones complejos y eta diferencia se aprovecha en algunos de los
métodos de separacion.

Reacciones del ion cobaltoso:

1. El hidréxido sodico precipita sal basica azul en soluciones, en
frio. Por el calor, con exceso de base, el precipitado se transforma en
hidréxido de cobalto rosa

Co'+Cl+OH- <5 Co(OH)CI
Co(OH)Cl+ OH- & Co(OH), + Cl-

El precipitado es insoluble en exceso de reactivo. Expuesto al aire,
el hidréxido se vuelve pardo, debido a la oxidacién (analogia con Fe2+,
Mn2+ y distincién del Ni2+)

2. El amoniaco, en ausencia de sales amoénicas, produce el mismo
precipitado que en la reaccion anterior. Este se disuelve en exceso de
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precipitante y da una solucion amarillo pardusca y separacion de un
precipitado, en copos, verde claro. Expuesta al aire, la solucién parda
se vuelve rojiza, debido a la formacion de un complejo con amoniaco del
cobalto trivalente, tal como [Co(NH3)6]3+ .

Las soluciones de cobalto con sales amonicas o acido libre no
precipitan con NH3.

Como en el caso del Al, Cr y Fe, la precipitacion del Co(OH)2 se
impide por la presencia de acidos organicos no volatiles o aztcar.

3. El sulfuro de hidrogeno actiia de igual manera que con el niquel.

4. El sulfuro amoénico con soluciones neutras o alcalinas da
precipitado negro, de sulfuro de cobalto hidratado, CoS, el precipitado,
a diferencia del NiS, no manifiesta tendencia a pasar al estado
coloidal, y por lo tanto es insoluble en exceso de precipitante. La
presencia de NH4Cl favorece la precipitacion. El sulfuro de cobalto es
practicamente insoluble en HCI (distincion del Mn, Zn y Fe). También
es insoluble en acido acético, pero se disuelve facilmente en acido
nitrico concentrado y caliente y en agua regia, con separacion de
azufre (véanse las igualdades en la reaccién 4 en Niquel).

5. El nitrito potasico anadido en exceso a una solucién
medianamente concentrada de cobalto acidulada con acido acético,
da precipitado cristalino, amarillo, de hexanitrocobaltiato potasico,
K3[Co (NO2)6](H20)3 (distincion y método de separaciéon del Ni). Con
soluciones diluidas el precipitado aparece al calentar la solucién y
dejarla en reposo algun tiempo.

Co% + 6NO* + 3K+ <5 K3[Co (NO,), | + le-
NO2- + 2HC,H,0, + le- &5 NO+ H,0 + 2C,H,0*

Co* + 7NO% + 3K* + 2HC,H,0 <5 K,[Co (NO,), + NO + H,0 + 2C,H,0*

El precipitado es algo soluble en agua, pero solo ligeramente
soluble en soluciones concentradas de sales potasicas (efecto del ion
comun). Es insoluble en alcohol y en exceso de solucion de KNO2.
Por tanto, para precipitar rapidamente cobalto al estado de K3[Co
(NO2) 6] 1a solucion de cobalto ha de concentrarse por evaporacion, si
contiene acido mineral se reemplaza por el acido acético, la solucion
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se satura con KCI y entonces se trata con exceso de solucion de KNO2.
Si luego se calienta la mezcla y se agita fuertemente, la precipitacion
se verifica al poco tiempo.

6. El cianuro potasico con soluciones neutras precipita cianuro
cobaltoso, pardo claro Co(CN)2, facilmente soluble en exceso de
precipitante, en frio, con formacion de cobalto cianuro potasico.

Co? + 2CN- $5 Ni(CN)2
Co(CN), +2CN- <5 [Ni(CN),]

MANGANESO:

Estado natural. El metal manganeso no se encuentra en estado
libre. Su mineral principal es pirolusita MnO2. También se encuentra
en la braunita, Mn203; manganita, Mn203(H20); Hausmanita, Mn304
dialogita, MnCO3. Casi todos los minerales de hierro contienen manganeso.

Propiedades. El manganeso (libre de carbono) es un metal gris rojizo,
con una densidad de 7.2 y punto de fusion de 1260°. Puro, no se oxida
expuesto al aire humedo. El metal se disuelve en los acidos diluidos, con
formacion de ion manganoso.

El manganeso forma una gran diversidad de compuestos, en los
cuales el metal posee una valencia positiva de 2, 3, 4, 6 6 7. En soluciones
acidas, el manganeso divalente es muy estable. Por lo que, en presencia de
acido, las formas mas oxidadas del manganeso son reducidas facilmente
al estado divalente por reductores apropiados. En medio, neutro o
alcalino, el manganeso tetravalente parece que posee un grado mayor de
estabilidad, y por eso los estados superiores de valencia se reducen y los
inferiores se oxidan a esta forma del manganeso si se tratan convenien-
temente en soluciones neutras o alcalinas. El manganeso trivalente es
estable s6lo en presencia de considerable exceso de acido, mientras que el
hexavalente es estable solo en presencia de mucho alcali. El manganeso
heptavalente posee un alto grado de estabilidad, excepto en presencia de
ciertos reductores.

Se conocen cinco 6xidos de manganeso, que son: MnO, Mn203,
MnO2, Mn304 y Mn207

Reacciones del ion manganeso:

1. El hidréxido sédico o potasico producen precipitado blanco de
hidréxido manganoso, el cual rapidamente se oxida en el aire, se vuelve
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primero pardo y finalmente pardo oscuro (casi negro), debido a la formacion
de manganito manganoso. Los cambios sucesivos se representan por las
reacciones siguientes:

Mn® + 2 OH- <5 Mn(OH),

2Mn(OH), + O,n &5 2H,MnO,

H,MnO, + Mn(OH)2 <5 MnMnO, + 2 H,0

2. El amoniaco anadido a una solucién neutra de sal manganosa, que no
contenga sal aménica, precipita Mn(OH)2 de color blanco, el cual se oxida a
H2MnO4 como en la reaccién anterior.

Mn* + 2NH, + 2H,0 <5 Mn(OH), + 2NH*

En presencia de suficiente ion amonio, no se forma precipitado, debido a
la disminucion de la concentracion del ion OH- .

Si se deja esta solucion en reposo al aire, el Mn++ se oxida lentamente y
da lugar al acido manganoso pardo, insoluble, que precipita; y si la solucion
se deja expuesta al aire suficiente tiempo, todo el manganeso precipita. Este
comportamiento del manganeso a detenerse en cuanta en su separacion de
los metales trivalentes, Al, Cr y Fe.

3. El sulfuro amonico precipita sulfuro manganoso hidratado rosa claro.

Mn?* + $* S MnS

Expuesto al aire, el precipitado se vuelve pardo, debido a la oxidacion. La
presencia de NH4Cl favorece la precipitacion, porque el sulfuro primeramente
formado es coloidal. Se disuelven facilmente en acidos diluidos (distincion de
Niy Co), hasta en acético (distincién Zn, asi como Ni y del Co)

Cine

Estado Natural. El cinc no se encuentra en estado libre. Sus minerales
principales son: la esfalerita o blenda de cinc. ZnS: smithsonita, ZnCO3;
calamina, Zn2H2SiO3; cincita, ZnO. Casi todos los minerales de cinc
contienen cadmio.

Propiedades. El cinc es un metal blanco azulado, con una densidad de
7,14 y un punto de fusién de 419°. E cinc fundido en moldes es quebradizo
y cristalino.
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Calentado a 100° o a 150°, se vuelve blando y se puede estirar
en alambre y extenderse en hojas, con un martillo, expuesto al aire
experimenta una oxidacion superficial y se recubre de una pelicula
protectora de o6xido o carbonato. El cinc comercial corriente de
disuelve facilmente en los acidos clorhidrico, sulfarico y acético
diluidos, con desprendimiento de H2 y formacién del ion cinc
divalente.

Zn + 2H+ &5 Zn* +H,

Sin embargo, el cinc puro se disuelve muy lentamente en los
acidos, pero la disolucion tiene lugar facilmente si contiene indicios
de los metales situados s en la parte inferior de la serie de f. e. m.
tales como Cu, Pb o Ag

Reacciones del ion cinc:

1. El hidroxido sédico o potasico produce wun precipitado
gelatinoso, blanco, de hidroxido de cinc, facilmente soluble en
exceso de reactivo, con formacion de un cincato (como el Al y
distincion del Fe (ico) y Mn)

Zn? + 20H- <5 Zn(OH),
Zn(OH), + 20H- <5 [Zn(OH),>

El hidroxido de cinc es anfétero, y por tanto actiia como base
débil y acido débil.

Su solubilidad en bases y acidos concentrados se puede
representar de la manera siguiente:

Zn(OH), + 2H+ <5 Zn™ + 2H,0
Zn(OH), + 20H- <5 [Zn(OH),]*

2. El amoniaco. Con soluciones neutras exentas de sales
amoénica, produce precipitado blanco de Zn(OH)2 facilmente

soluble en exceso de reactivo y en sales amoénicas.

Zn? + 2NH, + 2H,0 <5 Zn(OH), + 2 NH*
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La solubilidad del Zn(OH)2 se debe a la formacion del catién complejo
[Zn(NH3)4]-2 o [Zn(NH3)6]+2 (semejanza con Niy Co y distincién de Al,
Cr, Fe y Mn).

Zn(OH)2 + 4NH3 <5 Zn(NH3)4]2+ + 20H-

La explicacién de la solubilidad del Zn(OH)2 en sales aménicas, asi
como la dificultad del Zn+2 para producir precipitado de hidréxido en
presencia de sales amonicas, es la misma que la mencionada para el
niquel en la segunda reaccion de identificacion.

3. El sulfuro de hidrogeno, no precipita ZnS a partir de las soluciones
acidas de cinc que contengan una concentracion de ion hidronio igual
o mayor que la que corresponde a una solucién de HCl 0.3 M. En estas
condiciones la concentracion de S-2 es demasiado pequeha para exceder
la constante del p, s, del ZnS. A partir de soluciones de sales de cinc de
acidos inorganicos o de soluciones acidas cuyo pH es mayor que 0,6 tiene
lugar la precipitacion parcial del sulfuro. En el primer caso se verifica la
acumulacion de H3O- y por lo tanto se impide la precipitacion completa.

Zn2++H2S <5 ZnS + 2H+

Se puede efectuar la precipitacion completa en los casos anteriores
por adicién a la soluciéon de una cantidad moderada de acetato alcalino.
Este reduce la concentracion de H30- y asi aumenta la concentracion
de S-2. De soluciones de Zn(C2H302)2 el H2S precipita todo el cinc al
estado de sulfuro, por ebullicion.

4. El sulfuro amoénico con soluciones neutras o alcalinas produce
precipitado blanco de sulfuro de cinc hidratado

Zn2++S2- 55 ZnS

El precipitado es insoluble en exceso de reactivo, pero se peptiza por
un exceso de H2S o por bisulfuro alcalino. La presencia de NH4Cl ayuda
a la precipitacion al coagular el ZnS coloidal que se forma primeramente.

El sulfuro de cinc se disuelve en acidos minerales diluidos, pero es
insoluble en acido acético y en alcalis acusticos.
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Metales del grupo 4

BARIO, ESTRONCIO Y CALCIO

Estos cationes precipitan con carbonato de amonio (NH4)CO3 en
ausencia de sales amoniacas como carbonatos, todos de color blanco.

Bario

Estado natural:

El Bario se encuentra principalmente en los minerales witherita,
BaCOg3, y Baritina o espato pesado, BaSO4 .Se encuentra también en
cantidades pequenias asociadas con los minerales de calcio.

Propiedades:

El Ba es blanco Argentino, con una densidad de 4 y un punto de
fusion de 850°, reacciona con el agua, y da Ba(OH)2, con despren-
dimiento de H2. Se conocen dos oxidos de Ba,BaO, BaO2 que son
sustancias blancas. El ultimo se emplea para la preparacién del
peroxido. El monéxido de bario, BaO, se obtiene cuando se calienta
fuertemente el carbonato, nitrato, hidroxido u oxalato. Reacciona con
agua para formar el hidroxido, con desprendimiento de mucho calor.

Reacciones del i6n bario:

1. El carbonato amoénico o sodico.

Con las soluciones neutras o alcalinas de las sales de Ba++,
producen un precipitado blanco en forma de copos de BaCO3, el cual
se vuelve cristalino por el reposo o con ayuda de calor .

Ba> + CO,”> <5 BaCO,

El precipitado es ligeramente soluble en las sales amoénicas de
acidos fuertes. Asi, para precipitar cantidades pequefias de BaCO3, la
soluciéon ha de estar exenta de sales amonicas. El que el (NH4)CO3 no
precipite pequenas cantidades de los metales alcalinotérreos al estado
de carbonato en presencia de sal amoniacas, se puede explicar de la
manera siguiente: Como el i6n NH4+ es un acido reacciona facilmente
con la base. I6n carbonato, CO3-2; este i6n es la base porque se asocia
a protones y forma el ion bicarbonato, HCO3- . La reaccion puede
formularse como sigue:

NH* + CO.> &5 NH, + HCO*
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El objeto de esta reaccién es hacer disminuir la concentracion de
iones CO3-2 de la solucion hasta un grado tal, que no puede alcanzarse
el valor de la constante del producto de solubilidad para el BaCO3
cuando es pequena la concentracion de Ba++. La explicacion anterior
tiene también en cuenta la pequena pero apreciable solubilidad de
los carbonatos de los metales alcalinotérreos en cloruro amoénico.
Para estos casos, la concentracion de CO3-2 derivada de la solucién
del precipitado es disminuida por el NH4+, y en consecuencia debe
disolverse una nueva cantidad de precipitado. Los cambios anteriores
se pueden presentar brevemente por la reacciéon siguiente:

BaCO, + NH* <5 Ba,, + HCO* + NH,

El carbonato barico se disuelve facilmente en acidos aun en los
acidos carbénico y acético.

BaCO, +H' <5 Ba? + HCO*
HCO* + H+ H2CO* <5 H,0 + CO,

2. El acido sulftirico diluido.

O cualquier sulfato soluble da aun con soluciones muy diluidas de
sales de Ba, precipitado blanco, denso finamente dividido, de BaS0O4,

Practicamente insoluble en agua (la solubilidad es aproximadamente
2,5mg por litro).El precipitado es insoluble en HCl o en HNOS3 diluidos,
si bien, es algo soluble en los acidos concentrados. En H2S04 diluido es
aun menos soluble que en agua, debido al efecto del i6bn comun.

Su ligera solubilidad en HCl o en HNO3 concentrados se debe la
formacién de HSO4-1:

BaSO, + H+ <5 Ba? + HSO*

La cantidad de BaSO4 disuelta por el acido tiene que ser muy
pequena, porque como el BaSO4 es tan poco soluble en agua, solamente
puede proporcionar a la solucion una concentraciéon muy pequena de
iones SO4- . Por adicién de H2SO4 concentrado y caliente al BaSO4 se
disuelven cantidades pequenas del precipitado.
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3. El cromato potasico.
Da precipitado amarillo con solucion neutra o acética de iones de Ba++:

Ba + CrO* <5 BaCro,

El precipitado diluido es practicamente insoluble en agua y en acido
acético diluido (distincion del Cr y Ca), pero se disuelve en acidos minerales.
Si se anade un acido a una solucion de K2CrO4, el color amarillo se
vuelve anaranjado-rojizo, por formarse CrO4-2. Los equilibrios iénicos son:

2Cro» +2H+ <5 2HCrO* £ Cr20,2 +H0
Ba* + C20,2 <5 BaC,0,

4. El oxalato amoénico:

Con soluciones medianamente diluidas de iones de Ba2+
de precipitado blanco de oxalato barico, BaC204(H20). El precipitado
es algo soluble en agua (0.09gr. por litro a 18°) y soluble en acido acético
hirviente (distincién del Ca).

S. Ferricianuro potasico.

Con soluciones concentradas de iones de bario produce un
precipitado cristalino de ferrocianuro de potasio y bario BaK2 [Fe(CN)6]
(H20)3. Si hay sales amoénicas, se forma un precipitado de ferrocianuro
de amonio, bario y potasio, de composicion variable.

EsTRONCIO:

Estado natural y propiedades:

Los minerales mas importantes del estroncio son estroncianita,
SrCO3, y celestina SrSO4. El estroncio se encuentra también en
pequenas cantidades asociadas con los minerales de calcio. El metal
es de color blanco Argentino con una densidad de 2.6 y punto de
fusién de 800°. El estroncio presenta propiedades intermedias entre
el calcio y las del Bario. En hidroxido Sr(OH)2(H20)3 es menos soluble
que el compuesto correspondiente de Ba++, si bien mas soluble que el
Ca(OH)2. Los compuestos de estroncio son generalmente son blancos a
excepcion del cromato, las sales solubles corrientes son SrCl12(H20)3,
SrBr(H20)6 y Sr(NO3)2.
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Reacciones del i6n estroncio.

1. El carbonato amoénico.

Da precipitado blanco de SrCO3, mas insolubles en agua que el BaCO3,
por otra parte posee las mismas solubilidades que el BaCO3.

2. El acido sulfurico diluido.

O cualquier sulfato soluble, produce precipitado blanco de SrSO4. El
precipitado es mas soluble en agua (110mg por litro a 20°) que la sal de
Ba2+. Se disuelve alga en acido diluido y concentrado, debido a la formacion
de HSO4-, si bien es menos soluble que CaSO4 se puede transformar en ele
carbonato correspondiente al hervirlo con solucion concentrada de Na2CO3.

SrSO, + CO.> &5 SrCO, + SO-2

3. Los cromatos alcalinos:

No precipitan cromatos de estroncio de soluciones diluidas y ni
de soluciones concentradas que contengan acidos acéticos (distincion de los
métodos de separacion de los iones de Ba++).La explicacion, de porque el
K2CrO4 no precipita SrCrO4, en solucion acética.

4. Reaccion de la llama:

Las sales de estroncio de preferencia el cloruro, calentadas en llama
Bunsen, le comunican un color carmesi caracteristico.

CaLcio:

Estado natural.

El calcio se encuentra muy extendido en la naturaleza y constituye apro-
ximadamente el 3.5% de la corteza terrestre. Se encuentra en gran nimero
de minerales y rocas. Se encuentran también muchas aguas naturales
a consecuencia de la accion de los agentes naturales atmosféricos sobre
las rocas. Varias formas de CaCO3, como marmol, creta, piedra caliza, y
aragonito.

Propiedades:

El calcio metalico es de color blanco Argentino, con densidad de 1.58 y
punto de fusion de 810°.

Por sus propiedades quimicas se parece al Sr y Ba. El hidréxido cal
apagada es muchisimo menos soluble en agua que los compuestos corres-
pondientes de Ba y Sr (100gr de la solucion saturada de Ca(OH)2 a 20°),
contiene 0.165gr. de la base.
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Su solubilidad disminuye al aumentar la temperatura; por lo tanto, si
una solucion saturada se calienta a ebullicion, la solucion se turbia, debido a
alguna separacion del solido disuelto. Este comportamiento de dicha solucion
estd en armonia con el hecho de que el hidroxido, de manera distinta a
muchos compuestos, se disuelve en agua, con desarrollo de calor (principio
de Le chatelier).

Reacciones de los iones de calcio:

1. Amoniaco:

Lo mismo que con los iones de bario.

2. Sulfuro aménico.

Lo mismo que con los iones de bario.

3. El carbonato aménico.

Precipita CaCO3 blanco, amorfo que calentado se vuelve gradualmente
cristalino; es mas insoluble en agua que el BaCO3.

4. El acido sulftirico diluido o cualquier sulfato soluble:

Precipita solamente en soluciones concentradas, sulfato calcico, blanco
CaS0,(H,0),. El cual se disuelve en un volumen grande de agua (2.8gr. de

Sal anhidrido por litro) da un precipitado que es mas soluble n acidos
que el BaS04, o el SrSO4 debido a la formacién de H SO4-. Es mucho mas
soluble que en una solucion concentrada y caliente (NH4)2(SO4) que da el co-
rrespondiente de estroncio (distincién y método de separacion del estroncio).

S. El ferrocianuro de potasio:

Da un precipitado blanco, cristalino de ferrocianuro calcico-potasico,
Ca|K2Fe(CN)6](H20)3.

En presencia de sales amonicas se forma un precipitado blanco, cristalino,
de ferrocianuro de amonio, potasio y calcio de composicién variable.

Las sales de calcio comunican a las sales de calcio coloracion roja-ama-
rillenta.

Metales del grupo 5

MAGNESIO, POTASIO, AMONIO Y SODIO

MAGNESIO:

Estado natural: El magnesio no se presenta en estado libre en la
naturaleza. Combinado se encuentra ampliamente distribuido en
muchos minerales y rocas. Aproximadamente el 2,2 por 100 de la corteza
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terrestre lo constituye el magnesio. Los minerales mas importante son:
magnesita, MgCO3, dolomia, (MgCO3) (CaCO3); espinela, Mg (Al02)2;
carnalita, (MgCl2) (KC]) (H20)6; kieserita, MgSO4 (H20); sal de Espom
MgS04 (H20), y numerosos silicatos, tales como talco o piedra de jabén,
Mg3H2 ( SiO3 )4; asbesto, Ca Mg3 (SiO3)4; serpentina, Mg3H4Si3009;
hornablenda, CaMg2Al2 (SiO04)3, y espuma de mar, Mg2H4Si3010.

Propiedades. El magnesio es un metal blanco argentino, con una
densidad de 1,7 y punto de fusiéon de 651°. Es duro, ductil y maleable.
Descompone muy lentamente el agua a ebullicion, si bien se disuelve
rapidamente en acidos diluidos, con desprendimiento de H2.

El o6xido de magnesio, MgO, es un polvo blanco, que se obtiene
al calentar el hidréxido, carbonato, nitrato, sulfato u oxalato. Es
ligeramente soluble en agua. A la que comunica reaccién alcalina,
siendo la solubilidad 0,0006g. En 100c.c. de agua a 18°. El Mg (OH)2
es un compuesto insoluble, blanco, que se precipita por adicion de un
hidréxido alcalino a una soluciéon de iones Mg++.

La mayor parte de los compuestos de magnesio son blancos y
se disuelven en agua o en acidos. Las sales solubles corrientes de
magnesio son: MgCI12(H20)6, MgS0O4 (H20)7 y Mg(NO3)2 (H20)6. Si
se calienta el MgCl2 (H20)6 no se obtiene la sal anhidra, porque se
verifica la reaccion siguiente:

MgClL, + H,0 <5 MgO + 2HCI

Reacciones del ion magnesio:

1. El amoniaco con soluciones neutras de magnesio exentas de
sales amoénicas, produce precipitaciéon parcial de hidréxido magnésico
blanco, gelatinoso, Mg (OH)2.

Mg> + 2NH_+2H,0 <5 Mg(OH),+ 2NH*

El que no sea complete la precipitacion se debe al aumento de la
relacion de NH4+ a OH- a medida que la reaccién anterior progresa,
y hace que la concentraciéon de OH- a medida que la reaccién anterior
progresa, y hace que la concentracion de OH-, que ya de por si es
pequena, llegue a reducirse tanto, que mucho Mg++ queda sin
precipitar. E1 Mg (OH)2 se disuelve facilmente en acidos. También
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se disuelve en presencia de sales amoniacas, de suficientes sales
amonicas. Esta propiedad del Mg++ la poseen también el Fe++,
Mn++,Zn++,Ni++ y Co++.

Mg(OH),+ 2NH* & Mg™* 2 NH,+ 2H,0

2. El hidroxido sodico o el hidroxido calcico en ausencia de sales
amoénicas dan el mismo precipitado que en 1. El Mg(OH)2 es insoluble
en exceso de reactivo, pero recién precipitado se disuelve facilmente en
soluciones de sales amonicas.

Mg? + 20H- £S5 Mg(OH)2
Mg(OH),+2NH* <5 Mg + 2NH, + 2H,0

3. El carbonato amoénico no precipita a los iones magnesio en
presencia suficientes sales amonicas. Estas reducen la concentracion
del ion CO3= suficientemente para impedir que se alcance la contaste de
P.S. del Mg CO3.

NH* + CO,2 &5 NH, + HCO®

En soluciones que no contengan sales amoénicas precipita una sal
basica, blanca, de composicién variable, despejada en reposos o por
ebullicion.

4Mg*> +4 CO,? + H20 <5 Mg4 (CO,),(OH), + CO,

4. El fosfato di sédico anadido a una solucién neutra de sal de
magnesio produce precipitado en copo de MgHPO4 (H20)7 sin embargo,
a la solucién magnésica se le anade amoniaco y cloruro amoénico antes
de agregar sulfato di sodico, se forma un precipitado blanco, cristalino,
caracteristico.

HPO,> + Mg?* <5 MgHPO,

La solucion se alcaliniza con NH3 por dos razones: 1. Para ser
completa la precipitacién, pues de otra manera el H+, producido como
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producto secundario de la reaccién, tendria un efecto disolvente sobre el
precipitado, como aparece en la reaccion reversible siguiente:

HPO,>+ OH- <5 H,0 + PO,*
HPO,>+ NH, + Mg <5 NH4MgPO,

Segun la reaccién anterior, cualquier acido que sea mas fuerte
que el HPO4= disolvera el NH4Mg PO4. Haci, el acido acético, que en
soluciéon 0,1 N ioniza el 1,3 por 100 lo disolvera porque el HPO4= en
solucion 0,1 N esta ionizado solo el 0,001 por 100, drolisis segin la
reaccion:

HPO,>+ M#2* + NH* <5 NH,MgPO, + H+

Por consiguiente, es evidente que la adicién de NH3, hace menor
esta tendencia.

La presencia de NH4Cl impide la precipitacién del Mg(OH)2 cuando
la solucion se alcaliniza con NH3. También, por efecto del ion comun,
ayuda a la precipitacion.

Con soluciones diluidas, el precipitado se forma lentamente
(debido a su tendencia a formar soluciones sobresaturadas), pero se
puede acelerar por enfriamiento y fuerte agitacion de la mezcla. El
precipitado es algo soluble en agua (8,6 x 10. g. por litro a 20°), si bien
es practicamente insoluble en agua amoniacal al 2,5 por 100.

S. El oxalato amoénico con soluciones diluidas de sales magnésicas no

produce precipitado; sin embargo, en soluciones concentradas
se forma precipitado de MgC204 (H20)2. La presencia de las sales
amonicas hace que la precipitacion sea incompleta.

6. E1 H2S, (NH4)2S (en presencia de sales amonicas) y el H2S0O4 no
precipita con el ion magnesio.

7. El 0-p-dihidroximonoazt»p-nitrobenceno, aun con soluciones muy
diluidas, da una laca azul celeste. El ensayo se realiza de la manera
siguiente: se anade una gota de reactivo a la solucion magnésica ligeramente
acidulada con HCI, y al alcalinizar luego con solucién diluida de NaOH,
se forma la laca azul. El Al, Mn y los metales alcalinotérreos no dan esta
reaccion. Si hay sales amonicas se eliminan previamente. E1l Niy el Co dan
precipitados, pero estos tienen un matiz diferente que la laca de Mg.
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8. El ferrocianuro potasico en presencia de NH4+ precipita el
magnesio en forma DE KNH4 (Fe(CN)6).

Porasio:

Estado natural. El potasio se encuentra muy distribuido en la
naturaleza Como constituyente de muchos silicatos. Al estado de
cloruro potasico se encuentra en el agua del mar en la proporcién
de 0,08 por 100. Los minerales mas importantes son: carnalita
(MgCI12)(KCl)(H20)6; kainita, (K2S504)(MgS0O4) (H20)3; silvina, KCI;
feldespato, KALSi303, y muscuvita, KH2A13Si3012.

Propiedades. El potasio es un metal blando, de color blanco
argentino, que se oxida rapidamente expuesto al aire. Descompone
violentamente el agua, desprendiéndose H20, que arde con llama de
color purpura.

K+HO0 <5 K*OH-+1/2H,

La solucion resultante es una base fuerte. Con excepcion del tartrato
acido, cobaltinitrito y cloroplatinato, casi todas las sales de potasio son
solubles en agua.

Reacciones del Ion potasio

1. El cobaltinitrito sodico, Na3[Co(NO2)6], con soluciones de sales
de potasio, aciduladas con acido acético, da precipitado amarillo de
cobaltinitrito s6dico-potasico :

NA"+ [Co(NO,) "+ 2K+ &5 K2Na[Co(NO,)]

La composicion del precipitado varia con las cantidades relativas
del reactivo y de la sal potasica (Cunningham y Perkins, Jour. Am, Ch.
Soc., 1996). Sila sal potasica esta en exceso, se forma K3[CO(NO2)6].
Con soluciones diluidas, se puede acelerar la precipitacion por el
calor.

Sin duda alguna, este reactivo es el mejor conocido para
la investigacién del potasio, para su empleo se han de tomar las
precauciones siguientes: (1) Como las sales amonicas dan precipitado
semejante, éstas se han de eliminar completamente. (2) La solucion
no debe ser alcalina, pues precipitaria Co(OH)2. (3) Los yoduros y
otros agentes reductores perjudican en este ensayo; los yoduros son
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oxidados a I2 por el nitrito. Asi, pues, para reconocer el potasio en el
KI, se trata éste en una capsula con exceso de HNOS3, y se evapora
la solucién a sequedad.

Se disuelve el residuo en un poco de agua, se acidula con acido acético
y se anade el reactivo.

2. Ei acido cloroplatinico (H2PtCl6) con soluciones concentradas de sales
de potasio produce precipitado amarillo cristalino de cloroplatino potasico.

2K +[PtCL]> &5 K,PtCl,

Si se parte de soluciones medianamente diluidas, se verifica la
precipitacién sélo después de algin tiempo, si bien se puede acelerar si se
enfria, agita o sacude fuertemente la mezcla, en un tubo de ensayo.

Las soluciones de yoduro o cianuro potasico no dan esta reaccion
debido a que estos aniones actian sobre el reactivo, asi que estas sales
primeramente se deben transformar en cloruro por evaporacion, dentro de
la vitrina, con HCI concentrado. Las sales de amonio con este reactivo dan
un precipitado semejante; por con siguiente, se han de eliminar antimonio
hacer aplicacion de este ensayo.

3. El acido tartarico (H2C4H406) con soluciones neutras concentradas
de sales potasicos produce precipitado blanco cristalino de tartrato potasico
acido:

K++H,C,H,0, <5 KHCH,O, +H+

Se puede acelerar la precipitacion por fuerte agitacion de la mezcla. El
precipitado es soluble en alcalis y en acidas minerales.

KHC,H,0, + OH- <5 K*+H20 + C4H406

KHC,H,O, + H+ <5 K+ +H,C,H,0,

Puesto que las sales amoénicas dan un precipitado semejante con este
reactivo, han de ser eliminadas antes de aplicar este ensayo.

S. El sulfito de circonio, Zr(SO4), produce un precipitado de sulfato doble
cuando se aflade a una solucion acuosa concentrada de K-. Este ensayo es
aplicable a Ias soluciones que contienen grandes cantidades de NH4+, Na+,
Li+, Rb+ y Cs+.
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6. Ensayo a la llama. Las sales de potasio, con preferencia
el cloruro y el nitrato, comunican a la llama Bunsen color violeta.
Bunsen determiné la sensibilidad de este ensayo, siendo 0,001 mg.
la cantidad de KCI que se puede apreciar. En este ensayo perjudican
cantidades pequefias de compuestos de sodio, porque enmascaran el
color.

7. El cloruro potasico calentado, sin llegar al rojo, no se volatiliza
(distincion dc las sales amonicas).

AMONIO:

Estado natural: La atmésfera y las aguas naturales contienen
pequenas cantidades de amoniaco combinado al estado con nitrito o
carbonato, resultado de la descomposicién bacteriana de la materia
vegetal o animal. La materia organica nitrogenada, tal como carbon,
pelos, cuernos y cascos de animales, calentada en vasija cerrada,
produce gas amoniaco. Este fue el método primitivo de preparar este
gas.

Propiedades. El amoniaco es un gas incoloro, con un olor
penetrante. Es mas ligero que el aire y muy soluble en agua.

A 0°y 760 mm, de Hg, de presiéon, un volumen de agua disuelve
1298 volumenes de NH3. Como la solubilidad varia inversamente a la
temperatura el gas se puede expulsar de su solucién por ebullicién.
La densidad de la solucion acuosa de NH3 llamada agua amoniacal,
disminuye a medida que aumenta la concentraciéon del gas. Cuando el
NH3 se disuelve en el agua, se desprende calor, debido a la reaccion
que puede representarse de la manera siguiente:

NH3 NH3 + H20 NH4+ + OH-

Gas disuelto

La solucion es basica debido a la pequena concentracién de iones
OH-existentes, aun en soluciones concentradas de NH3.

El cambio que se verifica cuando el gas reacciona con el agua se
puede representar asi:

%
NH, + HO — NH* + OH-
Desde este punto de vista, el NH1+ puede considerarse un ion

complejo de H+ y, al Igual que todos estos iones es capaz de disociarse
en pequeno grado en sus componentes NH3 y H+ conforme a la
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igualdad siguiente, con tal que haya una base como el agua para
tomar el proton liberado:

e
NH* —> NH,+H+

En una soluciéon amoniacal tenemos todas estas especies
moleculares controladas en la igualdad (1). En equilibrio, como la
concentracion del agua es constante, tenemos:

CNH, X COH- = KNH1 nq = 1.8 x 10-5

CNH,

El pequeno valor de la constante prueba que el NH4+ y el OH-
solamente pueden existir en pequeia concentracion mutua. Cuando
la solucién contiene un exceso de uno o ambos de estos iones, la
reaccion (1) se verifica hacia la izquierda y aumenta la concentracién
de NH3.

Reacciones del Ion amonio:

1. Ei hidroxido so6dico (o la solucion concentrada de cualquier
base fuerte), anadido a una sal amoénica sélida o a una solucién su-
ficientemente concentrada de ésta, descompone la sal amoénica, con
desprendimiento de gas amoniaco. Este se puede reconocer por su
olor caracteristico o por su aptitud para volver azul el papel humedo
de tornasol.

%
NH**+ OH- — NH,+ H,0

El1 NH3desprendido se puede identificar también por su propiedad
de ennegrecer un papel de nitrato mercurioso:

Con soluciones diluidas de sales amonicas o si la mezcla sélida
contiene un tanto por ciento pequeno de NH4+, necesario calentar
la mezcla después de agregar el alcali. (Léase la nota a continuaciéon
antes de empezar a calentar).

Nota. Este ensayo no se puede realizar con seguridad personal en
un tubo de ensayo, debido a la tendencia a saltar que tiene Ia mezcla
cuando se calienta, con el peligro posible de que la mezcla alcalina
alcance a los ojos. Por consiguiente, el ensayo ha de realizarse siempre
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en un vaso pequefio. Se pueden reconocer facilmente cantidades
moderadas de NH4+ sin calentar evita un eran exceso de alcali y se
agita bien la mezcla sin embargo, si se han de reconocer cantidades
pequenias, ha de calentarse suavemente la mezcla (sin llegar al punto
de ebullicioén), y agitar contantemente, teniendo gran cuidado de no
coloca la cara directamente sobre el vasito, por el peligro indicado
antes |No oler los vapores mientras se calienta la mezcla! Después de
calentar la mezcla aproximadamente un minuto a pequena llama, se
separa de la misma el vasito y con precaucion se huele el vapor.

2. El cobaltinitrito sédico da un precipitado amarillo semejante al
que se forma con los compuestos de potasio. Asi pues, para reconocer
el potasio con este reactivo, han de eliminarse previamente las sales
amonicas. Esto se lleva a cabo cuando se calienta la mezcla en una
capsula de porcelana justamente al llegar al rojo, hasta que no se
desprendan mas humos de sales amoénicas.

3. Accién del calor sobre las sales amoénicas. Todas las sales
amonicas, a una temperatura justamente al llegar al rojo, se volatizan
o se descomponen (distincién y método de separacion del K y del Na).
En muchos casos en que el acido es volatil, el vapor de la sal sufre gran
disociacién en el acido y en el amoniaco; pero éstos rapidamente se
combinan por enfriamiento, y forman de Nuevo la sal. Asi con el NH4Cl
la accién se puede representar por la reaccion reversible:

6
NH,C1 — NH, + HCI
4. EI acido cloroplatinico (H2PtCl6) precipita cloroplatinato
amoénico amarillo, cristalino, en Ias mismas condiciones dadas para
las sales de potasio.

2NH* + [PtCl6]= (NH,)2 PtCl,

El precipitado se descompone por exceso de NaOH con despren-
dimiento de NH3 (distincion de las sales de potasio).

%
(NH,), PtCl, + OH- —> PtCl, + 2 NH, + 2H,0
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5. Reactivo de Nessler. Para reconocer cantidades muy pequefas
de amoniaco o de NH4+ en el agua potable, se emplea la solucion
alcalina de yoduro mercurico potasico. Cantidades normales de NH4+
dan precipitado pardo rojizo, mientras que cantidades muy pequenas
producen coloracién amarilla.

Moderadas de NH4+ dan precipitado pardo rojizo, mientras que
cantidades muy pequefias producen coloracién amarilla.

6
2(Hgl,)=+4OH-+NH** ~> NH2I (H20)+ 3(H,0)+3 H,0+7I-

Sobio:

Estado natura: El sodio en combinacion, es uno de los elementos mas
extensamente distribuidos, y constituye aproximadamente el 2,36 por 100
de la corteza terrestre. El agua del mar contiene aproximadamente 2,8 por
100 de cloruro sédico.

Los minerales mas importantes son: halita o sal gema, NaCl; nitro de
Chile, NaNO3, bérax, Na2B4(H20)10; trona, (Na2CO3)(NaHCO3)(H20)2;
criolita, Na3AIF6, y muchos silicatos, tales como albita, NaAlSi206.

El sodio metalico se asemeja al potasio en sus propiedades fisicas y
quimicas. Todos los compuestos de sodio son solubles en agua, a excepcion
del piroantimoniato, fluosilicato y algunas sales complejas de uranio y
magnesio.

Reacciones del ion sodio:

1. El acetato de uranio y magnesio con las soluciones de sodio que no
sean demasiado diluidas, da precipitado cristalino, de acetato de uranilo,
magnesio y sodio NaMg(UO2)3(C2H302)9(H20) no verifican esta reaccion,
Cuando el reactivo se prepara tal como se indica en el Apéndice puede
investigarse con el mismo, 1 mg. de Na+ en presencia de 100 mg. de K.
Véase mas adelante el procedimiento para determinar la cantidad de sodio.

2.El acido cloroplatinico, acido tartarico y cobaltinitrita sédico no,
precipitan con las sales de sodio,

3.Ensayo a la llama. Los compuestos de sodio comunican a la llama
Bunsen coloracién amarilla, aun cuando la cantidad sea muy pequena.
Bunsen y Kirchhoff establecieron que una cantidad tan pequena 8 x 10-6
de miligramo de sodio, da éste ensayo a la llama. Para distinguir entre una
insignificancia y una cantidad ya apreciable, se ha de considerar tanto la
intensidad como la duracion de la coloracion.



136 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

El litio existe muy repartido, aunque en pequenas cantidades, en
diversas clases de rocas, arcillas y en muchas aguas minera. Puede
investigarse presencia mediante el espectroscopio.

El espectro del litio posee un rayo rojo intenso.

Calculos:

Modos de expresar la concentracion de una solucion. Las soluciones
pueden ser diluidas o concentradas. Cuando una soluciéon contiene
una cantidad relativamente pequefia del cuerpo disuelto, es diluida, y
cuando la cantidad es grande se dice que es concentrado. Estos términos
no son exactos, pero sirven para indicar a la ligera la concentracion de
una solucion. La cantidad precisa de cuerpo disuelto contenido en una
cantidad dada de la solucién se denomina su concentracién. Esta se
puede designar en unidades fisicas, o sea, en tantos por ciento de la
solucion o se puede expresar en funcién de unidades quimicas molares
y normales.

1. Soluciones al tanto por ciento. Una solucion al tanto por ciento
es aquella en que la relacién del peso de cuerpo disuelto al de soluciéon
se expresa en partes por 100. Asi, la solucion al 5 por 100 de NaCl
contiene 5 g. de sal disueltos en 100 g. de solucién, o sea en 95 g. o
aproximadamente en 95 c. c. de agua. Una solucién de este tipo tiene
Ia desventaja de que cuando se desea un peso determinado del cuerpo
disuelto, es necesario pesar una cantidad determinada de la solucion.
Asi, si se necesita 1 g. de NaCl, han de pesarse 20 g. de la solucién.

Sin embargo, si se conoce la densidad de la solucién, se puede
medir el volumen que contiene 1 g. del cuerpo disuelto. En la practica
usa solucion al 5 por 100 se prepara por disoluciéon de S g. del cuerpo
disuelto en agua suficiente para hacer 100 c. e. de solucion. Esta
solucioén tiene la ventaja de que permite calcular facilmente el volumen
requerido para dar un peso deseado de cuerpo disuelto, pero no es una
solucion estrictamente centesimal. Sin embargo, el error que se comete
al considerarla como tal no es muy grande, en cuanto su concentracién
sea inferior al 10 por 100.

2. Soluciones molares. Solucion molar la que contiene un mol de
la substancia en un litro de soluciéon. Un mol de substancia e s peso
molecular expresado en gramos. Asi, una solucion molar de NaClI
contiene 28+35,5= 58,5 g. de NaCI en 1.000. c. de solucién.



Aniones

AcIDOS 0 ANIONES:

Frecuentemente se hace referencia a los aniones o iones negativos
como si se tratase de los acidos. Su clasificacion esta basada en la
accion sobre ellos de dos reactivos, a saber: (1) BaCl2 o una mezcla
de BaCl2 y CaCl2, y (2) AgNO3 en solucion nitrica. Asi se distinguen
tres grupos.

El grupo I o grupo del Sulfato incluye los acidos o aniones que
se pueden precipitar por BaCl2 o una mezcla de BaCl2 y CaCl2 en
solucion neutra o amoniacal. Estos son: ion sulfato, SO42-; ion
carbonato, CO32-; ion sulfito, SO32-; ion tiosulfato, S2032-; ion
silicato, SiO3-2ion cromato, CrO42-; ion fosfato, PO42-; ion arsenito,
AsO22-; ion arseniato, AsO42-; ion borato, BO2- ; ion fluoruro, F- ;
ion oxalato, C2042-; y ion tartrato, C4H4062-

El grupo II o grupo del Cloruro incluye los acidos o aniones que
pueden precipitar por AgNo3 en soluciéon nitrica. Estos son: ion
cloruro, CL- ; ion bromuro, Br-; ion yoduro, I -; ion sulfuro, S2-; ion
cianuro, CN-; ion tiocianato, CNS-; ion ferrocianuro, Fe (CN)62- y ion
ferricianuro, Fe (CN)62-.

El grupo III o grupo de Nitrato incluyen los acidos o aniones que
no precipitan por BaCl2, CaCl2 o AgNO3. Estos son: ion nitrato, NO3-
; lon nitrito, NO2-; ion clorato, ClO3-, y ion acetato, C3H302-.

[137]
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Acidos del grupo 1. Grupo del sulfato

CARBONATOS:

El acido carbonico es un acido dibasico débil. Existe solamente en
solucién y se obtiene al pasar diéxido de carbono a través de agua. A
25° y a la presion de una atmosfera, 100 gramos de agua disuelven
0,145 g. de CO2. La solucién resultante es, por consiguiente, 0,084
M. Los equilibrios que existen en la solucién se pueden formular de la
manera siguiente:

LN < LN
CO,+H,0 — H2CO,+H,0 — HCO*>+H,0+ — CO,*+ H,0+
Las constantes de la ionizacién primaria y secundaria son
K1= 3,5 X 10—7, K2= 3,7 X 10—11

Por la debilidad del acido carbénico, los carbonatos normales de los
metales alcalinos, disueltos en agua, sufren hidroélisis, con formacién
de soluciones alcalinas

e
CO>+H,0 ~> HCO*+ OH-

En la reaccion anterior, el ion bicarbonato, HCO3--, se forma por
la uniéon de H+ del agua con el CO3= de la sal. El porcentaje de esta
combinacion se determina por la constante de la ionizacién secundaria
del acido carbénico (K2) 1), la que también regula la reaccion inversa,
a saber, la ionizacién del HCO3-en H30+ y en CO3=; puesto que en
toda reaccion reversible el punto de equilibrio alcanzado es el mismo,
independiente de la direccion por la que se llega a él. Por ser H2CO4
un acido débil, el ion bicarbonato formando e (1) es una base fuerte y
puede tomar H+ del agua, segin la reaccion siguiente:

e
HCO*+ H,O — H,CO, + OH-
En la reaccién anterior, la formacién de H2CO3 se regula por la

constante de la ionizacién primaria (K1) del acido carbénico. Puesto que
K1 es muchisimo mayor que K2, la reaccion (2) se verifica en un grado
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relativamente despreciable. Ademas, la reaccion (2) esta dificultada en
alguna extension por la presencia de los OH—formados en la reaccion (1).
Asi, pues, al calcular el tanto por ciento de hidrolisis en los carbonatos
alcalinos normales se obtienen resultados suficientemente seguros, si se
considera que la reaccion tiene lugar solamente segun (1).

La solucién acuosa de un bicarbonato alcalino es también alcalina,
debido a la hidrélisis que tiene lugar segin la reaccion (2).1) Como se
ha explicado en Hidrdlisis (véase pag. 181), esta reacciéon esta también
influenciada por el producto iénico del agua.CH30+XCOH-=10-14

Puesto que esta tltima reaccion se verifica en un grado menor que
la (1), es logico que la solucion acuosa de Na2CO3 sea mas alcalina que
la solucién correspondiente de NaHCO3. Los experimentos confirman
esta deduccidn; para soluciones 0,1 M., el carbonato normal se hidroliza
en el 4 por 100 en tanto que el bicarbonato se hidroliza sé6lo en el 0,06
por 100.

El ion bicarbonato, ademas de reaccionar como una base y tomar
H+ del agua para formar H2CO3 y OH—segun la reacciéon (2), puede
actuar como un acido e ionizar, y dar H+ a la base agua, de la manera
siguiente:

&—
HCO* +H,0O — H,0++ CO"

Esta reaccion tiende a hacer la solucién acida, pero como la solucion
acuosa de NaHCOS3 es alcalina, la deduccién natural es que la reaccion
(2) tiene lugar en un grado mayor que lo hace la (3).

Los carbonatos alcalinos normales calentados fuertemente funden
sin descomposicién apreciable. Por calcinacion, el carbonato aménico
se volatiza mientras los bicarbonatos alcalinos se transforman en los
carbonatos normales, con desprendimiento de CO2 y H20.

e
2NaHCO, —> Na,CO,+H,0 + CO,

El carbonato barico requiere la temperatura del rojo blanco para
descomponerse. Todos los otros carbonatos calentados fuertemente se
descomponen facilmente en los 6xidos metalicos y CO2 Si el éxido es
inestable a la temperatura de calcinacion, se descompone en el metal
y oxigeno.
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Todos los carbonatos metalicos son blancos, a no ser que el metal
combinado produzca un ion coloreado. A excepcion de los carbonatos de
los metales alcalinos y amonio, todas las sales normales son insolubles
en agua. Los bicarbonatos de los metales alcalinos son menos solubles
en agua que las sales normales.

Si se hace pasar diéxido de carbono a través de una solucion de Ca
(OH)2, se forma un precipitado de CaCo3.

e
Ca2+ + 2 OH-+ CO2 — CaCo3 + H20

Si la suspension continua sometida a la accion del CO2, el
precipitado se disuelve, debido a la formacién de Ca (HCO3)2.

6
CaCO3 + H2CO3 — Ca2+ + 2 HCO3-

Al hervir la solucion, la reaccién se invierte, se precipita CaCO3 y se
desprende CO2. Reacciones analogas tienen lugar con los carbonatos
de Ba, Sry Mg.

Reacciones de los Carbonatos:

1. Los acidos minerales diluidos descomponen los carbonatos con
efervescencia, debido al desprendimiento de CO2; este tltimo se puede
reconocer por la propiedad que tiene de enturbiar una soluciéon de Ba
(OH)2:

CaCo,+2H" < cCa*+H2c03 < H20 +CO2

CO2 + Ba2+ + 2 OH- <5 BaCO3 + H20

Desde el punto de vista analitico, esta es la reaccién principal
de los carbonatos. Ciertos carbonatos naturales, como la siderita,
dolomia y giobertita, no producen efervescencia al ser tratados
por un acido, a menos que estén finalmente pulverizados. La
reaccion se favorece al calentar el acido. La accién del acido
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depende finalmente de la formaciéon del H2CO3 sin disociar y
de la reduccién de la ionizacion de éste por el exceso de acido.
Todo acido cuya constante de ionizacién sea mayor que la del
acido carbonico, motivara la formacién de H2CO3. Asi, pues, el
acido cianhidrico, el sulfuro de hidrogeno y el acido bérico no
descomponen los carbonatos.

Los equilibrios que lleva consigo esta reaccion se pueden formular
en detalle de la manera siguiente:

(1) 2) (3)
CaCo3 + H30+ $ Ca2+ + H20 + HCO3- H2CO3 $ H20 + CO2
H30+ H20 Cco2 ’N

Para disolver el CaCO3, la Cco3= de la solucion se ha de mantener
continuamente tan baja, que nunca se alcance la constante del producto
de solubilidad del CaCO3. Esto se cumple por la gran concentracion de
los H30+ suministrados por el acido relativamente mas fuerte. Como
se demuestra arriba, la accion tiene lugar en tres etapas sucesivas:
(1) Formacion del HCO3--. Puesto que el HCO3—se ioniza muy poco
(K2=7x10—11), la concentracion de CO3— que puede existir en
equilibrio con H30+ es muy pequeha. En el caso presente, la CH30+
es muy grande (porque HCI es un acido fuerte) y como consecuencia la
C co3 remanente en equilibrio con H30+ es muy pequena y muchisimo
mas pequena que la suministrada por la solucién acuosa saturada de
CaCOg; por tanto, se forma algo de HCO3— sin ionizar. (2) Ahora bien,
el HCO3— no puede existir en una concentracion grande en contacto
con H30 +, a causa de que el H3COS3 es un acido débil su constante de
ionizacion es un numero muy pequeno (K1=5,7 x 10—7). En presencia
de una concentracién grande de H30O+, tal como la suministrada
por HCI, la Chcol— se reduce considerablemente, asi que casi todo
el que se forma en la fase 1 se combina con el H30+ para formar el
H2CO3 no ionizado y H20. (3) E1 H2COS3 es un acido muy inestable y
a la temperatura ordinaria sé6lo puede existir en concentraciones muy
pequenas. Por tanto, las cantidades excesivas de H2CO3 formadas
en la fase 2 inmediatamente se descomponen en H20 y CO3. Este
ultimo satura rapidamente la solucion, después de lo cual el exceso se
desprende en forma de gas. Cuanto mas elevada sea la temperatura del
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acido, mas pequeina sera la cantidad de CO2 requerida para saturar
la solucién. Por esta razén, las reacciones sucesivas anteriores se
favorecen al calentar el acido.

2. El cloruro barico o calcico con soluciones se carbonatos normales
dan precipitado blanco de BaCO3 o CaCO3. El precipitado es soluble
en acido carboénico.

CaCo3 + H2CO3 : Ca2+ + 2 HCO3-

Por ebullicién de la solucién la reaccion se verifica en sentido
contrario con precipitacion de CaCO3 y desprendimiento de CO3.

3. El nitrato de plata precipita carbonato de plata, Ag2CO3, blanco.
Si se hierve el precipitado se vuelve pardo, debido a la formacién de
algo de Ag20 por la hidroélisis parcial que tiene lugar.

CO32- +2 Ag+ <5 Ag3 CO3
Ag2CO3 +H20 <5 2 AgOH + CO3
2 AgOH + H20 &5 Ag20 + H,0

Reacciones de los bicarbonatos

1. Los bicarbonatos alcalinos sélidos calentados en tubo cerrado
desprenden CO2.

2. Si se hierve una solucién acuosa de un bicarbonato alcalino, se
desprende lentamente CO2. Con las soluciones de los bicarbonatos de
Mg, Ba, Sr y Ca se forma también el precipitado del carbonato normal.

3. El sulfato magnésico no da inmediatamente precipitado
(distincion de los carbonatos normales que precipitan una sal basica).

4. El cloruro mercurico no precipita (distincién de los carbonatos
normales, que dan precipitado rojizo de 6xido basico).

SULFATOS:

El acido sulfarico puro 100 es un liquido oleaginoso, incoloro e
inodoro, de densidad 1,85, punto de fusién = 10,5° y punto de ebullicién
=270° a la presioén de 755 mm. Por ebulliciéon, su composicion cambia,
debido a la pérdida se SO3, y finalmente a 338° destila una mezcla de
punto de ebullicién constante, con 98,3 por 100 de H2SO4. El acido
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sulftirico concentrado comercial contiene aproximadamente 93-96 por
100 en peso de H2SO4 y tiene una densidad que varia entre 1,33 y
1,84. Aproximadamente es 18 M. El trioxido, SO3, anhidrido del acido
sulftarico, se disuelven facilmente en H2SO4 con. Para formar el acido
pirosulfarico o acido sulfurico fumante.

SO3 + H2S04 : zH2S207

El acido sulftirico, como todos los acidos dibasicos, se ioniza en dos fases.
<— &—

H2S04 + H20 %5 HSO4-+H20 £S5 SO042-+H30

Aunque la ionizacién primaria es practicamente completa hasta en las
diluciones moderadas, la actividad del H30+ no es tan grande como la del
HCL

Por consiguiente, el H2SO4diluido es algo mas débil que el HCI. Sin
embargo, el i6n bisulfato HSO4—es un acido débil cuya constante de
ionizacion a 25° es 1,1 x 10—2.

Todos los sulfatos normales son solubles en agua 1), a excepciéon de
los del plomo, bario, estroncio y calcio. El sulfato de plata y mercurioso
son poco solubles. Casi todos los sulfatos basicos son insolubles, pero se
disuelven facilmente en los acidos clorhidricos o nitricos.

Los sulfatos acidos de los metales alcalinos calentados fuertemente
producen primero el pirosulfato y después el sulfato normal, con despren-
dimiento de H20 y SO3.

2 KHSO4 <5 K2S207 + H20

K2S5207 : K25204 + SO3

Los sulfatos normales de los metales alcalinos y alcalinotérreos y también
el PbSO4 son bastante estables a todas las temperaturas inferiores a la del
arco eléctrico. Todos los demas, calentados fuertemente, se descomponen,
y los productos primarios son SO3 y el 6xido metalico. Si éste es inestable a
la temperatura de calcinacion, se descompone en el metal y oxigeno.

Reacciones de los sulfatos:

1. El cloruro barico con soluciones de iones SO4 da un precipitado
blanco de BaSO4, insoluble en agua y en acidos diluidos, aun a ebullicion. Si
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se parte de soluciones diluidas, se forma precipitado solamente después de
algun tiempo. La solucion en que se ha de ensayar el SO42-, primeramente
se ha de hacer acida antes de anadir el reactivo, para impedir la precipitacion
de los acidos, cuyas sales de bario son insolubles en solucion alcalina, tales
como CO32-, SO32-, PO42-. Debe haber un exceso de HCI para impedir
la precipitacion de grandes cantidades de C2042- y CrO42- como sales
de bario. No deben emplearse acidos concentrados, pues de los contrario
puede formarse un precipitado cristalino de BaCl2 o de Ba (NO3)3. Sin
embargo, éstos no pueden confundirse con el de BaSO4 porque se disuelven
facilmente si la mezcla se diluye con agua. Respecto a otras propiedades del
BaSO04, véase reaccion en Bario.

2. El acetato de plomo da un precipitado blanco de PbSO4, soluble
en una solucion concentrada y caliente de acetato o tartrato amoénico.

3. Sulfatos insolubles. Se puede investigar la presencia del SO42-
en los sulfatos insolubles en agua, por ebullicién de la substancia con
solucién de Na2CO3 1,5 M y filtrando la mezcla. Puesto que por este
tratamiento todos los sulfatos se transforman 1), el filtrado contendra
el ion sulfato junto con el exceso de CO32-. Para reconocer el primero se
acidula la solucién con HCI, se hierve para expulsar el CO2 y después
trata con BaCl2.

SULFITOS:

El acido sulfuroso, analogamente al acido carbénico, solo existe
en solucion. Es un acido dibasico débil. Sus constantes de ionizacién
primaria y secundaria son K= 1,7 x 10— 2 y K2 = 5x10—6. El acido
se prepara haciendo pasar SO2 a través de agua. A 200, un volumen
de agua disuelve 50 volumenes de SO2 a la presion atmosférica. El
acido sulfuroso comercial tiene la densidad 1,08 y contiene 6-7 por
100 de SO2. Es aproximadamente 1,8 N. Sin embargo, la solucion
es inestable, debido a la facilidad con que pierde SO2, mucho por
volatilizacién y en parte por oxidacion a H2SO4. Por ebullicion, puede
eliminarse todo el SO2. Como en el casi del agua amoniacal, una
solucion acuosa de SO2 contiene solamente una pequefia fracciéon
de gas combinado quimicamente en el agua y la mayor parte del gas
permanece simplemente disuelta en el disolvente. Por esta razon, la
solucién huele fuertemente a SO2. Los equilibrios existentes de la
solucién acuosa se pueden formular de la manera siguiente:
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SO2 (dis.) + H20 &5 H2S03 +H20 £S5 H30+ + HSO3-

El acido sulfuroso neutraliza por las bases, forma sulfitos, que son
insolubles o casi insolubles en agua, a excepcion de los metales alcalinos.
También se forman bisulfitos o sulfitos acidos, y entre ellos es tipico el
NaHSO3. La mayor parte de los bisulfitos son solubles. El acido sulfuroso
y sus sales, asi como las soluciones acuosas de estas, se oxidan facilmente
expuestas al aire y, por consiguiente, son reductores activos.

H2SO3 + H20 <5 HSO4-+3H++2e
2H++202+2e <5 H20
H2S03 +2 02 <5 HSO4- + H+

El acido sulfuroso puede también actuar como oxidante. Esto se
demuestra por su accion sobre el H2S.

2x H2S &5 S+2H++2e
H2S03 + 4 H+ + 4¢ <5 S+ 3 H20
2 H2S + H2S03 <5 3S+3H20

Los sulfitos alcalinos, calentados, experimentan reduccion interna,
con formacién de sulfato y sulfuro.

4 Na2S03 : 3 Na2S04 + Na2S
S+4S6+, pérdida de 2 e; S4+ S S2-, ganancia de 6 e.

De donde 3 S+6 =1 S—2

Los bisulfitos de las mismas condiciones primeramente pierden
H2S03 y después se transforma como se ha indicado anteriormente.

2 NaHSO3 S Na2S03 + H2S03 (H20 + S02)

Todos los otros sulfitos calentados fuera del contacto del aire se
descomponen en el 6xido metalico y SO2.

CaSO <5 Ca0O + 502
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Reacciones de los sulfitos:
1. El acido sulftirico diluido (o HCIl) anadido a un sulfito lo
descompone con desprendimiento de SO2.

SO32-+H30 &5 HSO3—+H30+ <5 H2S03+H20 + SO2 (dis.)
+ +

H20 H20 SO2 (gas)

2. El cloruro barico con soluciones neutras de iones sulfito produce
precipitado blanco de sulfito barico, facilmente solubles en HC1 o HNOS.
Generalmente, queda un residuo de BaSO4, lo que indica que el sulfito
contiene algo de sulfato.

Por la cantidad de este residuo se puede formar una idea de la
pureza del sulfito. Se puede demostrar la presencia del SO3— en el
filtrado, si se separa por filtracion el BaSO4y se afiade agua de bromo o
un poco de acido nitrico concentrado a la soluciéon para oxidar el SO3—
a SO4—. Al hervir la solucién, se forma un precipitado de BaSO4.

S032-+ Ba2+ <5 BaSO3

S0O32-+ H20 : SO42-+ 2 H++2e

Br2 + 2e S 2Br—

S032-+ H20+Br2 &5 S042-+ 2 H+ + 2 Br—
Ba2+ + S042- <5 BaSO4

El acido sulfuroso no precipita con BaCl2.

3. Sulfuro de hidrégeno. Si el acido sulfuroso a una solucion de un
sulfito acidulada con HCI se trata con H2H, se forma un precipitado
de azufre, debido a la oxidacion de reactivo por el acido sulfuroso. La
reaccion se ha dado en la discusion previa del acido sulfuroso. También
se forma al mismo tiempo algo se acido pentaténico H2S50.

5x H2S S5 S+ 2H++2e
6 H2SO03+ 10H++ 10e <5 H2S506 + 9 H20

5 H2S+ 5 H2S03 : H2S306 + 5 S + 9 H20
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4. El nitrato de plata con soluciones neutras produce un precipitado
cristalino, blanco, de sulfito de plata.

S032- + 2 Ag+ <5 Ag2S03

Al hervir la suspension de Ag2SO3 en parte se reduce la plata
metalica gris y en parte se oxida a sulfato de plata.

2 Ag2S03 £S5 2 Ag+ 2 Ag+ + SO4 + SO2

El sulfito de plata es soluble en acido nitrico, amoniaco y exceso de
sulfito alcalino.

Ag2S04 + S032- <5 2 [AgSO3]

Si se hierve la solucién, el ion complejo se descompone con
separacion de plata.

e
2[AgSO3]- — 2 Ag+ S04 + SO2
5. La solucion de yodo se descolora por el acido sulfuroso.

H2S03+H20 &5 HSO4+3H++2e
2+2e & 21
H2S03+ H20 +12 &5 HSO4- + 3 H+ +21I-

Una reaccién semejante tiene lugar con cloro y bromo.

6. El permanganato potasico en solucién sulftirica diluida es
también descolorado por el acido sulfuroso; el producto de la oxidacion
es acido ditiénico, H2S206, o acido sulftrico, segiin sea la concentracién
y la temperatura de la solucién.

H2S03+ H20 £ HSO4 + 3 H++2e
MnO4- + 8 H+ + 5e <5 Mn2+ + 4 H20
SH2SO3+ 2 MnO4-+ H+ <5 5 HSO04- +2 Mn2+- 3 H20
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7. Eldicromato potasico se reduce por el acido sulfuroso, y la reducciéon
va acomparnada de un cambio de color del anaranjadorrojizo al verde.

Cr2072-+ 14 H++6e S 2Cr3++ 7 H20

3xH2503 + H20 g HSO4- + 3H+ + 2 e

Cr2072- + 3 H2SO3 + 5 H+ S 2Cr3+ + 3 HSO4-+ 4 H20

8. Cloruro estannoso. Si el acido sulfuroso o una solucién clorhidrica
de un sulfito se trata con cloruro estannoso y la mezcla se calienta, el ion
sulfito se reduce a H2S y el Sn se oxida a SnCl6-. Pasando algiin tiempo,
este ultimo precipita al estado de SnS2. Esta reaccion es interesante por
mostrar como puede actuar como oxidante el ion SO3-.

3x Sn2++6Cl- <5 SnCle+2e

H2S03 + 6 H+ + 6e <5 H2S+ 3 H20

2Sn2+ + H2S0O3+18 CI- + 6 H+ $ 3 SnCl162- + H2S+ 3H20

9. El acido arsénico, H3AsO4, o una soluciéon clorhidrica de un
arseniato calentado con acido sulfuroso se reduce a acido arsenioso. La
reaccion se lleva a cabo con preferencia en una vasija cerrada de presion
calentada en bafio marial). Las sales férricas son también reducidas a
sales ferrosas por el acido sulfuroso.

H2AsO4- + 3 H++ 2e <5 HAsO2 + 2 H20
H2S03 + H20 <5 HSO4-+ 3 H+ + 2e
H2S04+ H2S03 <5 HAsO2 + HSO4-+ H20

TiO SULFATOS:

El acido tio sulftirico no es conocido a causa de si inestabilidad.
Si se acidula una soluciéon acuosa de una de sus sales, después de un
corto tiempo 2) se forma un precipitado de azufre junto con algo de acido
sulfuroso. Los tio sulfatos son todos insolubles o escasamente solubles
en agua, a excepcion de los del grupo alcalino. Muchas de las sales
insolubles se disuelven en exceso de tio sulfato alcalino, con formacion
de iones complejos. El compuesto mas importante es la sal de sodio,
Na2S203 (H20)3, que se incolora y cristalina y soluble en agua: 66g. En
100 g. de la solucién a 15o0.
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1) Por peligro que lleva consigo este experimento no debe realizarse sin
la inspeccion personal del instructor.

2) El azufre que primeramente se forma se encuentra en estado coloidal
por lo que se retrasa su aparicién.

Se emplea como anticloro en el blanqueo o descoloracion y como
disolvente de los haluros de plata sin transformar en fotografia.

Reacciones de los tio sulfatos:

1. El acido clorhidrico o sulfurico diluidos descomponen todos los tio
sulfatos, con separacion de azufre y desprendimiento de SO2 (distincion de
los sulfitos que no producen precipitado de S).

S2032-+ H+ <5 S + HSO3-

HSO3-+ H+ <5 H2803 <5 H20+ S02

2. El nitrato de plata precipita tiosulfato de plata blanco, el
cual rapidamente cambia de color, volviéndose primero amarillo,
después pardo y finalmente negro, por formarse sulfuro de plata.

S2032- + 2 Agt &5 Ag2S203
Ag2S203+ H20 &5 Ag2S + H++HSO4-

El tiosulfato de plata se disuelve facilmente en exceso de
tiosulfato s6dico, y se forma un ion complejo.

Ag2S203+ 2 82032- <5 [Ag2 (S,0,)3]"

3. El cloruro barico con soluciones concentradas precipita
BaS203 blanco, poco soluble en agua fria (1g. en 500 c.c. aproxi-
madamente, a 180) pero medianamente soluble en agua caliente.

4. La solucién de yodo es reducida, y por tanto descolorada por
la solucion de tiosulfato este ultimo se oxida a tetrationato.

6
2 82032- > S4062-+ 2e
2+2 5 21
2.82032-+12 &5 $4062-+ 2 I-
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S. Accién de Agl. Una solucion de tiosulfato disuelve los haluros de
plata y forma un ion complejo (véase pag. 147). Este hecho se utiliza
para mostrar la presencia del ion S203— en ausencia del ion CN—. Al
efecto se procede como sigue: Se preparan unos 2 mg. de Agl y se lavan
varias veces con agua para eliminar el exceso de Ag+, que reaccionaria
con el CO3- de la solucién preparada. Se pasa el Agl a un tubo de
ensayo mediante 4 c.cc de agua, se agita enérgicamente la mezcla y la
suspension formada se divide en dos partes. A una porcién se afiaden
2 c.c. de agua y a la otra 2 c.c. de la solucion preparada y se comparan
ambas. Si existe el ion S203- o CN- el precipitado se disolvera.

BoraToOs:

El boro forma tres acidos, a saber: el acido ortobérico (H3BO3), el
acido metabérico (HBOZ2) y el acido tetrabérico o pirobérico (H2B407);
los dos ultimos derivan del primeropor calentamiento cuidadoso. El
acido ortoborico es un soélido cristalino blanco; se disuelve en agua:
4g en 100 c.c. de agua a 150; si bien es mucho mas soluble en agua
caliente. La solucién acuosa actia como un acido monobasico débil. La
constante de ionizacién calculada para la reaccién

H3BO3 + H20 : H30* +H,BO3- tiene el valor 1,7x10-9 a 18o.

El acido bérico posee la propiedad de volatilizarse con el vapor de
agua. Su anhidrido, B203, es una substancia de aspecto vitreo muy
estable.

Todas las sales derivan de los acidos meta y piro, y no se conocen
con certidumbre las del acido orto. A causa de la debilidad del acido
borico, los boratos alcalinos producen soluciones acuosas que tienen
reaccion alcalina. La hidrélisis del bérax se puede representar por las
reacciones siguientes:

B4 O72- + 3 H20 : 2B0O2- + 2 H3BO3

BO2- + 2 H20 : H3BO3 + OH-

La solucion se comporta por si misma como si contuviese acido
borico libre, BO2-, y OH-. Cuanto mas diluida es la solucién, mayor sera
la hidrélisis del ion metaborato y mayor sera la relacion de OH- a BO2-.
Esto explica satisfactoriamente por qué una solucién concentrada de
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borax produce con nitrato de plata un precipitado blanco de AgBO2,
mientras una solucién diluida da con el mismo reactivo un precipitado
pardo de Ag20. Los boratos de los metales alcalinos son solubles en
agua; los demas boratos son insolubles o escasamente solubles en
agua, pero se disuelven facilmente en acidos minerales y en soluciones
de sales amoénicas.

Reacciones de los boratos

1. El cloruro barico con soluciones que no sean demasiado diluidas da
un precipitado blanco de metaborato barico, Ba (BO2)2(H20)2.

B4 O72- +3H20 <5 2BO2— + 2 H3BO3
Ba2+ + 2 BO2- <5 Ba (BO2)2
B4 O72-+ Ba++ + 3H20 <5 Ba (BO2)2 + 2 H3BO3

El precipitado es soluble en exceso de reactivo, en acidos diluidos y en
soluciones de sales aménicas.

2. El nitrato de plata con soluciones de boérax concentradas en frio
produce un precipitado blanco de metaborato de plata.

B4 O72- + 3 H20 + 2 Agr <5 2AgBO2 + 2 H3BO3

Si se calienta la mezcla de reaccion, el precipitado se vuelve pardo, debido
a su transformacion de Ag20.

2 AgBO2 +3H20 <5 Ag,0+2H,BO,

El metaborato de plata es soluble en amoniaco y en acido nitrico. Una
solucion muy diluida de borax da en seguida un precipitado pardo de Ag20 a
consecuencia de la hidroélisis del metaborato en acido bérico y en iones OH-.

3. El cloruro calcico da reacciones absolutamente semejantes a las
producidas por el BaCl2.

4. Carcuma. Siuna tira de papel de circuma se sumerge en una solucion
de borato, que ha sido acidulada HCI, y el papel se deseca a 1000, éste toma
un color pardorojizo caracteristico. Se puede desecar convenientemente el
papel sobre un vidrio de reloj calentado en bafio maria o de vapor. Si el papel
se trata con una gota de solucion de hidroxido sédico, el color rojizo vira al
negro verdoso.
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En vez del papel de curcuma se puede emplear una solucion
saturada de curcuma en polvo en alcohol de 95 por 100. El ensayo
se realiza de la manera siguiente 1): Se tratan en un tubo de ensayo
3 c.c. de la <<solucién preparada>>con 8 c.c. de HCI concentrado y 8
c.c. de alcohol etilico desnaturalizado y la mezcla se deja en reposo.
Se deja sedimentar el NaCl que se separa, se decanta la solucién clara
en otro tubo de ensayo y se trata con 4 gotas de la soluciéon alcohdlica
saturada de curcuma. Si hay diez minutos, aparece una coloracién
naranja o roja. Este resultado debe compararse con otro ensayo hecho
en las mismas condiciones, con 3 c. c. de agua en vez de la solucion
preparada.

Los oxidantes, tales como cromatos, ferricianuros, nitritos y
cloratos, enmarcaran el ensayo, debido a su accién descolorante sobre
la circuma. Por otra parte, el ensayo no se puede aplicar a soluciones
muy coloreadas. Para investigar los boratos en cualquier estado, se
puede emplear el ensayo a la llama, o también se puede separar el
borato de todas las substancias que perjudican por destilacion al
estado de éster metilico.

Procedimientol) Se acidula 3 c. c. de la solucién preparada con
HCIl diluido y se aniade 1 c. c. en exceso. Si se desprende cualquier
gas oxidante, tal como CI2 o NO2 (véase ensayo 1, en <<Ensayo
de acidos volatiles>>), se anade ligero exceso de acido sulfuroso.
Se pone la mezcla en un matraz pequeno de destilacion (si no se
dispone en el momento de éste, se puede hacer uso del aparato
empleado en el ensayo del carbonato si se substituye el tubo de
ensayo por un matraz Erlenmeyer pequeno). Se anaden 5 c. c. de
alcohol metilico, se destila suavemente y el liquido destilado se
recoge en un poco de soluciéon diluida de NaOH, hasta que en el
matraz queden solamente unas gotas del liquido. Se deja enfriar y
se anaden y se anaden 5 c.c. mas de alcohol metilico. Se destila otra
vez hasta que queden unas gotas. Se evaporan el liquido destilado,
el cual debe ser alcalino, hasta 8 c.c. y en €l se realiza el ensayo
con curcuma. Por este procedimiento se puede reconocer 1 mg. de
BO2—.

S. Ensayos a la llama. — El acido bérico (H3BO3) y algunos de
sus compuestos volatiles, tales como el fluoruro de boro (BF3) y los
esteres, borato de estilo (C2H3)3BO3 y borato de metilo (CH3)3BO3,
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introducidos en la llama Bunsen le comunican un color verde
caracteristico. El acido sulfairico concentrado descompone los
boratos con separaciéon de acido boérico. Un ensayo que depende
de esta y de las reacciones anteriores se puede llevar a cabo de la
manera siguiente:

En un vidrio de reloj pequefio se mezcla un poco de substancia en
polvo con unas gotas de acido sulfurico concentrado y se introduce un
poco de la mezcla en la llama Bunsen. Si hay borato, la llama se colorea
de verde. Este ensayo es satisfactorio para la mayor parte de los bortos.
Para ensayar el boro en los silicatos que no se descomponen por el acido
sulfiirico concentrado. Se mezcla un poco de CaF2 con el mineral antes
de anadir el acido.

Si el mineral contiene boro, en estas condiciones se forma
fluoruro de boro, BF, que colorea la llama de verde.

El fluoruro de boro es tan volatil, que si un poco de la pasta colocada
en el extremo de una varilla se aproxima al borde de la llama sin tocarla, el
color verde aparece gradualmente. Si se realiza el ensayo de esta manera,
se pueden salvar las dificultades que presentan los compuestos de Ba y
C1, ya que éstos no forman compuestos volatiles en estas condiciones.

Na,B,07, + H,SO, <5 Na,S0, +2B,0, + H,0

4

CaF, +H,S0, &5 CaSO, +2HF
e

B203 + 6 HF <5 2 BF3 + 3 H20

6. E1 Ha2S04 concentrado y el alcohol anadidos aun borato
contenido en una capsula pequena producen, cuando se agital a
mezcla y se enciende, una llama que tiene color verde en los bordes,
debido a la formacion de borato de etilo. Las sal es de cobre y los cloruros
dificultan este ensayo ; los tltimos forman cloruro de etilo, que colorea la
llama de verde azulado.

H,BO, + 3 C,HOH <5 (C,H,),BO,+3H,0
En este ensayo el Na2S04 concentrado cumple la doble funcion de

dejar el acido borico en libertad y absorber el agua formada en la reaccion
reversible anterior, y hace que ésta se desplace hacia la derecha.
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7. Accion del calor.-Si se calientan los boratos alcalinos hidratados,
se hinchan, por desprendimiento del agua, y finalmente funden,
formandose un vidrio incoloro. Calentado, este ultimo se combina
facilmente con los é6xidos metalicos, y forma metaboratos (perlas de
borax), los cuales poseen colores caracteristicos. Asi, el metaborato de
cobalto es azul.

Na,B407(H,0)10 <5 (NaBO
B203 + CO £5 Co(BO,),

(B,0,) + 10 H,0

2)2

Na,B,0,(H,0),, + CoO : 2 NaBO, + Co (BO,), + 10 H,0

ARSENITOS:

Los arsenitos han sido ya considerados en parte al tratar del metal
arsénico (véase pag. 171). Con pocas excepciones, los arsenitos derivan
del acido meta HAsO2. El arsenito sédico comercial. NaAsO2, es u n
producto impuro y contiene cantidades variables de arseniato sédico
y otras impurezas; generalmente se prepara en forma de polvo blanco
grisaceo. Los arsenitos alcalinos son solubles en agua; los demas se
disuelven facilmente en acidos diluidos. Todos los arsenitos hervidos
con una soluciéon concentrada de carbonato sédico se transforman.
Calentados en tubo cerrado, la mayor parte de los arsenitos sufren
oxidaciéon-reduccion interna, con formacién de arsenia.to y arsénico
metalico. Este Ultimo se sublima y se condensa en forma de depésito
negro sobre las partes superiores y mas frias del tubo. Ademas de las
reacciones dadas anteriormente (véase pag. 173), tienen importancia
analitica las siguientes:

1. El cloruro barico con una solucion de un arsenito , que no
sea demasiado diluida , da un precipitado blanco de arsenito barico,
facilmente soluble en acidos diluidos.

2 AsO2- + Ba2+ <5 Ba(AsO2)2

2. El sulfato de cobre con las soluciones de arsenitos, da un
precipitado verdeamarillento de arsenito de cobre. CuHAsO3 (verde
Scheele).
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AsO, + Cu® + OH- 5 CuHAsO,

El OH- se forma en la hidrélisis del arsenito. Con soluciones de acido
arsenioso no se forma precipitado, a menos que se anada un poco de
alcali caustico. El precipitado es soluble en exceso de hidréxido soédico,
con formaciéon de una solucion de color azul oscuro. Si se hierve esta
solucion, se precipita Cu zO, rojo. El arsenito de cobre es también soluble
en amoniaco y acido nitrico.

ARSENIATOS:

Los arseniatos han sido ya tratados en parte. Son isomorfos con las
sales correspondientes del acido fosforico. El acido arsénico es un acido
tribasico, que se parece en muchos aspectos al acido fosférico. En estado de
gran dilucion la solucién acuosa contiene principalmente los iones H30-y
H2As0O4-Se ioniza algo menos que el acido fosférico. En sus relaciones de
solubilidad los ortoarseniatos se parecen muchisimo a los fosfatos. Asi, los
arseniatos alcalinos son solubles en agua, mientras los de otros metales
son poco solubles o insolubles; éstos se disuelven facilmente en acidos
minerales. La sal magnésica amonica, NH4MgAsO4 tanto por la manera
de formarse como por sus propiedades, se asemeja mucho al compuesto
correspondiente del acido fosforico. Todos los arseniatos hervidos con
solucién concentrada de carbonato sédico se transforman.

Ademas de las reacciones dadas tienen interés analitico las siguientes;

i3

P8

L0

1. El cloruro barico con soluciones de arseniatos, que no sean
demasiado diluidas, da un precipitado blanco de Ba (AsO4)2, soluble en
acidos diluidos.

2. El sulfato de cobre, con soluciones de acido arsénico no precipita.
Sin embargo, si se anade un poco de hidréxido soédico, se forma un
precipitado verdeazulado de arseniato Cuprico, CuHAsO4.
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Cu?" + HAsO,> <5 CuHAsO,

Por adicién de un exceso de NaOH, el precipitado toma color azul
palido, pero no se disuelve (distincion del arsenito correspondiente). El
precipitado se disuelve en acidos minerales y en amoniaco.

Fosratos:

Se conocen tres acidos fosforicos, a saber: acido ortofosférico,
H3PO4; acido metafosforico, HPO3, y acido pirofosforico, H4P207. El
mas importante de estos acidos es el orto. Los otros se convierten en
éste por ebulliciéon con agua, por ejemplo:

HPO,+ H,0 < H,PO,

El acido ortofosférico se obtiene al tratar el P205 con exceso de
agua. Al principio se forma el acido meta (el menos estable), pero éste
gradualmente se transforma en el acido ortofosférico mas estable. El
acido puro y su hidrato, (H3PO4)2 H20 son so6lidos delicuescentes. El
acido fosférico comercial es un liquido siruposo incoloro, de densidad
1,70-1,75 y contiene 85-87 por ciento del acido anhidro. Analogamente
a todos los acidos polibasicos, el acido fosforico se ioniza en etapas de
le manera siguiente:

H,PO, + HO < HPO*+HO < HPO2>+HO < PO
+ + +
H,O+ H,O+ H,O+
Las constantes de ionizacion en cada una de ellas son
respectivamente:

K1=1,1x10-2, K2=2x10-7 y K3=3,6 x 10-

La solucién acuosa tiene un sabor acido agradable y contiene
principalmente los iones H30+ y H2PO4-, puesto que las ionizaciones
secundaria y terciaria tienen lugar en grado muy pequeno. El acido
fosférico forma tres series de sales, en las cuales se reemplazan
por metales uno, dos o tres hidrégenos; por ejemplo, NaH2PO4,
Na2HPO4 y Na3PO4. Estas sales se denominan respectivamente
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ortofosfatos primarios , secundarios y terciarios. La solucién acuosa
de la sal primaria es ligeramente acida, la de la sal secundaria es
ligeramente alcalina, mientras que la solucion de la sal terciaria es
fuertemente alcalina. Estos resultados estan indicados en la figura
22. La concentracion de H30+ en las soluciones molares de H3PO4,
NaH2PO4, Na2HP04 y Na3PO4, son, respectivamente, 0,1, 2 x 10-4,
10-8 y 10-13.

Generalmente sucede con todos los acidos polibasicos que las
sales formadas por neutralizacion de un hidrégeno se hidrolizan
muchisimo menos que las que resultan de la neutralizacion de dos
o tres hidrégenos. En el caso anterior se ha encontrado que en una
solucion 0,1 N, la sal primaria casi no se hidroliza, la secundaria lo
hace en el 0,04 por 100, mientras que si se trata de la sal terciaria la
hidrélisis es de 17 por ciento. De hecho, la sal terciaria sé6lo es estable
en estado seco. La hidrdlisis de las sales secundaria y terciaria esta
expresada en las reacciones siguientes:

i)

HPO,> + H,0 5 HPO* + OH-
PO,= + H,0 <5 HPO,=+CH

En el caso de la sal primaria tienen lugar las reacciones

siguientes:
2 % 4+
HPO,*- + H,O >y HPO* + OH- 1)
H,PO* + H20 <5 HPO,* + H,0+ 2)

Ademas de experimentar la hidrélisis (1), el H2PO4- , se ioniza
también segiin (2). Puesto que la solucion resultante es acida, la
reaccion (2) ha de verificarse en una mayor amplitud que la reaccién
(1).

El acido metafosférico comercial o «acido fosférico glacial»
generalmente se presenta en el comercio en forma de bastoncitos
transparentes. Su solucion acuosa o una solucién acética de un
meta fosfato alcalino coagula la albumina (distincion de los acidos
orto- y pirofosforico).

El acido pirofosférico y sus sales se preparan por la accion del calor
sobre el acido orto o las sales monohidrogenadas o monoamoénicas.
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2H,PO, <5 H,P,0, +H,0
2Na,HPO, <5 Na4P,0, +H,0

2NH,MgPO, <5 Mg,P,0, + H,0 + 2 NH,

Los orto-, piro- y metafosfatos de los metales alcalinos son solubles
en agua, como lo son también los fosfatos primarios de los metales alca-
linotérreos, tal como el CaH, (PO,),.

Todos los otros fosfatos, a excepcién del Zr(HPO,), , son solubles en
HCI o HNOS3. Los fosfatos de Al, Cr y Fe (ico) son escasamente solubles
en acido acético (distincion de los de Ba, Sr, Ca y Mg).

REACCIONES DE LOS ORTOFOSFATOS:

1. 1 cloruro barico con soluciones neutras precipita fosfato barico
blanco, BaHPO,, soluble en los acidos acético, clorhidrico y nitrico.

++ . &=
Ba™ + HPO,> *5 BaHPO,
De soluciones alcalinas con amoniaco se precipita el fosfato terciario.

2X HPO,> + NH, <5 NH* +PO,*
2PO,*+ 3 Ba?** <3 Ba, (PO

a2

2HPO* + 2 NH, + 3 Ba™ <3 Ba, (PO,), + 2 NH*

El precipitado se disuelve en acido acético (distincion de los fosfatos
de Al, Cr y Fe [ico]. A partir de la solucion acida se puede reprecipitar el
fosfato por adiciéon de NH, hasta reaccion alcalina.

La solubilidad del BaHPO,, en acido acético se puede formular por
la reaccion siguiente :

BaHPO, + HC,H,0, <5 2 Ba® + H,PO* + C,H,0>

El H,PO* se ioniza en agua pura aproximadamente el 0,1 por 100
y esta ionizacion se reduce mucho por la presencia de exceso de acido

acético (efecto del ion comun). La solubilidad del BaHPO, , en agua

4
es tal que produce una concentracion de HPO,*, mucho mayor que

la requerid a para satisfacer la constante de ionizacion del H,PO* en
presencia de acido acético ; por tanto, el H.O" y el H2PO,* se unen
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para formar el H,PO* no ionizado y, por con siguiente, se disuelve
el BaHPO,. Por razon semejante se disuelve el Ba3(PO4)2, en acido
acético, ya que produce una concentraciéon de PO,> que sobrepasa
la necesaria para satisfacer la constante de ionizacién del HPO,*, en
presencia de exceso de H,0 + (del acido acético). Por el contrario, el
AIPO, es mucho menos soluble en agua que el Ba3(PO4)2 , porque
su solucién acuosa saturada suministra una concentraciéon de PO,*
demasiado pequena para exceder la constante de ionizacion del HPO,*
en presencia de acido a cético, y por esta razén no se disuelve en este
acido. Con un acido mas fuerte, como el HCI, el caso es diferente, pues
éste produce una concentracion muy grande de H30", y reduce corres-
pondientemente la concentracién de PO42- necesaria para satisfacer
las constantes de equilibrio del HPO4?- o del HPO*.Esta concentracion
de PO,* es muchisimo mas pequefia que la proporcionada por una
solucion saturada de AIPO,, por lo que el PO42- se une con H30+ par
a formar HPO,* y, como consecuencia, el AIPO4 se disuelve.

2. El nitrato de plata con soluciones neutras produce un precipitado
amarillo de fosfato de plata.

2 HPO> + 3Ag" < AgPO, + H,PO*

El precipitado es soluble en acido nitrico y amoniaco. De soluciones
de carbonato s6dico con fosfatos, se puede precipitar también el Ag,PO,
junto con algo de Ag,CO..

2. La mixtura magnesiana (una solucion de MgCl,, NH,Cl y
ligero exceso de NH3), con soluciones de los ortofosfatos produce
un precipitado cristalino, blanco, de fosfato amoénico magnésico,
NH,MgPO, (H,O),.

HPO,> + Mg> + NH, <5 NH,MgPO,

El precipitado es soluble en acidos, incluso el acético ; de la
solucion acética el amoniaco reprecipita el fosfato doble ( método
de purificacion y separacion del AIPO4 , el cual no si disuelve en
acido acético). Calcinado se transforma en pirofosfato magnésico,
Mg2P20. Para mas detalles sobre el precipitado véase reaccién 4, en
Magnesio.
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Los arseniatos producen un precipitado analogo, pero el ultimo
se puede identificar facilmente transformandolo en arseniato de plata,
Ag AsO,, pardorrojizo. Esto se lleva a cabo si se trata el precipitado con
solucién de nitrato de plata que contenga un poco de acido acético.

NH,MgAsO, + 3 Ag* : Ag.AsO, + Mg*" + NH*
4. Reactivo molibdato amoénico. Si una solucion de un ortofosfato
se trata con exceso del reactivo molibdato amoénico y se calienta la
mezcla, se forma un precipitado amarillo de fosfomolibdato aménico.
La composicion del precipitado varia con las condiciones, si bien
generalmente se le asigna la formula (NH4)3PO4 (MoO3)12.

H,PO,+ 12 MoO,> + 3NH,+ + 22H+ <5 (NH,"),PO,(M00,),, + 12 H,0.

3)12

La precipitacion se acelera con exceso de NH4NO3. Para que la
precipitacion sea completa es preciso anadir gran exceso del reactivo,
ya que el precipitado es soluble en exceso de acido fosférico o en fosfatos
acidos alcalinos. El precipitado es también soluble en los hidréxidos
alcalinos y en amoniaco.

(NH*), PO,(MoO

3)12

+120H- <5 3 NH,.* HPO, + 12MoO,” + 11 H,0

En este ensayo estorban grandes cantidades de HCIl. Este se
puede eliminar con un exceso de acido nitrico concentrado y por
evaporacion de la solucion a pequeno volumen, después de lo cual
se puede ensayar con el reactivo la solucion diluida. Las sales de
niquel muy concentradas estorban porque precipitan con el reactivo.
Los reductores, tales como el acido tartarico, los sulfito y sulfuros,
tienen una accién perturbadora sobre la reaccion y deben destruirse
antes de hacer el ensayo. Los ferrocianuros dificultan también este
ensayo.

El acido arsénico produce con este reactivo un compuesto
semejante, si bien el precipitado se forma mas lentamente y se
requiere una temperatura mas elevada para su precipitacion
completa. Sin embargo, estas pequenas diferencias no se pueden
utilizar para su identificacién o separacion.
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Esta reacciéon proporciona un medio para separar cuantitativamen-
te el acido fosforico de los metales que pueden estar combinados con €l.

S. El acetato de plomo precipita fosfato de plomo, practicamente
insoluble en acido acético, pero soluble en acido nitrico.

2 HPO* + 3 Pb* + 2 C,H,0> <3 Pb, (P0,), + 2 HC,H,0,

6. El cloruro de circonilo anadido a una solucién de un fosfato que
contenga HCl o H2SO4 en concentracion que no exceda de 0,3 N, da
un precipitado blanco, gelatinoso, de Zr(HPO,),. Esta reaccion ofrece un
medio sencillo y eficaz de eliminacion de fosfatos en el liquido filtrado
del grupo 22).

Z* +2HPO,> + H,0 < Zr(HPO

+H, O
2
ZrO*" + 2 H,PO* ; ZrO(H 2PO

a2

a2

7. El cloruro férrico, con soluciones de fosfatos no demasiado
fuertemente acidas, da un precipitado de color amarillo claro, de
FePO,.

HPO,?, + Fe** <5 Fe(PO,), + H*

La precipitacion no es completa debido a la accion disolvente del H+,
que en parte hace que se verifique en sentido contrario. Si por la adicion
de acetato sédico se reduce mucho la concentracion del H+, se puede
hacer que la reaccion se verifique en ese sentido hasta completarse.

C,H,0* + H* & HC,H,0,

Las dos reacciones se pueden combinar en una sola. Esta reaccion
se utiliza frecuentemente para eliminar los fosfatos de las soluciones en
que se han de reconocer sistematicamente los metales alcalinotérreos y el
magnesio.

Si la solucion se diluye mucho y se hierve, no solamente seran
precipitados todos los fosfatos, sinoque también sera separado al estado de
acetato férrico basico el exceso de Fe3* ( véase reaccion 9 en Ion férrico ).
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Si la filtracién se realiza ahora rapidamente con un filtro grande de
pliegues, se separan todos los fosfatos junto con el exceso de hierro. El
precipitado contiene también todo el Aly Cr que puede haber en la solucion.
Por consiguiente, en el precipitado se han de reconocer estos metales.

8. El estanio metalico (en forma de papel de estano) annadido a una
solucién nitrica de un fosfato, precipita el fosfato al estado de fosfato
estannico.

Al mismo tiempo, se precipita el estafio en exceso al estado de acido
metaestannico. Esta reaccion, como la anterior, se emplea frecuentemente
para separar los fosfatos de los cationes. El filtrado generalmente contiene
una pequena cantidad de Cu* y Pb?* (impurezas del estafio), los cuales se
pueden eliminar por tratamiento con H,S.

Puesto que la- misma precipitacion tiene lugar por adicion de
hidréxido estannico coloidal, la reacciéon anterior ha sido considerada por
Mecklenburg 1) como reacciéon de adsorcion y no debida a la formacion
de un compuesto definido.

FLUORUROS:

El acido fluorhidrico anhidro es un liquido incoloro, fumante,
muy corrosivo, que hierve a 19,4° y se disuelve facilmente en agua. La
solucién acuosa ataca a la piel produciendo llagas dolorosas que curan
muy lentamente, asi que hay que manejarlo con cuidado. Los vapores
son muy venenosos. Por ser la propiedad principal del acido su aptitud
para atacar al vidrio, hay que observarlo en vasijas 2) de ceresina,
ebonita o bakelita. El acido fluorhidrico comercial con tiene aproxima-
damente 48 por ciento de acido. En solucién acuosa diluida es un acido
monobasico débil y la constante de ionizacion es 7,2 x 10-4. La solucién
normal estd ionizada aproximadamente en el 3 por ciento. Segin los
experimentos y calculos mas recientes, las soluciones acuosas de acido
fluorhidrico contienen solamente dos especies moleculares, a saber, HF
y H F,. El equilibrio entre estas dos formas se puede representar de la
manera siguiente:

e
HF, < 6HF

La mezcla de punto de ebullicién constante contiene 48,2 por ciento
de HF y hierve a 110°. La existencia de los llamados fluoruros acidos, tal
como KHF,, no prueba que el acido sea dibasico, sino mas bien que los
fluoruros tienen tendencia a la formacion de iones complejos.
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Los fluoruros de los metales alcalinos, a excepcion de la sal de litio,
son solubles en agua, como lo son también los de Ag, Hg (ico), Sb (0so),
Sn (ico), Fe (ico) y Al. Todas las demas sales metalicas normales son
insolubles o poco solubles en agua.

1. Descomposicion de los fluoruros insolubles. Por fusiéon con
carbonato sédico, unicamente el CaF, se descompone s6lo en parte.
Es preciso anadir un poco de silice o silicato. En estas condiciones se
forman primeramente fluosilicato y silicato calcicos los cuales son luego
descompuestos por el carbonato sédico fundido y dan CaCO,, Na,SiO, y
NaF.

2. El acido sulftirico concentrado descompone la mayor parte de los
fluoruros con desprendimiento de fluoruro de hidrégeno. La reaccion
tiene lugar mas rapidamente si se calienta la mezcla.

CaF, + H,S0, &5 CaSO,+2HF (1)

El HF generalmente se reconoce por su aptitud para atacar al vid rio
(véase reaccion 2). Si la reaccion se verifica en un tubo de ensayo, el HF
que queda en libertad ataca al vidrio, con desprendimiento de tetrafluoruro
de silicio, SiF4.

Na,CaSiO,, + 28HF <5 4 SiF, + Na,SiF, + CaSiF, + L, H,0 (2)

El tetrafluoruro de silicio en contacto con el agua se descompone, con
formacién del acido silicico gelatinoso y fluosilicico.

3 SiF, +4H,0 <5 H,SiO, + 4H' + 2 SiF* (3)

Un ensayo corriente de los fluoruros, basado en las tres reacciones
anteriores, se efectiia en un tubo de ensayo por la acciéon de un poco de
acido sulftirico sobre la substancia y calentando suavemente la mezcla.
Si se introduce en la parte superior del tubo una varilla de vidrio
humedecida con agua, se recubre con un depésito blanco de H,SiO, si
existe fluoruro. Si el fluoruro se mezcla con un poco de silice calcinada
(Si0,) antes de anadir el acido concentrado, se puede emplear en vez
del tubo de ensayo, un crisol pequeno de platino o de plomo. En estas
condiciones la reaccion (2) se simplifica mucho.
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Sio, + 4 HF &5 SiF, + 2 H,0

Ensayo del grabado. Este ensayo, segin se ha explicado antes, esta
basado en la propiedad del HF de disolver el SiO,, o el vidrio. Se calienta
cuidadosamente un vidrio de reloj de tamano suficiente para cubrir
completamente un crisol de platino o de plomo y caliente se frota por la cara
convexa con un trozo pequeno de parafina hasta que quede completamente
recubierta la superficie del vidrio logrado lo cual se deja enfriar. Mediante
un objeto puntiagudo (un alfiler o un alambre) se rayan algunos caracteres
que atraviesen la parafina, con preferencia en el centro del vidrio de reloj.
Se limpia y seca bien el crisol de plomo o platino y se introducen en €l 0,2
g. de la substancia que se va a ensayar, finamente pulverizada. Mediante
un cuentagotas o una pipeta se dejan caer sobre la substancia en el crisol
15 gotas de H2SO4 conc. e mediatamente se cubre el crisol con el vidrio de
reloj con su cara convexa hacia abajo. En la cara superior concava del vidrio
de reloj se pone un poco de agua fria para evitar la fusion de !a parafina
mientras se halla sometida al calor. En una capsula pequefia o en un cacillo
se calienta a ebullicion un poco de agua. Una vez apartada la llama, se
sumerge el crisol en el agua hirviendo y se deja asi diez minutos 1).

Con ayuda del agua caliente se quita la parafina del vidrio de reloj y se
examinan en él los caracteres marcados. Las reacciones que tienen lugar
son:

CaF, + H,SO, <5 CaSO, + 2 HF
SiO, + 4 HF <5 SiF, +2 H,0

Los experimentos realizados en el laboratorio del autor demuestran
que el ensayo, segin se acaba de describir, es capaz de apreciar con
seguridad 1 mg. de F al estado de NaF en presencia de 500 mg. de
oxalato, sulfato, sulfito o yoduro, y que 2 mg. de F dieron resultado
positivo con 500 mg. de tartrato, bromuro o cloruro. Por otra parte,
con 500 mg de CrO, y 200 mg. de PO, al estado de Na,HPO, (H,O),
la cantidad limite de F que puede proporcionar un ensayo positivo
inconfundible es 5 mg.

Los silicatos, cloratos y boratos dificultan este ensayo. (1) Los
silicatos estorban porque reaccionan con el HF puesto en libertad por el
acido sulfurico menos volatil. (2) Los cloratos formarian CIO, explosivo.
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(3) Los boratos estorban por formar BF,. Se evita esta reaccion de los
boratos por precipitacion del F- en forma de CaF, en presencia de
cloruro amoénico. Este ultimo disminuye la concentraciéon del ion BO?
hasta un grado tal que no es alcanzado el producto de solubilidad del
Ca (BO2)2 y, por tanto, éste no precipita. La reaccién es: -

BO,- + NH* <5 HBO, + NH,
basel acidol acido2 base2

Esta reaccion es analoga a la que se verifica cuando el acido NH4+,
impide la precipitacion del MgCO?® al disminuir la concentracién del ion
CO® (véase pag. 249).

a) Eliminaciéon de los silicatos 1). A la soluciéon con silicatos
alcalinos, se anaden 20 c.c. de soluciéon de (NH,)2CO, 2M, se calienta
casi a ebullicién y se deja en reposo 80 minutos. Se separa por filtracién
el acido silicico y se evapora el liquido filtrado hasta 15-20 c.c. Se
anaden unas gotas de fenolftaleina y después HCI diluido hasta que
la solucion toma color rosa claro. A la solucion se afiaden 5 c.c. de
solucién de CaCl, M, se deja la mezcla en Reposo 20 minutos y se filtra.
Al precipitado desecado se aplica el ensayo del grabado.

b) Eliminacién de los cloratos 2). Se funde el problema en un crisol
de niquel (en la vitrina) a llama mediana (aproximadamente de 5 a
7,5 cm. de altura) basta que no se desprendan mas burbujas de O,
del clorato descompuesto. Entonces se aumenta la llama basta que
el fondo del crisol esté al rojo vivo. Una vez frio se pasa el residuo a
un crisol de plomo y se aplica el ensayo del grabado. La sensibilidad
de este ensayo se encontrd igual a 2mg. de F- en una muestra que
contenia 500 mg. De C1O*.

c) Eliminacion de los boratos 2). Este método es, en resumen, una
modificacion del procedimiento de Treadwell descrito anteriormente
para la eliminacion de los silicatos, excepto que la precipitacion del
fluoruro se lleva a cabo en presencia de NH,Cl, el cual impide la
precipitaciéon del borato calcico.

Procedimiento. A 3 c.c. de la solucion (extracto acuoso de la fusion
con Na,CO,) se anaden 4-5 gotas de fenolftaleina y después 1 g. de
NH,Cl. La solucion casi se neutraliza con HCI diluido, se calienta
a ebulliciéon y se neutraliza otra vez hasta que la solucién sea casi



166 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

incolora. La solucién ha de tener sélo un color rosa débil. Se afiaden
luego 1 c.c. de solucion de CaCl,, My se deja la mezcla en reposo de 15
a 20 minutos. Se filtra, se deseca y se hace el ensayo del grabado. En
estas condiciones el ensayo tiene una sensibilidad de 4 mg. de F-en
presencia de 500 mg. de BO?.

4. El cloruro calcico anadido a una solucién acuosa de un fluoruro,
produce un precipitado blanco, gelatinoso, de fluoruro calcico,
practicamente insoluble en acido acético, pero soluble con dificultad
en los ciclos clorhidrico y nitrico. El precipitado es muy dificil de filtrar
por su naturaleza viscosa. Si se precipita con el fluoruro algo de
CaCQ,, se obtiene una mezcla que se puede filtrar. Si el precipitado se
calcina, el CaCO, se elimina por disolucion en acido acético y queda un
residuo de CaF, en forma compacta, que se puede filtrar y lavar mas
facilmente.

5. Acido pertitanico. Una solucién de acido pertitanico (amarilla o
roja naranjada segun la concentracion de Ti), preparada por adicién de
H,0, a una solucion de sulfato de titanio, se descolora por una solucion
que contenga F-. La reacciéon no es especifica para el F- pues es muy
sensible al efecto salino.

CROMATOS:

Los cromatos y dicromatos han sido considerados en parte con el
metal Cromo (véase pag. 206). Casi todos son amarillos o rojos. No son
solamente isomorfos con los sulfatos, sino que se parecen mucho a
éstos en sus relaciones de solubilidad. Asi, los cromatos alcalinos y los
de Mgy Ca son solubles en agua, mientras el PbCrO, y el BaCrO,, son
practicamente insoluble. Todos los cromatos insolubles se disuelven
facilmente en acido nitrico; a excepcion del PbCrO, fundido, que se
ataca muy lentamente.

2Cro> + 2 H,0° & 2HCro*+2H,0 S Cr,0, +H,0 (1)

De esta manera, la CCrO* en la soluciéon se mantiene continuamente
menor que la concentracion requerida para satisfacer la constante del
producto de solubilidad del cromato insoluble y, por tanto, éste se
disuelve. El color de las soluciones de los croma tos y dicromatos es
facilmente visible, y por esta razén proporciona un ensayo concluyente
de la presencia de estos iones, siempre que no existan otras substancias
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coloreadas. La solucion acuosa de K,CrO,, es alcalina a causa de las
relaciones de equilibrio representadas anteriormente en la reaccion (1).
Puesto que en esta reaccion los iones H,O* son eliminados del agua,
habra exceso de OH- y, por tanto, la solucion sera alcalina. Este tipo
die hidrélisis es diferente del caso general, puesto que resulta de la
formaciéon de un ion condensado mas bien que la de un acido o base
débil. La reaccién anterior también explica por qué no puede existir
una solucion acuosa pura de H,CrO,. Si el CrO, se disuelve en agua,
la solucién resultante no tiene el color amarillo vivo de una solucion de
K,CrO,, sino el anaranjado rojizo del Cr,0"". La conductividad eléctrica
de la solucién, asi como su comportamiento en el descanso del punto
de congelacién del agua, indican que la solucién contiene los iones
Cr207" y H,0". Segun esto, la reaccién se puede formular de la manera
siguiente:

2CrO,+3H,0 &5 2H0" +Cr,0*

Cuando se calienta el trioxido de cromo se reduce a 6xido créomico
y oxigeno.

4cro, &5 2Cr,0,+30,

El cromato potasico permanece sin alterar aun a la temperatura
del rojo. El dicromato potasico por calcinacién se comporta como una
mezcla de cromato potasico y triéxido de cromo.

4K,Cr,0, &5 4XK,CrO,+2Cr,0,+30,

El dicromato amoénico calcinado se descompone con chisporroteo,
siendo muy voluminoso el Cr,O, formado en estas condiciones.

(NH,),Cr,0, <5 Cr,0,+4H,0 +N,
La discusion de la reduccion de los cromatos a sales de cromo

trivalentes y la oxidacion de éstas a cromatos véase en Cromo, pagina
208.
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REACCIONES DE LOS CROMATOS:

1. El cloruro barico, con soluciones acuosas de cromatos, produce
un precipitado amarillo claro de BaCrO, practicamente insoluble en
agua y en acido acético.

CrO,” + Ba* : BaCrO,

Los acidos fuertes como HCI y HNO3 disuelven el precipitado, y
convierten el CrO,_en Cr,O,_, y asi hacen que el producto de CBa™ y
CCrO,_sea siempre menor que la constante del producto de solubilidad
del BaCrO, y, como consecuencia, todo el BaCrO, se disuelve.

2BaCrO, + 2H' &5 2 Ba? + 2 HCrO, + 2 HCro* & Cr,0,> + H,0

Otras propiedades del precipitado pueden verse en la reaccion 5,
en Bario. Los dicromatos no son completamente precipitados por el
cloruro barico a causa de los iones H,0" que se forman.

Cr,0,> +2Ba* + H,0 <5 2BaCrO, + 2 H'

Sin embargo, si se anade algo de acetato alcalino, tiene lugar la
precipitacion completa del cromato.

2. El acetato de plomo, con soluciones neutras o acéticas, precipita
cromato de plomo amarillo, PbCrO,. El precipitado es practicamente
insoluble en agua, acido acético y amoniaco. Sin embargo, se disuelve
en acido nitrico y en soluciones de hidroxido sédico; de la solucion en
NaOH, el acido acético reprecipita el cromato. Su solubilidad en sosa
caustica se debe a la formacién del ion complejo Pb (OH)*, el cual
disminuye la CPb*" y, por tanto, disuelve el PbCrO,.

PbCrO, + 3 OH- <5 Pb(OH)* + CrO,>

3. El nitrato de plata, con soluciones neutras, precipita cromato
de plata, rojo pardusco;

Cro4> + 2 Ag® &5 Ag,CrO,.
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Elprecipitado se disuelve facilmente en acido nitrico y en amoniaco.
Con soluciones medianamente concentradas de iones dicromato, se
forman cristales pardo rojizos de Ag,Cr,O..

Cr,0,> +2 Ag" <5 Ag,Cr,0,
Al hervirlo con agua, el Ag2Cr307 se transforma en la sal normal,
debido a la mayor insolubilidad de esta ultima.

2 Ag,Cr,0, + H,0 &5 2 Ag,CrO, + 2 H* + Cr,0.>

4. El yoduro potasico, anadido a iones dicromato, o a una solucién
de un cromato acidulada con acido nitrico, se oxida y deja en libertad

yodo.

Cr,0, +14H' +6e <5 2Cr* +7H20
3x 21 5 1, +2e

Cr,0>+ 6T+ 14 H" &5 2Cr* +31,+ 7H,0

5. El alcohol etilico reduce los cromatos si la soluciéon a éstos se
acidula con HCI o H,SO, y se hierve la mezcla. Al mismo tiempo el

alcohol se oxida a acetaldehido.

%
3x C,H,OH —> CH,CHO +2 H* 2e
Cr,0”+14H' +6e &5 2Cr™ +7H0

3 C,H,OH + Cr,0,> + 8 H* & 3 CH,CHO + 2 Cr3' + 7 H,0

La reduccion va acompanada de un cambio de color de la solucion
del rojoanaranjado al verde. Esta reaccién se emplea frecuentemente
para reducir los cromatos antes de tratar la solucién con H,S para la
precipitacion de los metales del grupo 2. Las reaciones de reduccion del
dicromato por HCl conc., H,S y H,SO, pueden verse en la pagina 209.

6. Peroxido de hidrogeno. Si se diluida afaden unas gotas
de solucién de un cromato a unos S c. ¢. de acidulada peréxido de
hidrégeno (8 por 100) con H,SO, diluido, la mezcla formarse adquiere
entonces color azul, por acido percromico H,CrO, (H,0),



170 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

Cr,0,* +13H,0 & 2H,CrO, (H,0),+ 12 H* + 14 e

7x H,0, + 2H" +2e £ 2H,0

Cr,0,> +7H0°+2H" & 2HCro, (H,0),+H,0

Elacido percromico es muy inestable y se descompone rapidamente
cuando se calienta, para dar una soluciéon verde, por formarse Cr**.

2 H,CrO, (H,0)2 + 6H* <5 2Cr* + 10 H,0 + 50,

Por esta razén la solucién se ha de ensayar en frio. Es también
importante mantener baja la concentracién de acido. Si se desea, se
puede aumentar todavia la, sensibilidad del ensayo por adicion en la
vitrina (véase nota a continuacién) de unos 2 c.c. de éter y agitando
suavemente la mezcla. El éter disuelve, concentrandolo, el acido
percrémico coloreado.

Nota. El éter es inflamable y forma mezclas explosivas con el aire.
Por estas razones no se ha de emplear en la mesa de trabajo, sino en
una vitrina especial, en la que no haya ninguna llama.

7. Difenilcarbazidal). El reactivo 2) se prepara por disolucion
de 0,2 g. de difenilcarbazida en 10 c.c. de acido acético glacial y de
dilucién a 100 c.c. con alcohol de 95 por 100. La solucién que se ha de
ensayar se acidula con acido acético y después se trata con 2 c.c. del
reactivo. En presencia de un cromato la solucién toma una coloraciéon
violetapurpura. El ensayo es mucho mas sensible que el del peroxido
de hidrégenoéter.

Los compuestos insolubles de cromo, tales como el mineral de
hierro cromado, Cr,0,, y CrCl, sublimado, se disuelven mejor por
fusién en un crisol de niquel con peréxido de sodio. Para disolver los
compuestos insolubles de cromo se usa también una mezcla de Na,CO,
y KCIO,. Si la masa fundida amarilla se extrae con agua y se filtra, el
liquido filtrado contiene todo €l cromo en forma de CrO,=.

3 Cr,0, + 6Na,CO, + 3 KCIO, : 6 Na,CrO, + 6 CO, + 3 KCl
Cr3* + Cr®, pérdida de 3 e; CI3* S CI-1, ganancia de 6 e.
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OXALATOS:
El acido oxalico, H,C,0, (H,0), ,
incolora, soluble en agua: 11,1 partes de acido en 100 partes de

es una substancia cristalina,

agua, a 20°. Es un acido dibasico bastante fuerte; las constantes de
la ionizacion primaria y secundaria, a 25°, son respectivamente: K1
=3,8x 10-2 y K2 = 4,9 x I0-5. Si se trata con bases se forman sales
neutras y sales acidas. Ejemplo de ellas son: el oxalato potasico,
K2C204; oxalato acido de potasio, KHC,O,, y tetraoxalato potasico,
(KHC,0,) (H,0),.

Casi todos los oxalatos son insolubles o poco solubles en agua,
a excepcion de las sales de los metales alcalinos, magnesio y cromo;
las que no se disuelven en agua se disuelven facilmente en acidos
fuertes, si bien algunas se disuelven también en exceso de oxalato
alcalino por formacién del ion oxalato complejo, por ejemplo :

Fe, (C,0,), +3C,0,> <3 2 [Fe (C20,),]*

4)3

De hecho la desaparicion las manchas de 6xido de hierro o tinta
de los tejidos por medio del acido oxalico depende de que este a la
vez que suministra iones H30+ cuya concentracion no es demasiado
grande para destruir el tejido, proporciona iones C2042-, que con
Fe3+ forman un ion complejo:

F,0, +6 H,C,0, <5 6H' + 2 [Fe(C,0,),]> + 3H,0

El acido oxalico calentado cuidadosamente se puede sublimar
sin descomposicion. Por calcinacion fuerte se descompone en
CO2 y acido féormico, y este ultimo parcialmente también en agua
y monoxido de carbono. Por calcinacion, todos los oxalatos se
descomponen con ligera carbonizacién; sin embargo, el grado de
ésta depende de la pureza de la sal. Los oxalatos de los metales
alcalinos y alcalinotérreos por calcinacion se transforman en
carbonatos, con desprendimiento de CO,, en tanto que los de
los metales pesados dejan un residuo de metal u 6xido, segun la
estabilidad del ultimo.

Todos los oxalatos insolubles se pueden transformar por ebullicion
con una solucion concentrada de carbonato soédicol).
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Reacciones de los oxalatos:

1. El cloruro barico precipita oxalato de bario blanco, CaC,0, (H,0),
soluble en acidos minerales, acético y oxalico.

2. El sulfato calcico o cloruro calcico, anadidos a una solucién de
un oxalato, producen un precipitado cristalino blanco de oxalato calcico,
CaC,0,(H,0), insoluble en oxalato amonico y en los acidos oxalico y
acético , pero facilmente soluble en los acidos clorhidrico y nitrico.

Puesto que el CaC,04, es el oxalato mas insoluble, una solucion
saturada de CaSO,, es un reactivo excelente para el reconocimiento del
ion C,0%*.

3. Acido sulfarico concentrado. Si se calienta un oxalato seco con
acido sulftirico concentrado, se descompone con desprendimiento de CO
y CO,,.

H,C,0, + H,SO, £5 H,0+H,S0,+CO + CO,

Si se pasa la mezcla a través de una solucion de hidréxido sédico, el
CO, es absorbido y el CO que se desprende puede identificarse porque
arde con llama azul caracteristica.

4. Dioxido de manganeso. Si a una solucion caliente de un oxalato,
acidulada con acido sulfairico diluido, se afnade un poco de MnO2 (exento
de Carbonatos), se desprende CO,, debido a la oxidacién del C,0,*.

C,0% £ 2CO,+2e
MnO, +4 H"+2e <5 2H,0+Mn™

C,0,> +MnO*> +4H' <5 2CO, +2H,0 + Mn>

Los tartratos también dan esta reaccion.

5. La solucién de permanganato potasico (0,1 N) anadida a una
soluciéon caliente de oxalato, acidulada con acido sulftirico diluido, se
descolora, por oxidacion del C,0%" a CO,,.

5% C20> & 2CO,+2e
2x MnO,-+8H'+5e £5 Mn* +4H,0

5C20,% +2 MnO* + 16 H* <5 2 Mn? + 10CO, + 8 H,0
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6. Resorcina: el acido oxalico o un oxalato sélido calentados con
unas gotas de solucién de resorcina en acido sulfiirico concentrado
(1 parte de resorcina en 100 partes de acido sulfuirico concentrado)
hasta que se desprenda humos de SO,, producen una solucion azul.

7. Destruccion de los oxalatos en el analisis sistematico.

En el analisis sistematico de los metales la presencia de oxalatos
motivaria la precipitacion de los metales alcalinotérreos en el grupo 3.
Por esta razon los oxalatos deben destruirse.

Esto se lleva a cabo con una mezcla de acido sulfiirico y nitrico
concentrados y se evapora luego hasta que se desprendan humos de
SO3. Si hay mucha cantidad de oxalato, la solucién, una vez fria, se
trata con mas acido nitrico concentrado y la mezcla se evapora otra
vez hasta produccion de humos de SO,. Al mismo tiempo se destruyen
los tartratos y la materia organica no volatil que pueda existir.

TARTRATOS:

El acido tartarico, H,C,H,O., es un sélido cristalino blanco,
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facilmente soluble en agua (139g. En 100 g a 20 ). Es un acido
bibasico poco fuerte y la constante de iotizacién primaria es 0,97 x
10-3 a 25°. Los tartratos neutros de los metales alcalinos, asi como
los de aluminio y hierro férrico, son solubles en agua; casi todos los
otros son insolubles en agua, pero se disuelven en acidos clorhidricos
y nitricos. De los tartratos insolubles, muchos se disuelven en exceso
de tartrato alcalino, con formacion de un ion tartrato complejo. Este
es el caso de los tartratos de hierro (ferroso y férrico), aluminio,
cromo, manganeso, cobalto, niquel, plomo, cobre, antimonio y estafno
(ico). Por esta razon, en presencia de suficiente tartrato, el amoniaco
no precipita los hidréxidos de cualquiera de estos metales, porque
estos no se hallan (excepto en concentraciones muy pequenas)
como cationes libres, sino como componentes de un anién complejo
francamente estable.

El acido tartarico y los tartratos calentados fuertemente se
descomponen carbonizandose y desprendiendo vapores inflamables,
que tiene un olor caracteristico que recuerda al del aztcar quemado;
el residuo puede ser de carbdén en el caso del acido tartarico o de
una mezcla de carbén y carbonato alcalino en el caso de un tartrato
alcalino. Los tartratos de los metales pesados por calcinacién dejan
un residuo de 6xido metalico o de metal mezclado con carbén.
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1. Formacion de un ion complejo cupritartrato: Si a una soluciéon
de un tartrato se afiade una pequefia cantidad de sulfato de cobre y
exceso de NaOH, y la mezcla se agita bien y se filtra, el liquido filtrado es
de color azul, debido a la formacién de un anién tartrato complejo con
cobre (véase reaccion 1 en Aluminio). Los arsenitos y las sales amoénicas
dan una reaccién semejante, y por tanto dificultan este ensayo.

Los primeros se pueden oxidar por medio del H,0, a arseniatos;
y las sales amoénicas se pueden descomponer y eliminarlas asi por
evaporacion de la solucion con exceso de hidréxido sédico (véase
reaccion 4 en Amonio). Este ensayo, que depende de una coloraciéon
azul, no puede hacerse, como es natural, en soluciones que ya de por
si estan coloreadas por un complejo de cobre, niquel, cobalto o cromo.
Si se procede como sigue, el complejo queda destruido al acidular y
hervir la solucién.

Modo de Proceder: 1. La solucién preparada es coloreada. Sino tiene
color comiéncese por 2. Se acidulan 3 c c. de la solucion preparada con
HCI diluido y se anade 1 cc de exceso de este acido. Se hierve durante
un minuto, se deja enfriar y se alcaliniza con NaOH | M.

2. Eliminacién del AsO? y del NH*". En una capsula se diluyen con
agua hasta formar 10 cc, los 3 cc de la solucién anterior, o los 3 cc de la
solucion preparada si es incolora. Se anaden 10 cc de NaOH 6 My 5 cc
de peroxido de hidréogeno al 3 por 100. Se evapora hasta 1 cc, se vuelve
a diluir con agua hasta el volumen de 10 cc y se evapora la solucion
hasta que su volumen quede reducido a 0,5 cc. Se enfria, se acidula
con HCl y se alcaliniza con NaOH. Se anaden 5 cc de agua, se agitay se
pasa la solucién a un tubo de ensayo.

3. Ensayo de los tartratos. A la solucién obtenida en 2, se anaden 8
cc de NaOH 0,6 M y 2 gotas de CuSO, M. Se agita la mezcla y se filtra.
Un filtrado azul prueba la presencia del ion cupritartrato complejo. Si
el filtrado es turbio, se vuelve a filtrar por el mismo filtro. La coloracion
del filtrado puede intensificarse con 1 cc de NH, concentrado.

2. Acido sulfarico concentrado. Los tartratos sélidos calentados
con acido sulfurico concentrado se descomponen. El cambio mas
notable es el ennegrecimiento marcado que tiene lugar (diferencia con
los oxalatos). La descomposicion de los tartratos va acompanada de
desprendimiento de CO, y CO.

También se produce algo de SO, a consecuencia de la reduccion del
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H,SO, conc. por el carbon que se forma en la reacciéon. En los vapores
desprendidos se puede apreciar también un olor empireumatico, que
recuerda al azucar quemado. Las reacciones principales que tienen
lugar se pueden indicar asi:

H,C,H,0, &5 2C+CO,+CO+3H,0
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C+2H2S0, & 2H,0+CO,+2 S0,

3. El cloruro calcico anadido en exceso a una solucion concentrada
de tartrato neutro, precipita tartrato calcico cristalino blanco,
CaC4H,O,.

Ca* + C,H,0> <5 CaC,H,O,

El precipitado es soluble en acidos, incluso el acético (distincion
del CaC,0,). Las sales amonicas retrasan esta precipitacion. El
tartrato calcico se disuelve en hidroxido sédico (exento de carbonatos),
medianamente concentrado en frio, de cuya soluciéon por ebullicion
se reprecipita CaC4H,O, en forma gelatinosa. Por enfriamiento el
precipitado se redisuelve.

4. El nitrato de plata con una solucion de acido tartarico libre
no produce precipitado, pero con soluciones de tartratos neutros se
obtiene un precipitado cuajoso blanco de tartrato de plata, Ag,C,H,O,.

CH,0,+2Ag" & Ag,CH,O,

El precipitado se disuelve facilmente en acido nitrico y en amoniaco.
Si se calienta suavemente el tubo que contiene la solucion amoniacal
del tartrato de plata, con preferencia en agua hirviendo, la plata se
deposita sobre las paredes del tubo en forma de pelicula adherente o
espejo.

5. Las sales potasicas (con preferencia una solucion concentrada
de acetato), anadidas a una solucion neutra de un tartrato, no da
precipitado; ahora bien, si la solucién resultante se acidula con acido
citrico o acético, se forma un precipitado cristalino de crémor tartaro,
en seguida. o después de algiin tiempo, segiin la concentracién del
ion tartrato. En la reacciéon 2, en Potasio, se han dado las propiedades
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del precipitado. Tratadas las soluciones medianamente concentradas
de acido tartarico o tartrato acido de sodio con soluciones de acetato
potasico, dan en seguida un precipitado.

C,H,0.> +K'+ H* & KHCH,O,

6. Sales Ferrosas. Si a una solucién de un tartrato se afiade un
poco de solucion de sulfato ferrosoy 1 6 2 gotas de H,0, al 3 por 100
y finalmente exceso de solucién de sosa caustica, se produce una
coloracion violeta. Este ensayo no es muy sensible.

SILICATOS:

Estado natural. El elemento silicio no se encuentra libre.

Enformadedioxidoyde sus compuestos, los silicatos, constituyen
aproximadamente, el 87 por 100 de la corteza terrestre. El dioxido de
silicio, anhidrido del acido silicico, se encuentra abundantemente,
en forma de cuarzo, cristal de roca, pedernal, agata, arena, etc. Es
insoluble en agua y en todos los acidos, excepto en acido fluorhidrico.
Con el acido concentrado tiene lugar la reaccion siguiente:

Sio, + 4 HF <3 SiF,+2H,0 (1)

El tetrafluoruro, SiF4, es un gas incoloro, que reacciona con
el agua para formar el acido ortosilicico; también se combina con
un exceso de HF para formar el acido fluosilicico, H,SiF,. Las dos
reacciones tienen lugar simultaneamente asi:

SiF,+ H,0 £ H,SiO, + 4 HF
2x SiF*+2HF <5 2H' +SiF2

3SiF,+4H,0H, & 4H +2SiF> (2

Para eliminar todo el SiO, al estado de SiF 4segun la reaccion
(1), ha de anadirse algin agente deshidratante, tal como H,SO,
concentrado, para impedir la hidrélisis del SiF4, la cual de otra
manera tendria lugar segun la reaccion (2).

Si se hace pasar SiF4 a través de agua, tiene lugar la reaccion (2).
Esta es la base del ensayo de la perla de agua para el Si0,. Si se separa
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por filtracion el H,SiO, precipitado, el liquido filtrado contiene acido
fluosilicico. Este aunque es un acido fuerte, so6lo existe en solucion. Por
evaporacion de la solucion, se descompone segun la reaccion siguiente:

2 H"+SiF> <5 2HF + SiF,

Las sales del acido fluosilicico son bastante estables a temperaturas
ordinarias; pero al calentarlas se descomponen de una manera
semeante a la del acido.

K,SiF, <5 2KF + SiF,

Si el dioxido de silicio se funde con Na,CO,, la masa fundida que
contiene silicato sédico es soluble en agua.

Si0, + Na,CO, <5 Na,SiO, + CO,

Al acidular la solucion con HCI, el acido silicico aparece en forma de
gel o sol o una mezcla de los dos, seglin la concentracion de la solucién.

Si0> + 2 H' + H,0 &5 H,SiO,
gel o sol

Si la solucién del silicato es suficientemente diluida (no mas del
10 por 100) o si se vierte rapidamente sobre un exceso de HCI, todo
el acido silicico permanece en estado coloidal y se puede separar por
dialisis del NaCl y del exceso de HCI.

De esta manera se puede preparar una solucion al 5 por 100 de
acido silicico, la cual por ebullicion se puede concentrar mas, hasta
un 14 por 100. A esta concentracion el sol es menos estable que si
se forma en soluciones mas diluidas. Dejandolo algunos dias, el sol
al 5 por 100 se pone opalescente finalmente se separa un precipitado
gelatinoso. El gel de acido silicico se peptiza facilmente por cantidades
pequenas de acidos o de alcalis, por lo que la presencia de éstos favorece
la estabilidad del sol. Si se evapora el sol en el vacio a 15° se obtiene
una gelatina transparente y si se deseca todavia sobre H,SO, conc. Se
obtiene un producto que se aproxima mucho en composicion a la formula
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H,SiO,. Este se denomina acido metasilicico para distinguirlo del acido
ortosilicico H,SiO,, el cual se puede preparar por un procedimiento algo
diferente en la desecacion del gel.

El acido silicico es un acido muy débil. Su sol contiene muy pocos
iones H,0" y sus unicas sales solubles en agua son la de sodio y la
de potasio. Las soluciones acuosas de estas sales son fuertemente
alcalinas, debido a la gran hidrolisis producida.

Si0* +2 H,0 <5 H,SiO, + 2 OH-

El acido silicico no precipita, sino que permanece en estado coloidal.
La solucién solo contiene una concentracion muy pequefia de SiO,*. A
pesar de ello, es posible precipitar a partir de la solucion otros silicatos
metalicos, debido a la reversibilidad de la reaccién anterior, con lo cual
la concentracién del SiO, > recupera su valor primitivo tan pronto como
éste disminuye. El silicato s6dico comercial aparece en forma de trozos
transparentes de color blanco verdoso claro incompletamente soluble
en agua, o bien como liquido siruposo denso de densidad 1,38 -1,42 y
conocido como <<vidrio soluble>>.

El gel de acido silicico recién precipitado es algo soluble en agua, y
apreciablemente soluble en los hidréxidos o carbonatos alcalinos. Si el
gel del acido silicico se deseca en el aire, retiene aproximadamente el
16 por 100 de agua. Desecado a 100°, el agua retenida queda reducida
al 13 por ciento aproximadamente. En esta condicion es practicamente
insoluble en agua y en acidos. A medida que la temperatura de
desecacion se eleva, pierde mas agua, hasta que a 500° se obtiene el
SiO, anhidro. Si se construye una grafica con los valores de la presion
de vapor de los distintos productos de deshidratacion, la curva obtenida
no muestra ninguna discontinuidad. Por lo tanto, no existen hidratos
definidos, tales como el acido orto silicico, H,SiO,, los acidos disilicicos
H,Si,06 y H,Si,0,, el acido trisilicico.H4Si308, y el acido metasilicico
H,SiO,. Los silicatos naturales parece que derivan de dichos acidos,
pero falta atin la evidencia experimental de la existencia de éstos.

Las rocas son mezclas de minerales; por ejemplo, el granito, la mas
abundante de las rocas, es una mezcla de los minerales feldespato,
mica y cuarzo.
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Desde el punto de vista analitico, los silicatos naturales se dividen
en dos clases, segin su comportamiento al ser tratados con HCI o
HNO, concentrados, a saber:

a) Silicatos que se descomponen por estos acidos.

b) Silicatos que no son atacados o lo son ligeramente por los acidos
anteriores.

En general, cuanto mas basico es el silicato, mas facilmente se
descompone por los acidos, asi que para disolver un silicato se funde
con exceso de Na,CO,. Mediante este tratamiento se aumenta la
basicidad, y se transforma el silicato en otro de la clase primera, y como
consecuencia, la masa fundida se descompone por los acidos.

Descomposicion de los silicatos con acido fluorhidrico. Ademas del
método de fusién con carbonato sédico, los silicatos insolubles, y de
hecho casi todos los silicatos, se pueden descomponer por medio del
acido fluorhidrico.

Para llevar a cabo este método, se trata en una capsula o crisol de
platino el mineral finalmente pulverizado con exceso de solucion de
HF y un poco de H,SO,, y la mezcla se calienta en la vitrina hasta que
se desprenden humos de SO,. De esta manera, el SiO, es eliminado al
estado de SiF4 junto con el exceso de HF, y los fluoruros metalicos que
subsisten se convierten en los sulfatos correspondientes. Esta operacion
es necesaria, puesto que la presencia de fluoruros y HF conduciria a
dificultades en el analisis, el cual generalmente se realiza en vasijas
de vidrio o porcelana. El método del HF tiene la ventaja de que los
metales alcalinos, Na y K, se pueden reconocer juntos con todos los
otros metales en la misma porcién de problema. Como en el método de
fusion el fundente empleado es el Na,CO,, el cual siempre contiene algo
de potasio, el reconocimiento de los metales alcalinos se ha de hacer en
una porcion distinta del silicato; ademas, es necesario emplear como
agentes de descomposicién, sustancias que no contengan metales
alcalinos, tales como una mezcla de NH,Cl y CaCO, (véase el método
de J. Lawrence Smith, pag. 400). El método del HF es también el mas
conveniente en el caso de que se haya de investigar el bario. El método
se realiza de la manera siguiente:

Se trata en un crisol o capsula de platino 1 g. del silicato finamente
pulverizado con 3 cc de H,SO, (1 cc de H,SO, concentrado y 2 cc de
agua) y se agita hasta que se forma una pasta espesa. Se lleva el crisol
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o capsula a la vitrina. En una probeta graduada de bakelita de 10 cc se
miden 5 cc de HF del 48 por 100 y se vierte cuidadosamente el acido
en la capsula o crisol. Se calienta suavemente sobre cartéon de asbesto
o una placa caliente unos cinco minutos, agitando con un alambre de
platino y procurando no aspirar vapores de HF, que son venenosos. Con
la ventana de la vitrina casi cerrada se calienta mas fuertemente hasta
que se desprendan humos de SO,. Déjese enfriar bien. Se anaden otros
5 cc de HF del 48 por 100 y se calienta hasta que se desprendan humos
densos durante medio minuto. Se enfria bien y entonces se vierte el
contenido del crisol en 25 cc de agua. Se lava el crisol con 5 cc de agua,
se une el agua de lavado con la solucion primitiva y se filtra. El residuo
puede contener sulfato de Ba, Sr, Ca y Pb. También contendra todo el
titanio como H,TiO,. Este método no puede usarse para la investigacién
de los aniones porque BO,- y Cl- se perderian por volatilizacion. En
el liquido filtrado se han de ensayar todos los metales, excepto los
encontrados en el residuo.

1. Deshidratacion del acido silicico. Si un silicato soluble en agua
o descomponible por acido se trata con exceso de HCI concentrado y se
calienta la mezcla, se forman acido silicico y el ion metalico. En estas
condiciones el acido silicico se separa en forma de gel, que es dificil de
filtrar.

Si la mezcla se evapora a sequedad en bafno maria, el acido silicico
gel sufre una deshidratacion parcial. En esta condicion posee dos
propiedades importantes, a saber: (1) es practicamente insoluble en agua
y en acidos; (2) se puede facilmente filtrar y lavar. Por consiguiente, si se
extrae el residuo con acido fuerte, se calienta, diluye y filtra, practicamente
todo el acido silicico (aproximadamente el 99 por 100) queda sobre el
filtro. Esta propiedad del acido silicico de hacerse insoluble en acidos
por deshidratacion es de gran importancia analitica, porque permite al
quimico separar, al empezar el analisis, el acido silicico completamente
de los metales con los que primitivamente estaba combinado.

2. Cloruro amoénico o carbonato amoénico. Si se trata una solucion
de un silicato alcalino con una sal amonica de acido fuerte, se precipita
acido silicico.

Si0> + 2 NH* <5 H,SiO, + 2 NH,
baseacido acido base
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E1 NH* funciona como un acido porque cede H*. Seguin las reacciones
de equilibrio anteriores, esta claro que la reaccion sera favorecida si se
calienta la mezcla y se elimina asi el NH3 a medida que se forma. El
cloruro amoénico no se puede emplear en mezclas en las que se han de
ensayar los iones Cl-. En tales casos se emplea (NH,)2CO,. Este, sin
embargo, no es tan eficaz, porque se hidroliza con formacién de iones
OH- y éstos ejercen una accion disolvente sobre el acido silicico.

3. El cloruro barico: precipita BaSiO, blanco, soluble en acidos.

4. El nitrato de plata: con soluciones de silicato produce precipitado
amarillo de Ag,SiO,, soluble en acido nitrico y en amoniaco.

5. Ensayo de la perla de metafosfato soédico: Los 6xidos metalicos
se unen con los metafosfatos para formar ortofosfatos, mientras
que la silice no se une con ellos. Por tanto, si un silicato se funde
con metafosfato sédico preparado al calentar en el anillo de un hilo
de platino un poco de sal microcésmica, NH,NaHPO,, la silice de los
silicatos quedara en forma de residuo infusible opaco flotante en la
perla caliente (esqueleto siliceo).

BaSiO, + NaPO, <5 BaNaPO, + SiO,

La perla se ha de examinar mientras esta fundida en parte, porque
el movimiento de la porcion infusible facilita su investigacién, pero
principalmente porque si la perla esta fria se hace uniformemente
opaca. Este ensayo no es definitivo por las razones siguientes:

1) La silice no es absolutamente insoluble en la perla fundida; el
2,5 por 100 se disuelve.

2) Ciertas substancias que no contienen SiO2, tales como apatito,
diasporo, casiterita, espinela y cromita, son practicamente insolubles
en la perla.

3) Ciertos silicatos, particularmente las zeolitas, se disuelven
completamente en la perla.

6. Ensayo de las burbujas. Este ensayo esta basado en el hecho
de que cuando una suspensién de un silicato en H2S04 concentrado,
de la cual se han eliminado todos los acidos volatiles, se trata con un
poco de HF y la mezcla se calienta, las Ginicas burbujas de gas que se
pueden desprender son las de SiF4. El ensayo se realiza de la manera
siguiente:
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En una capsula se tratan, en la vitrina, unos 0,5 g. de la substancia
en polvo fino con 5 cc de HNO, concentrado y se hierve varios minutos.
Se afiaden 5 cc de HCI concentrado y se evapora a sequedad. Se pasa
el residuo a un crisol de platino, se afaden 4 cc de H,SO, (1: 1) y
se calienta hasta que se desprenden humos blancos densos de SO3.
Enfriese. Por medio de un cuentagotas de bakelita transparente se
anade, con cuidado, gota a gota, HF del 48 por 100, hasta que se han
anadido 5 gotas. Caliéntese la mezcla suavemente. La formacion de
burbujas de gas prueba la presencia de SiO, o de silicatos.

Nota, Este ensayo se ha de realizar en tu totalidad en la vitrina.
Se ha de tener gran cuidado en no aspirar humos de HF, porque son
extraordinariamente venenosos. El acido fluorhidrico ataca la piel y
produce llagas dolorosas que se curan muy lentamente; por tanto, se
ha de tener el mayor cuidado en impedir que algo de acido llegue a
las manos. Si accidentalmente el acido cae sobre las manos, se lavan
inmediatamente con agua y después se bafa la parte afectada en una
solucion concentrada de bicarbonato sodico.

7. Ensayo de la perla de agua. En un crisol de platino o de plomo
se mezclan una porciéon de la substancia finamente pulverizada con un
tercio de su volumen de CaF, precipitado, puro (libre de silice) y seco. Se
humedece la mezcla con H,SO, concentrado y se calienta suavemente
sobre una llama pequena. Se mantiene en los humos desprendidos una
gota de agua sostenida en el anillo de un hilo de platino. En presencia
de SiO, o de un silicato, la perla se enturbia.

3 SiF, +4H,0 & H,SIO, +4 H' + 2 SiF >

Si se emplea una cantidad demasiado grande de CaF,, se forma
una mezcla de HF y de SiF, y dificulta el ensayo.

Analisis de los silicatos:

1. Silicatos que se descomponen por HCI o HNO,.

En la vitrina se trata, en una capsula cubierta, 1 g. de
la substancia finamente pulverizada con 10-20 cc de HCI
concentrado y se calienta de 15 a 20 minutos sobre una llama
pequena. Generalmente se separa H,SiO, gelatinoso. Una vez que
la descomposicién es completa, se evapora la mezcla a sequedad,
con preferencia en bafio maria. Si no se dispone de éste, se calienta
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sobre un cartén de amianto hasta que la masa quede seca (sin
calentar mas de lo preciso). Se anaden 5 cc de HCI concentrado y se
calienta para disolver las sales, algunas de las cuales en el proceso
de la deshidratacion se han podido volver dificilmente solubles. Se
anaden luego 25 cc de agua, se calienta, se agita y se separa por
filtracion el H,SiO, (nota 1). El liquido filtrado contiene todos los
metales en forma de cloruros. Se lava varias veces el residuo con
porciones pequenas de agua caliente con un poco de HCI diluido
y se unen los lavados al liquido filtrado. En porciones distintas
de la substancia primitiva se reconocen los carbonates, sulfuros y
fluoruros. Se trata otra porcion de 1 g. de la substancia primitiva
con HNO,, se calienta, se diluye y se filtra. En porciones distintas
del liquido filtrado se ensayan los cloruros, fosfatos, sulfatos y

boratos.
Ca**
H,SiO,
El residuo es H,SiO,
CaSiO, H,PO, se evapora a sequedad
Ca?, CaSO, con HCI Cl- ) impuro (nota 1)
A3 HSO, se afiade HCI conc.

exceso de H,O+ y Fe,O, | el filtrado contiene Ca,(PO,) se calienta
calienta, se diluye y se filtra

Fe®" Fe’*, AL+ AL,O,

Exceso Cl- (nota 2) de H,0*

Notas. (1) E1 H2SiO3 raramente es puro y puede contener
cantidades variables de las substancias siguientes: Fe,03, Al,O, (asi
como algo del material primitivo si la descomposiciéon con HCI fue
incompleta. En casos especiales, el acido silicico precipitado puede
estar también impurificado con BaSO,, SrSO,, CaSO,, PbSO,y AgCl.
Cuando es insignificante, como en la mayor parte de los casos,
la cantidad de impurezas, el volumen del precipitado proporciona
generalmente un medio de apreciar la cantidad de SiO, presente.
Sin embargo, en los casos en que esto no ocurre o cuando se desea
una apreciacion mas exacta de la cantidad de silice, se opera de la
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manera siguiente: Se eliminan las sales de Pb y Ag por sucesivas
adiciones de soluciones de NH,C,H,O, y KCN y después se lava el
residuo varias veces con agua caliente. Se separa el precipitado del
papel de filtro sin cenizas. Se dobla un hilo de platino alrededor
del papel de filtro, al cual queda adherido algo del precipitado, se
humedece con solucién concentrada de NH,NO, y se mantiene en la
llama hasta que se ha consumido todo el carbén. Se une el residuo
que queda en el alambre con el residuo principal, se calcina en un
crisol de platino y se pesa. Una vez frio, se trata el contenido en el
crisol (en la vitrina) con 5 cc de HF del 48 por 100 (medidos en una
probeta de bakelita transparente) y 0,5 cc de H,SO, concentrado y
se calienta suavemente hasta que no se desprenden mas humos,
con cuidado de evitar pérdidas por salpicaduras. La pérdida de
peso después de la calcinacion da la cantidad de SiO, que ha sido
eliminada al estado de SiF, por el tratamiento anterior.

(2) Si la temperatura a la cual se realiza la deshidratacién no
es muy superior a 100°, el liquido filtrado puede contener también
SO,* y PO,* primitivamente existentes en el silicato.

2. Silicatos que no se descomponen por HCI o HNO3

Los silicatos de esta clase se pueden descomponer, bien por
tratamiento con HF y H,SO, o por fusion con Na,CO,. El método
primero ya ha sido descrito.

Fusion con carbonato soédico. Los silicatos que contienen
metales de los grupos 1 y 2 no deben ser fundidos en crisoles
de platino, porque forman aleaciones facilmente fusibles con
el platino que destruirian el crisol. Con estos silicatos han de
emplearse crisoles de niquel o hierro. Los crisoles de porcelana no
son convenientes, porque llevan a la masa fundida SiO2, Ca y Al.
Antes de empezar la fusién en un crisol de platino, el estudiante ha
de leer cuidadosamente las notas dadas en «Cuidado y empleo del
platino» (véase Apéndice).
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Tipo de analisis

Residuo Masa fundida

Fe203, CaCO3 NaSiO3 se hierve con 75cc
MgO, NaAlO2

MnO2(HsO)1)

KAISi308 Fe203 de agua y se disuelve en Fe 203

se funde con Na2CO2 Na2MnO4 filtra. HCl o HNO3 y MnO y un
poco de CaCO3 se une con la MgO KNO3 Na3P0O4 mitad del filtrado
siguiente CaSO4 MgO Ca3(P0O4)2

Na2S04 Filtrado

Na2CO3 SiO32-,

Al(OH)4-,Mn0O42-

HPO42-,S042-,

CO32- y Na+.

2 para metales

Y2 para acidos.

Método de analisis: Con ayuda de una varilla de vidrio se mezclan
en un crisol limpio de platino, de 25-80 cc de capacidad (si hay
metales que se puedan reducir, empléese un crisol de niquel o de
hierro), 1 g. del silicato finamente pulverizado con 10 g. de Na2CO,
anhidro puro (nota 1) y 0,1 g. de KNO, en polvo (nota 2). Se cubre
el crisol y se calienta con el soplete hasta que no se desprenda
mas gas y la masa se encuentre en estado de fusién tranquila. Se
retira el soplete y cuando la masa fundida se ha solidificado (casi)
completamente se introduce el crisol caliente en un vaso con 75 cc
de agua destilada. El enfriamiento brusco del contenido del crisol
motiva generalmente que la masa fundida se desprenda del crisol.
Si no ocurre esto, se mueve el crisol .dentro del agua y se calienta
ésta a ebullicion. Cuando la masa ha quedado desprendida del
crisol, se pulveriza en un mortero. Se pasa el polvo al vaso de
agua y se hierve la mezcla suavemente hasta que la masa se ha
desintegrado completamente. Para obtener buenos resultados es
conveniente dejar en reposo la mezcla, después de la ebullicion,
durante la noche. Se filtra y se lava el residuo varias veces con
agua caliente.



186

Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

El residuo puede ser de BaCO3,
SrCO3, CaCO3, Al203, MgO, €203,
(Ag, Pb, Sn02) y SiO2 o ssilicatos
sin atacar (nota 8). Se trata con 15
cc. de HNO3 diluido y se calienta
hasta que no se disuelva mas. Si
queda un residuo pardo oscuro,
se afaden 5 cc. de H202 al 3 por
100y se calienta a ebullicién de
nuevo y se filtra. El residuo se
desprecia (nota 4).

Filtrado 1. El extracto acuoso de la masa fundida puede conten SiO32-,
F- HPO42-, AI(OH)4- SO42-, CI-, CrO42-, (Sn(OH)62-, Sb(OH)6-), MnO4-,
BO2-, C032-y Na+. Se divide en dos porciones iguales.

El filtrado 2 puede contener Ba++,
Sr2+, Ca2+, Al3+, Mg2+, Fe3+,
(Ag+, Pb2+), NO3-y H30+. Se
mezclan en un tubo de ensayo
0,5 cc de este filtrado con 1cc del
filtrado 3 y se acidula la mezcla
con HNO3 diluido (véase nota 5).

a) No se forma precipitado. Se une
todo el filtrado 2 con el filtrado 3
y se opera como se indica para el
filtrado

3.

b) Se forma precipitado. Se
prescinde de esta, pequena
porcién para ensayo y en el
filtrado 2 se analizan primero los
metales del grupo 1y luego, los
demads. Para ahorrar tiempo se
unen los mismos precipitados
de los grupos formados en

los andlisis separados de los
filtrados 2y 3 antes de, hacerel,
reconocimiento individual de los
metales.

Filtrado 3. Se ensayan los metales
(nota 5).

Si esta indicado (véase filtrado 2a),
se une con el filtrado 2. Tanto si
estan unidos como si no lo estan,
los dos filtrados, se opera de la
manera siguiente: Se acidula la
solucion con HNO3 y se evapora a
sequedad hasta acido silicico
deshidratado. A partir de

este punto se procede como

en el andlisis de un silicato
descomponible por HNO3.

Filtrado 4. Para el ensayo de
acidos.

1ra. porcién. Se acidula con
HNO3 y después se afnade ligero
exceso. Se filtra, si es necesario,
y en porciones distintas de este
filtrado se ensayan los cloruros,
sulfatos y fosfatos.

2da porcion. Se evapora la
solucién a sequedad y se ensayan
los boratos. Hagase el ensayo a la
llama para los boratos o se acidula
con HCly se aplica el ensayo con
cdrcuma.

3ra porcion.
Enséyese el F-.

Carbonatos y sulfuros. Estos acidos se ensayan en porciones
distintas (aproximadamente 0,2 g.) de los silicatos primitivos.

Potasio y sodio. Se sigue el método de J. Lawrence Smith, pagina
400. O bien se hace uso del método del HF, pagina 390.

COMENTARIOS Y NOTAS

ACERCA DEL PROCEDIMIENTO

La fusion con carbonato s6dico vuelve a los silicatos mas basicos
y, por tanto, descomponibles por acidos fuertes. Por fusion con
carbonato sodico se transforman la mayor parte de los compuestos
inorganicos; producen generalmente la sal de sodio del acido, la cual
es soluble en agua, y el carbonato del metal. Si éste es inestable a la
temperatura de fusiéon, se forma el 6xido o el metal. Las reacciones
siguientes son tipicas de los cambios que tienen lugar:
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CaMg(SiO,), + 2 Na,CO; <5 CaO + MgO + 2 Na,SiO, + 2 CO,
BaSO, + Na,CO, <5 BaCO, + Na SO,
4 AgCl + 2 Na,C0, <5 4 Ag+ 2CO, +O,+ 4 NaCl

El extracto acuoso de la masa fundida es idéntico a la denominada
«solucién preparadar. Por consiguiente, en ella se reconocen los acidos,
en tanto que en el residuo se examinan los metales. Sin embargo,
la separacién no es completa, debido al caracter anfétero de un
determinado numero de metales. Asi, el As, Sb, Sn, Al, Cr y Mn se
pueden encontrar completamente en el extracto acuoso y, por tanto, en
una porcion de este extracto se han de reconocer estos metales.

Notas:

1. Si se emplean porciones de 10 g. de Na,CO, anhidro puro
ordinario, acusan generalmente pequenas cantidades de cloruros,
fosfatos y sulfatos, pero estos acidos, encontrados en cantidades insig-
nificantes, no se han de tener en cuenta.

2. A la fusién se anade un poco de nitrato para oxidar y hacer
asi mas solubles determinados compuestos de cromo y manganeso.
Cualquier sulfuro presente, tal como FeS,, es también oxidado a sulfato
soluble.

3. Si se sabe que no existen metales que puedan ser reducidos y la
fusion se ha realizado en crisol de platino, no es necesario investigar
las substancias incluidas en los paréntesis cuadrados.

4. En este momento el residuo consta generalmente de
particulas gruesas del silicato primitivo que ha resistido la accién de
descomposicion del fundente. Puede también contener algo de AL,O, o
SnO, sin descomponer. A no ser que el residuo sea grande, se puede
despreciar, ya que estas substancias se disuelven suficientemente para
dar ensayos adecuados que demuestren su presencia. En ocasiones
se obtiene un residuo gelatinoso de H,SiO, resultado de la extraccion
imperfecta de la masa fundida con agua.

Si existe Mn en grandes cantidades, éste se encontrara en el filtrado
y en el residuo. Un residuo pardo es generalmente MnO, (H,0), el cual
es practicamente insoluble en HNO,. Para disolver €ste es preciso que
haya un reductor. Se disolvera, por consiguiente, en HCI con un poco
de H,SO, o con preferencia en una mezcla de HNO, y H,0O,; ésta actua
como reductor, segun se indica en la reacciéon siguiente:
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MnO, + 4H' + 2¢ <5 Mn?" + 2 H,0
0 & 0,+2e

MnO, + 4 H*+ 0,> <5 Mn* + 2H,0+0,

5. Con el fin de evitar confusiones, no ha de retrasarse un solo
instante el poner rétulos a los vasos que contienen respectivamente
los filtrados 1, 2 y 3. Una inspeccion de la composicion posible de los
filtrados 1 y 2 indica que si se mezclan y la mezcla se hace acida, se
puede formar un precipitado de BaSO,, SrSO, AgCly PbCl,. Una mezcla
de esta naturaleza que contenga también mucho acido silicico, requiere
un procedimiento mas bien largo y pesado para su analisis; por tanto, es
mejor evitar su formacién. Con este fin se mezcla una pequena porciéon
para ensayo de unos 0,5 cc del filtrado 2 con 1 cc aproximadamente
del filtrado 3 y la mezcla se acidula con HNO, diluido. Si no se forma
precipitado, se pueden unir los dos filtrados y después de eliminar
el acido silicico se reconocen los metales. Sin embargo, si se forma
precipitado, los dos filtrados se han de analizar separadamente. Con el
fin de ahorrar tiempo, se pueden unir los precipitados producidos por
los mismos reactivos de grupos, antes de ensayar sistematicamente los
miembros individuales de cada grupo.

Investigacién del titanio, vanadio y litio en los silicatos

TITANIO:

Después de la fusion y extraccion con agua de la masa fundida,
el titanio queda en forma de TiO, junto con Fe,O,( etc. El titanio se
precipita en el grupo 3 en forma de Ti(OH),, blanco, gelatinoso. Este
hidroxido se disuelve, juntamente con los otros precipitados de este
grupo, en los acidos clorhidrico y nitrico. El titanio se separa en forma
de Ti(OH), al tratar la soluciéon con NH,NH,NO,, y acompana al Fe
y al Al (residuo 2). Al hervirlo con NaOH, el Ti(OH), queda insoluble,
juntamente con el hidréxido férrico, en el residuo 3. Después de disolver
este residuo en HCI, en una parte de la solucién puede investigarse el
Ti como sigue:

Si la solucién es coloreada (debido al Fe), se afiaden 3 cc de acido
sulftirico concentrado y se evapora hasta que se desprendan humos de
S0,. Se diluye con 5 cc de agua y se calienta hasta que la solucion sea
transparente. Se agrega H,PO, de 85 por 100 hasta que el liquido quede
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completamente incoloro. Se enfria y se ahaden algunos cc de H,0, al 3
por 100. La produccion de una coloracion amarilla o anaranjada indica
la presencia del titanio.

VANADIO:

En la fusiéon con carbonato sédico se forma vanadato (VO,*) soluble
en agua. El vanadio no es precipitado por el sulfuro de hidrégeno ni en
solucién acida, ni alcalina. Sin embargo, en este ultimo caso se forma
el ion tiovanadato, VS4= de color muy vivo. Si se acidula una solucion
del tiovanadato se produce un precipitado pardo de V,S,. Por tanto,
cuando no hay elementos ¢el grupo 3, al tratar la solucién con NH, y
H2S se produce una coloracion rojovioleta que indica la presencia del
vanadio. No obstante, si hay al mismo tiempo elementos del grupo 3,
parte o todo el vanadio sera arrastrado por ellos al precipitarlos, por lo
que el vanadio debe investigarse tanto en el grupo 3 como en el filtrada
de este grupo.

Investigacion del vanadio en el grupo 3. En la marcha usual, el
vanadio aparecera junto con el Fe y Al en el residuo 2. Tratado luego
este residuo con NaOH (pag. 318), el vanadio se disuelve junto con él
Al (filtrado 3). Para reconocer el vanadio en esta soluciéon se trata una
parte de la misma con H,S durante cinco minutos por lo menos. Se
filtra si se ha formado un precipitado; una solucién o filtrado de color
rojovioleta indica la presencia del V.

Investigacion del vanadio en el filtrado del grupo 3. En una capsula
grande se hierve el filtrado del grupo 3 (en la vitrina) hasta que las
sales comiencen a cristalizar y se produzcan salpicaduras. Se afiaden
20 cc de acido nitrico concentrado, vertidos por las paredes de la
capsula para reunir en el fondo de la misma la mayor parte de las
sales adheridas a ellas. Se evapora a sequedad y se sigue calentando
hasta que no se formen humos de sales amonicas. Si el residuo es
perfectamente blanco es sefial de que no hay vanadio, pero si tiene color
rojo o verde puede existir V,0,. Si es coloreado se aniaden 20 cc de agua
y se calienta hasta que se hayan disuelto las sales. Se afiaden luego
2 cc de amoniaco concentrado, se calienta durante algunos minutos,
se filtra y se recoge el filtrado en un pequefio vaso. Si se obtiene un
residuo, debe disolverse en HCI diluido caliente y hay que guardar la
solucion para ensayar los metales del grupo 4 y Mg. Se trata el filtrado
amoniacal con una corriente rapida de H,S durante cinco minutos. Una
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coloracion roja indica la presencia del V. Se acidula con acido acético.
Si se produce un precipitado pardo es de V,S, y confirma la presencia
del vanadio. Se filtra, se desaloja el H,S del filtrado por ebulliciéon y
se une esta solucién con la clorhidrica guardada anteriormente para
ensayar el grupo 4 y Mg.

Litio. El litio se encontrara con el sodio y potasio al seguir el
tratamiento de los silicatos por el método de J. L. Smith. Este elemento
puede ser reconocido por el ensayo a la llama, con un pequeno
espectroscopio manual. Da una raya simple de color rojo intenso
proxima a la linea amarilla del sodio. El potasio también da una raya
simple roja, pero se encuentra mucho mas alejada de la raya del sodio.
Sin embargo, es mejor comparar el espectro obtenido con el dado por
una sal de litio.

(El espectroscopio manual y una soluciéon de LiCl son facilitadas por
el instructor).

Investigaciéon de los metales alcalinos n los silicatos insolubles:

Método de J. Lawrence Smith. En un mortero de agata se trituran
juntos 1 g. de silicato finamente pulverizado con su propio peso de NH,Cl
sublimado puro, hasta obtener una mezcla uniforme. Se anaden 8 g.
de C CO, exento de alcali y se tritura de nuevo hasta que la mezcla
sea perfecta. Se introduce ésta en un crisol de platino de 30 cc que
se pone sobre un triangulo de silice. Se cubre el crisol y se calienta,
suavemente al principio y finalmente a la temperatura del rojo oscuro
durante unos cuarenta minutos. La mezcla no debe fundir, pero si
aglutinarse. El agente activo en este proceso es probablemente el CaCl,
formado por la reaccion entre NH,Cl y CaCO,. Una vez frio, el crisol
se pasa con su contenido a una capsula, se trata con unos 50 cc de
agua y se calienta ésta a ebullicion. Si queda algiin granulo sélido, se
pulveriza en un mortero, se vuelve a la capsula y se hierve de nuevo hasta
desintegracion completa. Se deja la mezcla en reposo aproximadamente
una hora, agitando de vez en cuando; entonces se filtra y el residuo se
lava varias veces con agua caliente; se unen las aguas de lavado con el
filtrado; el residuo se desprecia. La operacion inmediata tiene por objeto
la eliminacion del calcio. Esta se lleva a cabo, si el liquido filtrado se hace
alcalino con amoniaco, se calienta y se afiaden 10 cc de (NH,)2CO, y 2 cc
de (NH,)2C,0,. Se agita fuertemente, durante un minuto mas o menos,
y se filtra. Después se evapora a sequedad el liquido filtrado contenido
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en una capsula y el residuo se calienta por debajo de la temperatura del
rojo hasta que se volatilicen todas las sales amoénicas. En el residuo se
ensayan entonces de la manera corriente el, K y Na.

Acidos del grupo II. Grupo del cloruro cloruros:

El cloruro de hidrogeno es un gas incoloro, de olor irritante. Produce
humos en aire humedo y es muy soluble en agua (451 volumenes de HCl se
disuelven en un volumen de agua de 18°). La solucion acuosa se denomina
acido clorhidrico. El acido clorhidrico comercial tiene la densidad 1,19
y contiene aproximadamente 37 por 100 de gas HCI; por consiguiente,
es aproximadamente 12M. La figura 23 indica la relacion entre el punto
de ebullicién del HCl y su concentracion. A la presion de una atmosfera,
la mezcla de punto de ebullicion constante tiene 20,24 por 100 y hierve
100°. Si se hierve una solucion mas concentrada de 20,24 por 100, pierde
mas rapidamente HCI que agua, hasta que se reduce la concentracion de
la solucion a 20,24 por 100, en cuyo momento lo que destila permanece
invariable. Por el contario, si se hierve una solucién de concentracion
menor que 20, 24 por 100, destila mas agua que HCI hasta que se alcanza
la mezcla de 20,24 por 100 d ebulliciéon constante. Otros muchos acidos,
tales con HBr y HNO,, se comportan de manera semejante.

El acido clorhidrico es un electrolito fuerte, porque cuando se trata
con agua esta completamente ionizado en H30* + CIl. Si se trata con
oxidantes energético, tales como MnO,, PbO,, KMnO, y HNO, concentrado
son oxidados a cloro.

2Cl- &5 Cl, +2e

Con HNO3 concentrado, a la vez que cloro, se forma también algo
de cloruro de nitroso NOCI.

3x +2Cl 5 Cl, +2e
2x NO,- + 4H" + 3e &5 NO +2H,0

2NO,-+8H'+6Cl <5 3Cl,+2NO +4 H,0
2NO,-+8H'+6Cl <5 2Cl,+2NOCl + 4 H,0
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La mezcla de HCly HNO, se denomina agua regia y es un disolvente
eficaz de oro y del platino, asi como de los sulfuros que no se disuelven
en HNO, solo. El ion Cl- no aumenta, como pudiera suponerse, el
potencial de oxidacion del HNO,, sino que aumenta el potencial de
reduccion de los metales nobles.

Todos los cloruros metalicos son nobles en agua, a excepcion de
AgCl, H,Cl,, CuCl, SbOCI, BiOCl y PbCl,. La solubilidad de los cloruros
escasamente solubles en agua se puede reducir por la presencia de iones
cloruros (efecto del ion comuin), pero si estos se hallan en gran exceso,
la solubilidad aumenta, debido a la formacién de un ion complejo. Si
a una solucion acuosa de NaCl o de BaCl, se afiade un poco de HCI
concentrado, se forma un precipitado de NaCl o de BaCl,. El resultado
es debido al efecto de deshidratacion del acido clorhidrico concentrado.
Este, al eliminar algo de agua para formar varios hidratos, concentra la
solucién mas alla del punto de saturacion del BaCl,. Por consiguiente,
la solucion se hace sobresaturada con respecto al BaCl, o al NaCl, y por
esta razon tiene lugar la precipitacion. La reacciéon no es diferente del
caso en el que se desprende HCI gaseoso cuando una solucién acuosa
saturada de HCI se trata con H,SO, concentrado.

El cloruro estannico, anhidro SnCl,, y el pentacloruro de antimonio
son liquidos. El cloruro de bismuto y el tricloruro de antimonio
requieren la presencia de acido libre para mantenerlos en solucién.
Determinados cloruros, cuando se calientan sus hidratos o cuando
se evaporan sus soluciones acuosas, se vuelven basicos. A esta clase
pertenecen el AICl,, ZnCl,, CaCl, y MgCl,. A excepcion del AgCl, todos
los cloruros se pueden transformar por ebullicion con una solucion
concentrada de NaCO,.

PbCl, + CO, <5 PbCO, + 2 CI

Para transformar el AgCl es necesario fundirlo con Na,CO,. Como
quiera que el Ag,CO, y el 6xido sean inestables a la temperatura de
fusién, se obtiene plata metalica. Tratada la masa fundida con agua,
el liquido filtrado contiene el ion cloruro junto con exceso de Na,CO,.

2AgCl + Na,CO, &5 2Ag+2NaCl+CO,+ %O,
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Todos los cloruros metalicos solubles estan muy ionizados en
soluci6én acuosa a excepcion de HgCl, y CdCl,.

La mayor parte de los cloruros metalicos calentados fuertemente
al aire funden sin alteraciones y si la temperatura es suficientemente
elevada, se volatizan. Por calcinacion los cloruros metalicos trivalentes,
tales como AICl, y FeCl3, producen el 6xido, con desprendimiento del
halégeno.

4 AICL+ 30, £ 2ALCL + 6 Cl,

Reaccion de los iones cloruros:

1. El nitrato de plata en soluciones nitricas con Cl- da un precipitado
blanco de AgCl, solubles en amoniaco, cianuro potasico y tiosulfato
soédico. Las reacciones pueden verse en reaccion 1, en Plata.

Para reconocer el ion cloruro el en AgCl, se le transforma por fusion
con Na,CO, (véase arriba) o se le puede tratar con 10 cc., de H,SO,
diluido y 1g de zinc granular (20 mallas) y la acciéon se deja que tenga
lugar, agitacién con frecuencia, durante 10 o 15 minutos. Si se filtra la
mezcla, el liquido filtrado contiene los iones cloruro.

2 AgCl+Zn S5 Zn? +2Cl-+2 Ag

Para reconocer los cloruros en el Fe SO,, es conveniente acidular
fuertemente la solucion con HNO,, a causa de la accién reductora del
Fe*+ sobre el Ag*; o también se puede primeramente transformar el
FeSO, hirviéndolo con solucién de Na,CO, y el liquido filtrado después
de acidular con HNO, se puede reconocer el Cl' con AgNO.,.

Fe3" Ag+ : Fe3" + Ag.

2. El acetato de plomo o el nitrato mercurioso producen respecti-
vamente un precipitado de PbCl, o de Hg,Cl,. Aun con una soluciéon
concentrada de HgCl, el acetato de plomo no da precipitado de PbCl,.
Este de hecho se puede explicar por el pequeno grado de ionizacion
de HgCl,, a consecuencia de lo cual su solucion suministra una
concentracion de iones Cl- mas pequeha que la que proporciona la
solucion saturada de PbCl2.
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3. Ensayo del cloruro de cromilol. Este ensayo no debe hacerse, a
menos que se haya demostrado la ausencia de cloratos, porque de otra
manera existe el peligro de que se forme ClO, explosivo®. Si se pulveriza
un cloruro seco con la mitad de su peso de K,Cr,0, y se trata la mezcla
en un Erlenmeyer seco de 10cc en un matraz de destilaciéon pequeno con
suficiente acido sulfarico concentrado para formar una pasta y entonces
se calienta suavente la mezcla, se desprenden vapores rojo parduzco de
cloruro de cromilo, CrO,Cl,, que se condensan en un liquido del mismo
color®. Si los vapores se recogen en un recipiente con un poco de soluciéon
de sosa caustica, esta adquiere un color amarillo, debido a la formacion de
CrO .

K,Cr,0, + 2H,80, <5 2CrO, + 2KHSO, + H,0
4x NaCl+H,S0, &5 HCl+ NaHSO,
2x CrO, + 2HCl &5 CrO,CL +H,0

K,Cr,0,+ 4NaCl + 6 H,;SO, <5 2CrO,Cl, + 2KHSO, + Na HSO, +3H,0
CrO2Cl, + 4 OH < CrO* +2CI +2 H,0

Los bromuro y yoduros no forman los correspondientes compuestos de
cromo, sino que se oxidan y quedan los halogenos libres y al ser absorbidos
esto por la sosa caustica producen soluciones incoloras. Por consiguiente,
este ensayo se puede utilizar para investigar los cloruros en mezclas con
bromuros y yoduros. Las reacciones que tienen lugar con los bromuros son:

Cr,0, — +14H'+6e <5 2Cr* +7H,0
3x 2Br- : Br, + 2e

Cr,0, —> +6Br +14H" & 2Cr* +3Br, + 7 H,0

Br,+2 OH &S BrO +Br +H,0

! Este ensayo no puede hacerse directamente para las mezclas complejas porque
hay muchas incompatibilidades, por ejemplo, SO32-,S2032-, AsO2-, S2-, CN-, Fe(CN)24-,
Fe(CN)33-, CNS-,Cl03- y F-.

2 Si hay cloratos, se pueden ensayar los cloruros en la soluciéon de la manera
siguiente: se acidulan 10 cc de la solucién preparada con HNOS3 diluido y se anade AgNO3
hasta precipitacién completa. Se filtra, se lava el precipitado y se trata con Zn + H2SO4
diluido, como se indica anteriormente en reaccion 1. Al cabo de unos 15 minutos se separa
por filtracién la plata y se evapora a sequedad el liquido filtrado. En el residuo se pueden
reconocer entonces los cloruros por el ensayo del cloruro de cromilo.

3 El cloruro de cromilo es un liquido rojizo que hierve a 116°.
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Con los yoduros ocurren precisamente reacciones semejantes. La mezcla
reaccionante se ha de calentar suavemente y con cuidado, con el fin de evitar
que pueda ser arrastrado mecanicamente a la solucion de NaOH, algo del
liquido contenido en el matraz. Se puede confirmar la presencia del cromato
en el destilado cuando se acidula la solucién con H,SO, diluido y se hierve la
mezcla hasta que se ha eliminado todo el Br, y el L,..

Br+BrO +2H' &5 Br, +H,0

Una vez bien fria la solucién, se puede reconocer en ella el CrO,* por
el ensayo del peréxido- éter. Un color azul prueba la presencia de CrO,%, e
indirectamente se demuestra que se halla también el cloruro o el fluoruro
S en la mezcla primitiva, puesto que de no haber cloruros o fluoruros no se
han de ver podido formar compuestos volatiles con cromo. Para absorber el
CrO,Cl, no debe emplearse el amoniaco a causa del peligro que existe de que
se formen compuestos de nitrégenos explosivos si existen también yoduros.

Los cloruros de mercurio no se pueden transformar por el acido
sulfarico y, por tanto, no dan esta reaccién. Los cloruros de Pb, Ag, Sb y
Sn se transforman muy lentamente y producen solo reacciones débiles. Los
nitratos y nitritos dificultan la formacion del cloruro del cromilo.

4. El acido sulfarico concentrado® anadido a un cloruro seco y hervido la
mezcla, origina un desprendimiento de HCI. El acido sulfarrico concentrado,
si bien es mas débil que el clorhidrico, es menos volatil, y por tanto tiene lugar
la reaccion anterior.

S. Oxidacion del ion cloruro a cloro. Los oxidantes energéticos, tales
como KMnO,, NaBiO, y los diéxidos de los metales pesados, tales como MnO,
y PbO,, oxidan el ion cloruro a cloro, en solucion acida.

MnO? + 4 H" + 2¢ <5 Mn?+ +2 H,0
2Cl- & Cl,+2e

MnO2 + 4 H* + 2 CI- + calor : Mn?* + Cl2 +2 H,0

* Al hacer este ensayo se ha de emplear una vasija de seguridad o el extremo del tubo
de salida se ha de colocar un poco de enzima de la superficie de la soluciéon de NaOH.

5 El fluoruro de cromilo, CrO3F3, es un liquido rojo volatil, y se forma cuando se trata
un fluoruro con K2Cr207 y acido sulfarico conc. Analogamente al cloruro correspondien-
te tratado con agua o solucién de sosa caustica, se descompone. Si la cantidad de F- es
inferior a 30mg., no dificulta en ensayo de CI-.

¢ Este ensayo no debe hacerse sino en ausencia de cloratos.
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6. El acido sulftirico concentrado y en MnO,” anadidos a un cloruro
seco y calentada a mezcla, producen desprendimiento de cloro. Este se
puede reconocer por su color verde amarillento y olor caracteristico, asi
como su aptitud para colorear en azul un trozo de papel de KI- almidon.

MnO, + NaCl + H2SO, MnSO, + Na HSO, + H,0 + Cl, Incompleta.

Mn+4 : Mn+2, ganancia de 2e; Cl-1 : Cl0, pérdida de le;
por tanto, 2C1 - =_ 1 Mn. Esta claro que se necesitan 3 H,SO, y que se
forman 2 H,O. Por tanto, la reacciéon completa que resulta es

MnO, + 2 NaCl + 3 H,SO, <5 MnSO, + 2Na HSO, + 2 H,0 + Cl,

BROMUROS:

El bromuro de hidrogeno. HBr, es un gas incoloro, que posee un
olor irritante. Produce humos al aire himedo y es muy soluble en agua:
100 g. de agua a 20° disuelven 199 g. de HBr. La solucién acuosa
se denomina acido bromhidrico. La mezcla de punto de ebullicion
constante contiene 48 por 100 de HBr y hierve a 126° a la presion e una
atmosfera. Con los acidos mas concentrados resulta pérdida de HBr y
con los mas diluidos perdida de H,O hasta que se alcanza la solucion
del 48 por 100, en cuyo momento el acido destila sin alteracion. El
acido bromhidrico en solucién acuosa es un acido fuerte porque esta
completamente ionizado en H,O* + Br-. No estan estables como el HCI,
pero lo es mas que el acido yodhidrico. Recién reparada la solucion es
incolora completamente, pero expuesta a la luz se oxida con separacion
de bromo y este comunica color amarillo a la solucion

2x 2Br- <5 Br,+ 2e
4H++0,+4e 5 2H0

4H +4Br-+0, <5 2Br,+2H0

Por su solubilidad, los bromuros se parecen mucho a los cloruros.
Son todos solubles en agua, a excepcion de AgBr, Hg,Br,, CuBry PbBr,.
Los bromuros insolubles son, por regla general, mas insolubles que los

7Este ensayo no debe hacerse sino en ausencia de cloratos.
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cloruros correspondientes. Con excepcion del AgBr, todos los bromuros
insolubles se transforman al hervirlos con una soluciéon concentrada
de Na,CO,. El AgBr, analogamente al AgCl, se puede transformar, bien
por fusion con Na,CO, o con Zn y H,SO,. Por calcinacion los bromuros
se comportan de manera semejante a los cloruros.

Reacciones de los iones bromuros:

1. El nitrato de plata produce un precipitado blanco amarillento de
bromuro de plata, que se vuelve gris expuesto a la luz. Es insoluble en
acido nitrico diluido, pero se disuelve facilmente en cianuro potasico
y tiosulfato soédico. El amoniaco devuelve también el AgBr, si bien
menos facilmente que el AgCl. El bromuro de plata se puede calentar
fuertemente sin sufrir descomposicion. En este aspecto se parece al
cloruro y al yoduro de plata, pero difiere del AgCN, Ag,Fe (CN),, Ag,Fe
(CN)6 y AgCNS, que se descomponen al calcinarlo. E1 AgBr se puede
transformar por fusioén con Na,CO, o con Zn y H,SO,.

Experimentalmente® se demuestra que el AgBr se puede transformar
hasta un 20 por 100 hirviendolo con una solucién al 5 por 100 de NaCl
(distincion del Agl). Por medio de esta reaccion se puede reconocer la
presencia del Br- en una mezcla de Agl y de AgBr. El tiocianato de plata
también es transformado. La presencia de CNS- en el liquido filtrado
estorba para el reconocimiento del Br-, pero se puede eliminar por
medio de CuSO, y H,SO, °.

2. El acido nitrico cuando esta medianamente concentrado y
caliente oxida a todos los bromuros, excepto al AgBr, y da bromo.

3x 2Br- 5 Br,+2e
2x NO,- +4H' +3e <5 NO +2H,0

6Br-+2NO, +8H" <5 3Br,+2NO+4H0

El ensayo!® basado en esta reaccion se hace como sigue: En un
tubo de ensayo se ponen 3cc de la solucion que se ha de ensayar y 3cc
de acido nitrico concentrado. Se sumerge el tubo en agua hirviendo
durante 2 minutos y después se enfria en agua hasta la temperatura

8 Curtman y Leikind, Chem. New, 140 (1930), 337
9 Curtman y Wikoff, J.A.C.S., 37, 298.
19 Curtman y Schneiderman, Rec. de trav., 54 (1985), 158.
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ordinaria. Se pasa la solucion a un frasco de 15cc con tapon esmerilado
se anade lcc de CCl,, se ajusta bien el tapon y se agita fuertemente. Se
pasa luego la mezcla a un tubo de ensayo y se deja en reposo. Si el CCl,
tiene color amarillo o pardo es prueba de la presencia del Br-.

Notas. (1). La mezcla reaccionante no debe agitarse, en un tubo de ensayo
tapado con el dedo o un corcho por que el acido nitrico es corrosivo. Con este
método puede reconocerse con seguridad la presencia hasta de 0,5 mg., de
Br-. Los yoduros dan facilmente la misma reaccion y la experiencia demuestra
que también en las condiciones seguidas para hacer el ensayo cantidades
moderadoras de CNS- dan una coloracion débilmente amarilla al CCl,. Por
tanto, es preciso eliminar los yoduros y tiocianatos antes de hacer el ensayo.

(2) El acido nitrico es un oxidante mas adecuado que el permanganato
potasico porque este ultimo comunica coloracion al liquido disolvente del
bromo v ademas produce un precipitado pardo de MnO,. Parte de este Gltimo
compuesto es retenido por el tetracloruro de carbonato al agitar la mezcla y
puede inducir a error, especialmente cuando la cantidad de Br- en el problema
€s pequena.

3. El agua de cloro oxida el ion bromuro a bromo

2Br-+Cl, &5 Br,+2  Cl

El ensayo basado en esta reaccion se lleva a cabo de la manera siguiente:
En un tubo de ensayo se acidulan Scc de la solucion con H,SO, o HCl diluidos,
se anaden 2cc de tetracloruro de carbono y varias gotas de agua de cloro
recién preparada y se agita la mezcla. Si hay bromuro la capa ce CCl, adquiere
un color pardo o amarillo rojizo segiin la cantidad de bromuro existente. Este
ensayo no se puede aplicar en presencia de yoduros, porque estos se oxidan
también a yodo, el cual se devuelve en la capa de CCl, y la colorea de violeta.
La razén de reparticion del bromo en el agua y el tetracloruro de carbono a
25° es 23; por consiguiente, en el momento que se ha alcanzado el equilibrio,
la concentracion del bromo en la capa de CCl, sera 23 veces la de la capa de
agua'l. Al hacerse este ensayo, el agua de cloro se ha afiadir gota a gota y
agitar la mezcla después de cada adicion. Ha de evitarse exceso de reactivo,
porque puede formarse cloruro de bromo, BrCl, incoloro.

11 El valor de la razon para el yodo en las mismas condiciones es 85. Por tanto, el
ensayo del yoduro es mas sensible que el bromuro.
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4. El permanganato potasico anadido a la solucién de un bromuro
acidulada con acido sulfiirico diluido oxida el bromuro a bromo.

2x MnO, + 8 H' + 5¢ <5 Mn2+ + 4 H,0
Sx 2 Br- : Br, + 2e

2x MnO,” +10 Br-+ 16 H $5 2 Mn?" +5 Br, + 8 H,0

El bromo se puede reconocer por extraccion con tetracloruro de
carbono (procedimiento y discusion, véase en la reaccion anterior 2).
El CNS-, CN, y estorban en reacciones 2,3 y 412

S. El dicromato potasico anadido a la soluciéon de un bromuro
acidulada con acido sulfarico diluido en frio no deja el bromo en
libertad (distincién de yoduro).

6. E1H,SO, concentrado!® afiadido a un bromuro sé6lido y calentado
la mezcla, hace que quede en libertad una mezcla de acido y bromo
(distincion del cloruro).

7. E1 H,SO, concentrado y MnO,'* calentado un bromuro solido
con una mezcla de H,SO, concentrado y MnO,, se oxida con des-
prendimiento de bromo, y este ultimo se reconoce por su olor y color
caracteristico. La reaccién es semejante a la dada en reaccién 6 en
Cloruros.

8. El nitrito potasico en soluciones aciduladas con acido sulftirico
diluido no oxida los bromuros a bromo (distincién del yoduro)

YoDURoOS:

El yoduro de hidrogeno es un gas incoloro, de olor irritante.
Produce humos al aire humedo y es muy soluble en agua. Un volumen
de agua a 10° disuelve 425 volumenes de HI. La solucién acuosa se
denomina acido yodhidrico. La mezcla de punto de ebullicion constante
contiene 57 por 100 de HI y hierve a 127°, a 760 mm. Por ebullicién las
soluciones mas diluidas se concentran mas, y viceversa, hasta que se
alcanza la concentracion de 57 por 100, en cuyo momento la solucién
destila sin variar la concentracion.

12 Curtman y Wikoff, J.A.C.S., 37, 298.
13 Este ensayo no puede aplicarse a mezclas con cloratos
14 Este ensayo no puede aplicarse a mezclas con cloratos
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El acido yodhidrico pertenece a la clase de acidos fuertes. Es menos
estable que el HBr. Recién preparado, es incoloro, pero dejado en contacto
del aire se vuelve pardo, debido a su oxidacion; el I, que queda en libertad
se combina con el I, de color pardo.

2xor & 12+2;:
4H,+0,+4e <5 2HO

4H++4T+0, &5 21, +2H,0

2+1 I

Aunque el mercurio esta mucho mas bajo que el hidrogeno en la serie
de f.e.m., se disuelve en acido yodhidrico, debido a la formacion del ion
complejo Hgl,=, muy estable

Hg+41 <5 Hgl=+2e
2H +2e & W

Hg+2H +4T <5 Hgl*+H,

El acido yodhidrico, es menos estable que el HBr, y se oxida facilmente,
por cuya razéon se emplea con frecuencia como reductor. Si se trata un
yoduro solido con H,SO,, se obtiene muy poco HI, debido a que como este
es un reductor activo, reduce el H,SO,, con formacion de SO,, Sy H,S.

HI + H,SO, 5 I+H,S + H,0 Incompleta

I-1 S I, perdida de le; S+6 S S-2, ganancia de 8e
Por tanto, 81 =- S, y la reacciéon completa es:

8HI + H,80, & 4L, ++H,S+4H0

Todos los yoduros son solubles en agua, a excepciéon de los de plata,
mercurio (ico y o0so), plomo, cobre (o0so) y bismuto (Bil, y BiOI). Muchos
de los yoduros insolubles se disuelven en exceso de yoduro alcalino para
formar aniones complejos; por ejemplo

Bil, +I' <5 Bil,
Hgl, + 2I' <5 Hgl?
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Los yoduros insolubles, con excepcion del Agl, se pueden transformar
si se hierve con solucion de NaCO,. El yoduro de plata, analogamente al
AgCl y AgBr, se puede transformar por fusion con Na,CO, o tratado con
Zn y H,S0O,. Los yoduros alcalinos calentados fuertemente en el aire, se
funde sin descomposicién apreciable. Casi todos los demas yoduros por
calcinacion se transforman en 6xidos metalicos, con desprendimiento de
vapor de yodo.

Reacciones de los iones yoduro:

1. El nitrato de plata produce un precipitado amorfo amarillo de
Agl, insoluble en acido nitrico y en amoniaco, pero facilmente solubles
en soluciones de cianuro potasico y tiosulfato sodico. Analogamente al
AgCl y AgBr , el yoduro de plata se puede calentar fuertemente sin sufrir
descomposicion apreciable. Se puede descomponer por fusién con Na,CO,
o0 por tratamiento con Zn y H,SO,. No se transforma al hervirlo con solucion
de NaCl M (diferencia con el AgBr y AgCNS).

2. El agua de cloro oxida facilmente el ion yoduro a yodo

2r+ClL &5 L+2Cr

El yodo que queda en libertad se puede reconocer por extraccion con
un poco de tetracloruro de carbono, que adquiere un color violeta rojizo. El
yodo libre se puede identificar también por el compuesto azul caracteristico
que forma con el engrudo de almidon. En agua de cloro se ha de anadir gota
a gota y la mezcla se ha de agitar después de cada adicion. Ha de evitarse
exceso de reactivo, porque de otra manera el yodo libre se oxida a acido
yédico incoloro, HIO,.

L+6H,0 < 210, + 12H" + 10e
5x ClL+2 55 ocr

L+6H,0+5Cl, < 210, +12H"+ 10 Cl

La presencia de cianuros impide que quede libre el yodo por la accién
del agua de cloro, KNO,, H,0,, KMnO, Y K,Cr,O,. Esta dificultad se puede

2727
salvar si se eliminan los cianuros mediante precipitacién con Co (NO,), '°.

15 Cutman yKautman, J.A.C.S., 40, 914
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3. El nitrito potasico en soluciones aciduladas con acido sulfiirico
diluido oxida el ion yoduro a yodo (distinciéon de cloruros y bromuros)

2x NO, +2H" + le <5 NO+H,0
o 55 1, +2e

2NO, +4H'+2I' <5 1,+2NO+2H,0

El yodo que queda en libertad se puede reconocer por la colaboracion
violetarrojiza del tetracloruro de carbono o la azul del engrudo de almidén.
La reacciéon es muy sensible. Para conseguir con el engrudo de almidén
un bello color azul la solucién es concentrada, se forma un precipitado
casi negro.

Como oxidante del ion yoduro se prefiere el nitrito “potasico al agua
de cloro, porque el exceso de reactivo no da lugar a la oxidacion del yodo
a acido yodico.

4. El peroxido de hidrogeno se oxida también la solucion del ion yoduro
acidulada con acido sulfarico diluido a yodo (distincion de los bromuros, a
no ser que estos se encuentren en solucion medianamente concentrada).

H,0,+2H"+2 <5 2H,0
o &5 I, +2e

H,0,+ <5 2I'++2H 1, +2H0

5. Las sales férricas anadidas a una soluciéon de un yoduro acidulada
con acido sulfarico diluido ponen en libertad al yodo (distincién de los
bromuros).

Fe’* + le : Fe**
I 5 nl+1le

Fe* +I- $5 Fer + 11,

Los tiocianatos no estorban en esta reaccion evidentemente porque
la constante de equilibrio que regula la formacion y disociaciéon de Fe
(CNS),=_ es muchisimo mayor que la que determina la reaccion rédox
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entre Fe*** y I'. O, dicho de otro: modo la reaccion rédox en equilibrio
produce una concentracion de Fe™* inferior a la reaccién del tiocianato
férrico.

6. Las sales de cobre son reducidas con precipitacion de yoduro
cuproso y oxidacion de la mitad del yoduro a yodo.

2x Cu* + 1T + le : Cul
2 - 5 I, +2e

2Cu* +4 1 <5 2Cul+],
7. El dicromato potéasico al actuar sobre una solucién de un yoduro
acidulada con acido sulfuirico oxida facilmente, en frio, el yoduro a yodo

(distincion de bromuros).

Cr,0,> + 14 H' + 6e <5 2 Cr* +7 H,0
3x 2 I- &5 I, +2e

Cr,07, + 14H +6 <5 2Cr* +31,+7H,0

8. El permanganato potasico oxida también los yoduros en
soluciones aciduladas con acido sulfaurico diluido. La reaccién es
precisamente semejante a la dada en reaccion num. 4 en bromuros en
esta reaccion y en otra semejantes los cianuros estorban.

El yodo que queda en libertad en las reacciones 2-3 se puede
decir por adicién de una solucién de tiosulfato sédico. Este se oxida a
tetrationato sodico.

I,+2 S 2T
28,0,> &5 S40. +2e

28,02 +1, & 8,06, +2T

9. Sulfato cuproso una solucion de sulfato de cobre y un agente
reductor, tal como el acido sulfuroso o sulfato ferroso dan un precipitado
casi blanco de Cul (distincion y métodos separaciéon de Cl"y Br).
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2x Cu* +I'+ 1le &5 Cul
H,SO, + H,0 £ 3 H'+HSO, +2e

2Cu™ +21-+ H,80, + H,0 5 2 Cul + 3 H" + HSO,

El yoduro cuproso es practicamente insoluble en agua (0,004 g en un
litro 18°), pero se disuelve en amoniaco, cianuro potasico y yoduro alcalino,
con formacion de iones complejos.

Cul+I &5 Cul,

10. El acido sulfarico concentrado aun en frio descompone los yoduros
so6lidos. Se forma muy poco HI, debido a sus fuertes propiedades reductoras.
Los productos de la reduccion 1, SO,, Sy H,S.

11. H,SO, concentrado y MnO, si se trata un yoduro sélido con una
mezcla de H,SO, concentrado y MnO,, se desprende yodo si se calienta la
mezcla el yodo se desprende en forma de vapor de color violeta caracteristico.
La reaccion es semejante aquellas en que queda en libertad cloro y bromo
por los mismos reactivos. El yoduro de plata da también esta reaccion.

SULFUROS:

El sulfuro de hidrogeno es un gas incoloro, de olor caracteristico
desagradable. Es algo soluble en agua. En un volumen de agua a 20° y a la
presion de una atmosfera se disuelven 2,9 volimenes del gas. La solucion
acuosa tiene el olor del gas y actia como acido di basico débil. Una gran
parte del gas disuelto no esta ionizado. En una solucion de H,S el equilibrio
se puede representar de la manera siguiente:

H2S (disuelto el agua) HS : S,

+ +
H,0+ &S HO+

Las constantes de la ionizacion primaria y secundaria son:
K1 =9X10-3 y K2=1,2X10 -15

16 Este ensayo no debe hacerse en mezclas, a menos que se sepa que en las mismas
no hay cloratos
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A la temperatura ambiente y a la presion ordinaria la solucion acuosa
saturada del gas es a proximamente 0,1 M o bien 0,2 N.

Debido a la debilidad del H,S como &cido, sus sales normales y acidas
solubles se hidrolizan cuando se disuelven en agua.

%
S, +H,0 -2 OH +HS (1)
HS +H,0 —> OH-+H,S 2)

K2 contaste del a ionizacién secundaria, determina el grado de
la hidrolisis de (1) '/, en tanto que K,, contrastante de la ionizacion
primaria, regula la hidrolisis de (2). Puesto que K, es muchisimo mas
pequena que K1, la reaccién (2). La gran disparidad de las constantes
esta indicada por las enormes diferencias en el grado con que se
hidrolizan las sales normales y las acidas porque en una solucién
normal de Na,S la hidrolisis del 90% en tanto que en la de NaHS, es
solamente del 0,03 por 100. Ademas de sufrir la hidrélisis como en (2)
El ion HS- se ioniza también de la manera siguiente:

HS- +H,0 & HO++S§;

La reaccion ultima tiende a volver la soluciéon acida, pero como la
solucion restante es alcalina, la conclusion evidente es que la reaccién
(2) se verifica en mayor grado que la reaccion (3).

Casi todos sulfuros calentados en tubo cerrado fuera del contacto
del aire permanecen inalterados. Sin embargo, hay un numero
importante de excepciones; por ejemplo, el sulfuro sédico y el sulfuro
de antimonio se funden, los sulfuros de mercurio de arsénico se
subliman, mientras que el sulfuro mercurico se vuelve negro. El SnS,,
FeS, y CuS desprenden parte de su azufre y se convierte respectiva-
mente en SnS, FeS y Cu,S. Todos los sulfuros calentados con suficiente
cantidad de aire se oxidan, bien a sulfatos o a 6xido y diéxido de azufre.
Los sulfuros que no se disuelven en acido se pueden transformar por
fusiéon con hidréxido sédico en un crisol de niquel. Si se coloca la masa
fundida sobre una moneda de plata y se humedece con un poco de
agua, se forma una mancha negra de Ag,S.

17Porque en (1) la reaccion es S= + H+ (del agua) HS- y para esta reaccion
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Tanto los sulfuros alcalinos como los polisulfuros y los sulfuros
acidos de los metales alcalinotérreos son solubles en agua. Los sulfuros
normales de Ba, Sry Ca son solo ligeramente solubles pero por hidrolisis
se transforman lentamente en los sulfuros acidos, que son bastantes
solubles en agua.

CasS +H,0 <5 Ca2'+OH +HS

Los sulfuros de Mg, Al y Cr se hidrolizan completamente por el
agua, debido a que los hidroxidos son muchos mas insolubles que los
sulfuros correspondientes. Todos los otros sulfuros son insolubles en
agua. Los sulfuros de Fe, Mn, Zn se descomponen por HCI diluido,
mientras los DE Nil, Co, Cd, Pb, Sn (ico) y Sb son solubles en HCI
concentrado. De los demas sulfuros insolubles en agua, algunos, tales
como CuS y Bi,S,, se disuelven en acido nitrico y todos se disuelven en
agua regia.

La solucion acuosa H,S, expuesta al aire, se enturbia por oxidacion
del ion sulfuro a azufre.

H,SS+2H"+2e

2H++% 0,+2e <5 HO

HS++%0, & HO+S

Es, por esa razon de oxidarse facilmente el ion S, por lo que el H,S
es un reductor activo. La oxidacion de H,S por determinados oxidantes,
tales como acido nitrico, halégenos, permanganato, dicromato potasico
y sales férricas pueden verse en la pagina 299.

FERROCIANUROS:

Si una soluciéon acuosa concentrada de ferrocianuro potasico se
trata con HCL conc., se forma un precipitado cristalino, blanco, de
acido ferrocianhidrico, H,Fe (CN),. El precipitado tratado con agua se
disuelve facilmente y da una solucién con reaccién acida fuerte. El
acido sélido y su solucion acuosa no son estables; expuestos al aire,
se descomponen, con formacién de un compuesto azul. Con las bases
el acido forma sales denominadas ferrocianuros, que son mas estables
que el acido.
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Todos los ferrocianuros son insoluble en agua, a excepcion de los
que forman los metales alcalinos y alcalinotérreos, las sales dobles
alcalinas de estos ultimos, tal como CaK,Fe (CN)(H,O),, son también
insolubles.

Los ferrocianuros en solucion acida se oxidan facilmente a
ferrocianuros por algunos oxidantes.

[Fe (CN)], <5 [Fe (CN), + le
2Br, + le S Br-

[Fe (CN)], + %2 Br, << [Fe (CN)

= -+ Br-

6]2— 4]2

Son reductores y reducen el permanganato potasico en solucién
acida.

Por calcinacion, los ferrocianuros se descomponen primero en
cianuros sencillos, los cuales después se descomponen de la manera
descrita en cianuros. Asi, si se calienta el ferrocianuro potasico anhidro,
se obtiene un residuo consistente en una mezcla de carburo de hierro,
carbon y cianuro potasico a la vez que se desprenden cianégeno y
nitrégeno.

3x K,Fe (CN), & 4kCN+ Fe (CN),
3 Fe(CN), &5 Fe,C+C+2(CN),+N,
6

3 K,Fe (CN), <5 12KCN + Fe,C + C 2(CN), + N,

Si se calienta la sal hidratada, se desprendera HCN, CO, y NH,. Los
dos ultimos resultan de la hidrolisis de parte del HCN por el agua de
hidratacion.

Tanto el ion ferricianuro como el ferricianuro son muy estables
en el sentido de que practicamente no producen ion ferroso y férrico
simple. El ferrocianuro es el mas estable de los dos.

Reacciones de los iones ferrocianuro:

1. El acido sulftrico diluido, en frio no descompone las soluciones de
ferrocianuro. Sin embargo, si se hierve la mezcla acida (aun como acido
acético), tiene lugar a una descomposicion parcial de ferrocianuro, con
desprendimiento de HCN y formacion de Fe**. Este se combina entonces
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con algo de ferrocianuro no descompuesto y los iones potasio para
producir un precipitado de K, Fe (CN) [Fe (CN)], el cual gradualmente
se oxida a azul de Prusia.

[Fe (CN),], + 6H" &5 6HCN + Fe?*
Fe' + [Fe (CN)] , +2K' <5 K,Fe [Fe (CN),]

Si se acidula con acido acético una solucion de k4 Fe (CN), y
después se alcaliniza con NH3 y esta solucién alcalina se hierve
hasta eliminacién de todo el NH3 se forma un precipitado el cual
resulta de la descomposiciéon del acido ferrocianuro inestable
cromado en la hidrolisis del (NH,), Fe (CN),.

2. Acido sulfarico concentrado. Todos los ferrocianuros se pueden
descomponer completamente por un tratamiento prolongado con
acido sulfurico concentrado hirviente. En la serie de reacciones que
tiene lugar, todo el nitrogeno se convierte en bisulfato aménico. El
carbono en monoxido de carbono y los metales Ky Fe en bisulfatos.
También se obtiene algo de SO, debido a la reduccién de acido
sulfarico por algo de FeSO,.

6
K,Fe (CN), + 11H,SO, + 6H,0 —>
4KHSO, + FeSO, + 6NH, HSO, +6CO

2FeSO, 2H,SO, : Fe, (SO,), +SO, + 2H,0
Fe?* — Fe®', perdida de le; S°¢ : S*, ganancia de 2e.

De donde S 2Fe,+=8S

3. El nitrato de plata produce un precipitado blanco de
ferrocianuro de plata, insoluble en acido nitrico diluido y en
amoniaco, pero facilmente soluble en solucién de cianuro potasico.

[Fe (CN) 6], + 4Ag+ <5 Ag[Fe (CN)

El precipitado al tratarlo con acido nitrico concentrado se vuelve

pardorrojizo, debido a que se oxida al ferricianuro correspondiente.
Este es facilmente soluble en NH3. Por calcinacién, ferrocianuro
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de plata se descompone (distincién de los haluros de plata), con
separacion de plata y desprendimiento de nitréogeno y cianégeno.

4 AgFe (CN), &5 12Ag+Fe,C+C+8(CN)2N,

4. El nitrato de cobalto. Anadido en exceso, produce un precipitado
verde grisaceo de Co,Fe (CN) (H,0), insoluble en acido clorhidrico y
acido acético diluidos.

5. Las sales férricas, con soluciones neutras o ligeramente acidas,
producen un precipitado de azul de Prusia. Para las propiedades del
precipitado véase reacciéon 5 en Hierro férrico.

Experimentalmente se demuestra que en la formacién del Fe [Fe
(CN),,
necesaria para formar Fe (CNS),; por tanto, se forma primero aquel. Si

se requiere una concentraciéon de Fe3" mas pequena que la

se afiade en exceso de Fe?', las dos reacciones pueden tener lugar. En
la mezcla azul se puede identificar el Fe (CNS),, bien extrayéndolo con
éter o agitandolo un poco de asbesto dentro de la mezcla (para facilitar
la filtracioén) y separar por filtracion el azul de Prusia.

6. El nitrato de torio, con soluciones de ferrocianuro aciduladas
con HCL diluido un precipitado blanco de ferrocianuro de torio, ThFe
(CN) (distincion de ferricianuro y tiocianato). Al filtrar el precipitado se
ha anadido primeramente algo de asbesto o acelerador Fisher.

Browning y Palmer 1) emplean esta reaccién para separar los
ferrocianuros de los ferrocianuros y tiocianatos. Después de separar
por filtracion el precipitado de torio, el liquido filtrado se trata con una
solucién de cadmio, la cual precipita el ferrocianuro al estado de Cd,
[Fe (CNS),], amarillo. En este liquido filtrado se investiga el CNS" por
medio del FeCl,.

7. Los ferrocianuros insolubles, hervidos con solucion de
hidréxido sédico se trasforman. Asi, con el azul de Prusia se obtiene un
precipitado de Fe (OH)3 y una solucién de ferrocianuro sédico.

Fe, [Fe (CN) ], +12 OH <5 4 Fe (OH) , +3[Fe (CN) ] -

6]3

Filtrada la mezcla, en el residuo se puede reconocer el ion metalico
pesado y en el filtrado el ion ferrocianuogeno. Si el metal pesado tiene
propiedades anféteras, se puede separar de la solucion del ferricianuro
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si se hace pasar CO, a través de la solucion y de hierve la mezcla, con lo
que generalmente el metal se separa al estado de carbonato basico. En
el caso de Pb, [Fe (CNS)
por medio de H,S.

o,» €l plomo se precipita de la solucién alcalina

8. Destruccion del ferroy el ferricianuros. Antes de comenzar el analisis
de los metales, es preciso eliminar los ferrocianuros y ferricianuros, porque
de estar presentes producen precipitados cuando la solucién se acidula y
se hierve. Ademas, darian algunas reacciones anomalas, que tendrian una
influencia perturbadora en el analisis sistematico. De los varios métodos
que se han propuesto para la destruccion de los ferro y ferricianuros, los
mas importantes son: (1) descomposicion; (2) fusién, bien con Na,CO, o
con una mezcla de tres partes de (NH,),SO, y una parte de NH,NO,, y
(3) descomposicion por tratamiento con H,SO, concentrado hirviente. El
método ultimo es el mejor y se realiza de la manera siguiente 1):

Se coloca 1g. De la substancia primitiva en una capsula de 250cc, se
anaden 18 c.c. de H,SO, 3M y se hierve la mezcla en la vitrina, agitando
frecuentemente hasta desprendimiento de humos de SO,. Entonces se
deja humear la mezcla durante un minuto y se enfria. Se lava el residuo
de H,SO, con 50cc de agua contenidos en un vaso de 250cc. Se hierve
suavemente durante cinco o diez minutos (reponiendo el agua perdida por
evaporacion) y se filtra. En el liquido filtrado se analizan todos los metales,
execto el Pb, Ba 'Y Sr, los cuales, si existen, se encuentran en el residuo.

FERRICIANUROS:

El acido ferrocianhidrico, H,Fe (CN),, se obtiene en forma de agujas
pardas cuando se trata con HCL concentrado, una solucién acuosa
saturada se du sal potasica. El acido se disuelve facilmente en agua.
Sus sales, los ferricianuros, son excepcionalmente estables y se pueden
preparar con el acido y la base apropiados o por oxidaciéon de los
ferrocianuros correspondientes con cloro o bromo.

Todos los ferricianuros son insolubles en agua, excepcion de los
alcalinos, alcalinotérreos y sales férricas,. Se pueden trasformar facilmente
por ebullicién con una solucion concentrada de carbonato sédico. Por
calcinacion, actiian como los ferrocianuros.

6K Fe (CN), <5 18KCN + 2Fe,C + 10C + 8(CN), + 6N,
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Reacciones de los iones ferricianuro:

1. El acido sulfurico diluido, en frio, no descomponen los
ferricianuros, pero, sin embargo, si se hierve las mezcla acida, tiene lugar
la descomposicién de los ferricianuros, con desprendimiento de HCN

2. Acido sulfarico concentrado. Todos los ferricianuros se
descomponen completamente por tratamiento prolongado con acido
sulfurico concentrado hirviente. En esta reaccién todo el nitréogeno se
convierte en bisulfato amoénico, el carbono en monéxido de carbono y los
metales en bisulfatos.

K3Fe (CN), + 11H,SO, + 6 H,0 <5 3KHSO, + 6NH,HSO, + FeH
(SO,), + 6CO

3. El nitrato de plata, produce un precipitado pardorrojizo de
ferricianuro de plata, insoluble en acido nitrico, pero soluble en amoniaco
y en solucién de cianuro potasico. El ferricianuro de plata se descompone
por calcinacién.

4. El nitrato de cobalto. Ahadido en exceso, produce un precipitado
rojo de ferricianuro de cobalto, Co3 [Fe (CN)/, insoluble en acido
clorhidrico, pero soluble en amoniaco.

5. Las sales ferrosas, en soluciones neutras o acida, dan un
precipitado de azul de Trumbull. Las propiedades de este compuesto
pueden verse en reacciones 6, en Hierro ferroso.

6. Las sales férricas, con soluciones de ferricianuros, producen una
coloracion parda (véase reaccion 6 en Hierro férrico).

7. La solucion saturada de MnCl, en HCI conc.1), calentada con un
ferricianuro o un oxidante cualquiera, toma color pardo o negro, por
formarse MnCl%**. (véase reaccion 1, en nitratos.)

8. La reduccion de los ferricianuros a ferricianuros se efectua
facilmente por cierto numero de reductores en solucion alcalina; por
ejemplo, sulfitos, sulfuros y yoduros. El ion sulfuro actiia también en
reaccion acida.

[Fe (CN)
S -

4

Jy +le 5 [Fe (CN)6]
S S+2e

2[Fe (CN) J,- +S, <5 2[Fe (CN)6], + S
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TIOCIANATOS:

El acido tiocianico, HCNS, es un liquido aceitoso incoloro, de olor
penetrante, y que hierve a 85°. Su solucion acuosa es un acido tan fuerte
como el HCl y una substancia cristalina amarilla, conocida como acido
pertiocianico, H,C,N,S,.

Las sales del acido tiocianico son mas estables que el acido. Los
tiocianatos alcalinos se pueden preparar calentando el cianuro correspon-
diente con azufre o con polisulfuro aménico.

Todos los tiocianatos son solubles en agua, a excepcion de las sales
de plata, mercurio y cobre. El tiocianato de plomo es algo soluble (0.5g. en
100cc a 20°). Los tiocianatos, calentados con acido nitrico diluido, sufren
intensa descomposiciéon con formaciéon del ion sulfato y desprendimiento
de CO,y NO.

Todos los tiocianatos calentados fuertemente en el aire se descomponen,
y varian los productos formados segin el metal que forma parte del
tiocianato. En general, junto con SO,, N, y CS, se forman sulfatos y cianatos.
Los tiocianatos insolubles se trasforman por ebullicién con una soluciéon de
carbonato sodico.

Reacciones de los tiocianatos:

1. El acido sulfuirico, de medida concentracion descompone los
tiocianatos, con desprendimiento de sulfuro de carbonilo (COS) y conversion
de todo el nitrégeno en sulfato de hidrogeno y amonio.

2. El nitrato de plata, da un precipitado blanco cuajoso de tiocianato
de plata, AgCNS, insoluble en acido nitrico diluido, pero soluble en
amoniaco. El tiocianato de plata se puede trasformar por ebulliciébn con
NaCl M (distincion y método de separacion del Agl)1). Por calcinacion, se
descompone (distincién y método fe separaciéon de los haluros de plata).
También se destruye si se funde con carbonato sodico.

3. Las sales férricas, anadidas a la soluciéon de un tiocianato, producen
una coloracion rojo oscura, debido a la formacion del ion complejo de
tiocianato férrico.

4. El nitrato de cobalto, no precipita con los tiocianatos (distincién de
los cianuros, ferrocianuros, ferricianuros y sulfuros).

5. Sulfuro cuproso. Si se afade una soluciéon de sulfato ctiprico y acido
sulfuroso a una solucién de un tiocianato acidulado con acido sulftirico
diluido, se forma un precipitado blanco de tiocianato cuproso.
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2X Cu® +CNS +le <5 CuCNS
H,SO, +H,0 <5 3H'+HSO, +2e

2Cu* + 2CNS" + H, SO, + H,0 : 2CuCNS + 3H* + HSO,

Elprecipitado es practicamente insoluble en aguay en acido sulfarico
diluido. Mediante esta reacciéon se pueden precipitar los tiocianatos, los
cuales estorban para el reconocimiento de los bromuros, y asi quedan
eliminados de la solucion 1). Si se anade el precipitado FeCl, se obtiene
una solucién rojooscura, debido a la formaciéon de Fe (CNS)°.

Fe®* + 6CuCNS : Fe(CNS)6*"+ 6 Cu?" + 9e
Ox Fed* + le S Fe**

10 Fe3+ +6CuCNS <5 Fe(CNS), ' + 9 Fe* + 6 Cu®
— 6

6. El acido nitrico, en caliente, produce la descomposicion violeta
de los tiocianatos, con desprendimiento de 6xido nitrico y dioxido de
carbono y formacion de acido sulftirico.

3X CNS +7H,0 <5 CO,+ S0, + NO + 14H" + 13e
13XNO; +4H' +3e <5 2H,0 +NO

3CNS + 13NO, + 10H* <5 3CO, + 3S04, + 5H,0 + 16NO

7. El cinc, anadido a una solucién de un tiocianato, acidulada con
acido sulftirico diluido reduce el tiocianato a H2S.

Zn S Zn* + 2e
CNS +3H'+2e <5 H,S+HCN

Zn+CNS +3H* &5 Zn™ +H,S +HCN

Investigacion asistematica de los tiocianatos:

La solucién contenida en un vaso de 200cc se hace justamente alcalina
con solucion de hidréxido sodico. Se anade en exceso Ba (NO,), + Ca (NO,),
y Co (NO,), en el orden citado. Se introducen aproximadamente 3g., de fibra



214 Hugo [talo Romero Bonilla - Kerly Elizabeth Davila Davila

de asbesto lavado; se hierve la mezcla medio minuto con agitacion, se filtra
por un filtro de pliegues y de lava con agua caliente hasta que las aguas de
lavado sean solo débilmente rosadas. El liquido filtrado y las aguas de lavado
recogidas en un vaso de 150cc, han de tener un volumen de 100cc. Este liquido
se acidula con 5 gotas de HNO, diluido y se afiade solucion de nitrato de plata
en exceso. La mezcla reaccionante se hierve un minuto con agitacion para
impedir perdidas por salpicaduras, se filtra y se lava con agua caliente hasta
que las aguas de lavado no tengan color rosa. El precipitado, junto con parte
del papel de filtro al que se ha adherido el precipitado, se vuelve al vaso en que
se ha hecho la precipitacion con la plata, se anaden 20cc. De solucién de NaCl
M, se mantiene la mezcla cerca del punto de ebullicién tres o cinco minutos con
fuerte agitacion, se filtra sobre un filtro pequefio, se lava dos veces con agua
caliente y se recoge el liquido filtrado y las aguas de lavado en una capsula de
S0cc. El conjunto de filtrado y las aguas de lavado se concentra por evaporacion
hasta unos 4cc, se pasa a un tubo de ensayo, se acidula con una gota de HNO,
diluido y finalmente se trata con 0.5cc de solucion de nitrato férrico 2N.

Noras:

El Co (NO,), precipita los sulfuros, cianuros, ferrocianuros y
ferricianuros, con lo que se reduce la cantidad de precipitado con la plata
y proporciona una separacion de los tiocianatos de los ferrocianuros, se
emplean con preferencia los nitratos de Co, Bay Ca a los cloruros para
que sea lo mas pequeno posible el precipitado de plata.

La fibra de asbesto se anade para facilitar la filtracion del cianuro,
ferrocianuro y ferricianuro de cobalto. El asbesto también impide las
salpicaduras cuando se hierve la mezcla.

Es preciso lavar bien el precipitado de plata para librarlo de cobalto,
porque el color rosa de este podria dar lugar a confusiones en el ensayo
final del tiocianato férrico.

Se puede hacer un ensayo confirmatorio por la accién descolorante del
HgCl,. Esto es particularmente conveniente con cantidades pequefias de CNS.

El ensayo final se hace con un volumen de 5-6cc. Sin embargo, antes
de hacer el ensayo, por regla general, se habra de enfriar suficientemen-
te para producir la separacion de algo del AgCl disuelto que enturbia la
solucion. La adicién de FeCl, aumenta este enturbiamiento, por lo que

se emplea Fe(NO,),. Sin embargo, la opalinidad se puede disminuir y en

)
3’3
la mayor parte de los casos eliminar completamente por el calor, porque

la elevacion de temperatura hace que se redisuelva el AgCl.
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Grupo de nitratos:

El acido nitrico anhidro es un liquido incoloro, con densidad 1,54
y punto de ebullicion de 86°, a la presion de 760ml. Tiene olor
caracteristico, humea al aire y se disuelve facilmente en agua.
Expuesto a la luz se descompone parcialmente segtiin la reaccion:

2HNO, 5 2NO, +H20+ % O,

EL NO, se disuelve en el acido, comunicandole color amarillo.

El acido nitrico comercial tiene de densidad 1,42 y contiene 68
porl100 de acido anhidro y es aproximadamente 15M. Esta soluciéon
es la mescla de punto de ebulliciébn constante y hierbe a 120,5° a
la presion de una atmosfera. Por ebullicién los acidos mas diluidos
se hacen mas concentrados y viceversa, hasta que se alcanzan la
concentracion del 68 por 100, en cuyo momento destila el acido sin
cambiar de composicion.

Analogamente el acido sulfuirico, el acido nitrico es un acido fuerte
cuando esta diluido y un oxidante activo si es concentrado.

La mayor parte de los metales se disuelven en acido nitrico
medianamente concentrado y los productos formados, dependen tanto
del metal como de la concentracién temperatura del acido. Segun
esto, se puede conseguir cualquiera de los productos siguiente: NO,,
HNO,, NO, N,, NH,. En la mayoria de las reacciones en la que el acido
nitrico actia sobre los metales, se produce en gran cantidad unos de
los productos de reducciones anteriores mezclados con cantidades

[215]
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relativamente pequenas de algunos de los otros. En general, cuando
en acido nitrico concentrado actia sobre los metales como Cu, Agy
Hg, el producto de reduccion predominante es NO,.

Con acido nitrico diluido el principal compuesto gaseoso formado el
NO,. Sin embargo, se desprenden cantidades apreciables de N,O y N, a
medida que aumenta la concentracién del Cu** en la solucién. Cuando
se tratan con acido nitrico diluido, el principal producto depende de la
posicion relativa del metal; o dicho en otras palabras: depende del poder
reductor del metal. Con Cinc, el producto de reducciéon predominante es
NH,, el cual se une con exceso de H" y da NH,".

4* Zn : Zn* + 2e
NO, +10 H" +8¢ <5 NH,'+3H,0
e

4Zn+NO, +10 H* &5 4Zn?" +NH,' + 3H,0

Con metales, los mas superior de la serie como el Mg y los metales
alcalinos, el principal producto gaseoso de reduccion con acido nitrico
diluido es el hidrogeno. El estafio se disuelve en acido nitrico liquido
diluido y forma Sn*, pero con acido nitrico medianamente concentrado,
se forma el acido meta estannnico insoluble. El acido nitrico no disuelve
el antimonio, sino que lo oxida a Sb,0° Con el mercurio los productos
formados dependen de las proporciones relativas de metal y acido. Si esta
se encuentra en exceso, se forma Hg?", y si predomina el metal la solucién
contiene Hg,**. El acido nitrico no disuelve al aluminio; por esto, el acido
circula frecuentemente en el comercio en vasijas de este metal.

El acido nitrico concentrado es un gran oxidante, debido a la facilidad
con que se reduce. En los métodos analiticos se emplean mucho, porque
no introduce en la solucién ningun metal extrafio, como lo hacen
207
facilmente el exceso de reactivos. El acido nitrico concentrado se emplea,

oxidantes tales como KMnO, y K,Cr también por qué se puede eliminar
por consiguiente, para oxidar y destruir la materia organica no volatil,
tal como azucar, almidén, y acido tarta lico, cuya presencia dificulta el
analisis.

Con acido clorhidrico forma la mezcla denominada agua regia que se
usa como disolvente de los metales nobles de ciertos sulfuros insolubles
en acido nitrico solo.



Acidos o aniones del grupo lll 217

Los nitratos son las sales de acido nitrico. Son todos solubles en
agua, a excepcion de pocas sales basicas tales como (BiO), (OH) (NO,).
La presencia de cantidades pequenas de acido nitrico es necesaria para
disolver el Hg,(NO,),
plomo son poco solubles en acido nitrico medianamente concentrado.

y el Hg(NO,),. El nitrato de bario y el nitrato de

Debido al gran contenido de oxigeno, asi como a su inestabilidad
a temperaturas elevadas, los nitratos emplean como oxidantes en
reacciones. Todos, calentados fuertemente se descomponen los
productos formados varian con el metal que esta unido al ion nitrato.
Los nitratos alcalinos y alcalinotérreos producen los nitritos corres-
pondientes con desprendimiento de oxigeno. A temperatura aun mas
elevada los nitritos se descomponen con formacién de 6xido o peréxido
metalico y desprendimiento de una mezcla de oxigeno y nitrégeno.

NaNO, 5 NaNO,+ % O,

El nitrato amoniaco al calentarlo se descompone completamente en
6xido nitroso y agua.

NH,NO, £5 N,0 +2H,0

Los nitratos de los metales pesados, calentados fuertemente
produce una mezcla de peroxido de nitrégeno y oxigeno y el 6xido del
metal, a menos que esté sea inestable a la temperatura de calcinacion,
en cuyo caso se forma el metal.

Cu (NO,), & CuO+2NO,+ % O,

REACCIONES DE LOS IONES NITRATOS:

1. la solucion saturada de MnCl, en HCI concentrado.

Cuando se calienta con una solucién de nitrato se vuelve negra o
parda por formarse (MnCl )=. Este ensayo lo dan todo los oxidantes.

3* MnCl> +2Cl- <5 MnCl> + 2e
0¥ NO, +4 H'+3e <5 NO + 2H,0

3 MnCl?- +2 NO, +6Cl + 8H* <5 3MnCl 2+ 2NO + 4H,0
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2. El acido sulftirico diluido no tiene acciéon sobre los nitratos
(distincion de los nitritos) si se calienta un nitrato con acido sulfarico
medianamente concentrado, se forma acido nitrico y algo de éste se
descompone, con desprendimiento de humos pardos de NO,, de olor
caracteristico.

NaNO, + H,80, <5 NaHSO,+ HNO,
2HNO, <5 2NO, +H,0+,0,

3. Las torneaduras de cobre brillante y el acido sulfarico anadidos
a un nitrato solido y calentar la mezcla a ebullicién produce el despren-
dimiento de NO, pardo al mismo tiempo la solucién adquiere color azul
debido a la oxidacién del Cu a Cu** este ensayo es también aplicable
a la solucion de nitrato siempre que se anada un volumen igual de
acido sulfuirico concentrado para hacer que en la solucién resultante la
relacion del acido sulfhidrico sea 1:1.

Cu S Cu? + 2e
2 NO- +2 H'+le <5 NO, +H,0

NO, +Cu + 4H* <5 Cu'™ + 2NO, + 2H,0

Experimentalmente se demuestra que si el volumen de la solucion
primitiva es 2cc con 2mg de nitrato se obtiene finalmente una coloracién
azul el ensayo se puede hacer mas sensible si se decantan la solucion
del exceso de cobre en un vaso pequeno se anaden a la vez que se enfria
5 cc d nh3 concentrado y se pasa finalmente la solucién a un tubo de
ensayo por este procedimiento el Cu++ se transforma en el complejo
amminocuprico de color azul mas intenso el limite de ensayo en estas
condiciones es 0,3 mg de NOS3 los nitritos también dan este ensayo y
por tanto deben eliminarse lo que se verifica reduciéndolos a nitrégeno
por medio de él (NH4)2S04.

NO, +4H'+3e <5 N+2H,0
NH, $5 NO, +4H'+ 3e

NO, + NH* <5 N,+2H,0
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Aplicacion del ensayo en presencia de nitritos el método desarrollado
por Curtman y Lebowitz es como sigue a 4 cc de la solucién contenida
en una capsula de 250 cc se afladen 10 cc de aguay 1. 5 grd nh4 2 s
0 4 se calienta la solucién ebullicién y se evapora casi a sequedad es
decir hasta que el residuo sea de cristales huimedos se anaden luego 10
cc de agua con ayuda de una varilla con dedal de goma en un extremo
se frotan las paredes de la capsula y se vuelve vapor a otra vez hasta
obtener cristales himedos se extrae con 2 cc de agua se pasa la solucion
un tubo de ensayo se anaden 05 g de limaduras de llantas de cobre y
después 2cc de H,SO, concentrado se calienta ebullicion y después se
llega suavemente un minuto canta la solucioén en otro tubo de ensayo y
se anaden lentamente enfriando a intervalos 10 cc de NH, concentrado.
En estas condiciones el ensayo en blanco da una coloracién azulverdosa
o un tinte azul muy débil aproximadamente equivalente acero 0,3 mg de
NO, por este procedimiento es posible investigar con seguridad 2 mg dE
NO, en una solucion que contenga 500 mg de nitrito.

Aplicacion del ensayo a la determinacion cuantitativa de nitratos
principio: el complejo aminoctprico se descolora con una solucién tipo
de NaCN. El volumen empleado de esta es una medida de la cantidad
de nitrito en la solucion primitiva. Se trata el distrito disuelto en unos
s de agua con 0,5 g de limaduras de cobre brillante si 1cc de acido
sulftirico concentrado y se calienta la mezcla a ebullicién. La solucion
se decanta en un vaso de 250 cc. de agua y se une el agua de lavado con
la solucién primero anade gota a gota con agitacion NaOH hasta que
se formo un ligero precipitado permanente, se afiaden juego 6 c.c NH,
concentrado y se diluye la solucién a 150 cc de una pipeta graduada se
anade solucién de NaCN agitando hasta que la solucién se descolora el
volumen de solucién de NaCN gastado se puede saber la cantidad de
NO.,.

4.El nitrato de plata y el cloruro barico no precipitan los nitratos
con los nitritos.

5. Nitron c, H,,N,. El reactivo que es una solucién al 10 por 100
en acido acético al 5 por 100 da con las soluciones de nitrato un
precipitado cristalino blanco de nitrato de nitron, ¢, H,,N,, la reaccién no
es especifica porque otros iones también forman compuestos insolubles
con este reactivo; por ejemplo los bromuros y yoduros, nitritos, cloratos
cromatos, oxalato, ferrocianuros y ferricianuros.
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6. Las sales las sales ferrosas, en soluciones con gran concentracion de
ion hidronio reducen los iones de nitrato a NO. El exceso de Fe™ se combina
entonces con NO para formar el ion complejo Fe(NO)** negro parduzco inestable.

3* Fe* S5 Fe* + le
NO, +4H'+3e <5 NO +2H,0

3Fe™ +NO +4 H* <3 3Fe* +NO + 2H,0
Fe?* +NO- <5 Fe(NO)**

El ensayo basa en la reaccion anterior, se realiza de la manera
siguiente: sefial de un volumen igual de H,SO, concentrado a la solucién
del nitrato contenida en un tubo de ensayo, se mezcla y la solucion
resultante se enfria bien con un chorro de agua corriente. Mantenido el
tubo en una posiciéon inclinada para que no se mezclen las soluciones
se anaden un centimetro cubico de solucién acuosa concentrada recién
preparada de FeSO, (exento de nitratos). Después de unos minutos de
reposo, en la zona de contacto de los liquidos se forma un anillo pardo y la
solucion contiene nitrato si s6lo existen pequenas cantidades de nitrato, el
color del anillo es rojizo. Agitando ligeramente el liquido se puede extender
la zona coloreada. Dificultan este ensayo los cloratos, nitritos, cromatos,
yoduros, bromuros, ferro y ferricianuros los nitritos dan también la misma
reaccion; en este caso se emplea acido sulfiirico diluido o acido acético
envés de H,SO, concentrado a d enfriarse bien antes de afiadir el sulfato
ferroso porque €l Fe(NO)," se destruye por el calor.

7. Las torceduras del aluminio el Cinc finamente dividido Cinc en
polvo o la aleacion de Devarda, soluciones fuertemente con hidroxido
sédico reducen los nitratos a amoniaco.

4* Zn+40H- < Zn(OH), + 2e
NO, + 6H,0 +8¢ <5 NH, + 90H'

4 Zn +NO, +70H- +6H,0 <5 4Zn(OH),> + NH,

8* Al+40H <5 AlOH)* + 3e
3* NO, +6H,0 +8¢ <5 NH, + 9OH"

8Al+3NO, +50H" +18H,0 <5 8AI(OH),>+ 3NH,
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La misma reaccion la dan los nitritos, pero estos se pueden eliminar
con NH,Cl o (NH,),SO,. Este ensayo se puede emplear para investigar
los nitratos en mezcla con cloratos. Es evidente que antes de aplicar este
ensayo se han de expulsar las sales amoniacos. Estos se pueden llevar
a cabo si se alcaliniza fuertemente con NaOH la solucion primitiva y
se evapora a sequedad. Para asegurar la expulsion completa de NH3se
disuelve el residuo en 20 c.c de aguay la solucion resultante se evapora
a sequedad. Los cianuros, ferrocianuros, ferricianuros y tiocianatos
tratados con aluminio en solucion de NaOH también producenNH3.
Si se ha demostrado que existen esos aniones, se vierten 5Scc. De la
solucion preparada, con agitacion, sobre SOcc. De agua hirviendo que
contenga 1g. de Ag,SO,. Se deja algun tiempo la mezcla, agitando con
frecuencia y se filtra. Se elimina el exceso de Ag+ del liquido filtrado con
exceso de NaOH y se separa por filtracion el Ag,0. En el liquido filtrado
después de concentrarse puede ensayar el nitrito con Al o Zn.

8. El yoduro potasico o la urea no reducen las soluciones de nitrato
(distincion de nitritos).

Nitritos

El acido nitroso solo existe en solucién cuando se afiade acido
sulfarico Diluido a la solucién diluida fria de un nitrito disuelto el NO,
en agua fria se obtiene una solucion de los acidos nitroso y nitrico la
reaccion es del tipo reduccion interna.

NO?+ H* &5 HNO,
NO,+ H,0 <5 2H'+NO, +le

2NO+ H,0 <5 HNO,+ H'+ NO,

El acido nitroso es un acido débil inestable y su constancia de
ionizacién es 4,5 * 10*. El color de la solucién acuosa es azul palido
calentandolo se descompone rapidamente y da éxido nitrico agua y
acido nitrico.

HNO,+ H,0 <5 3H'+NO, +2e
2HNO,+ 2H+ +2¢ <5 2NO+ H,0

3HNO, &5 H++ NO, +2NO+ H,0
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Se demuestra que el ion nitrito es un oxidante activo por su
capacidad para oxidar los yoduros a yodo el sulfuro a azufre el ion
ferroso a férrico, la urea y el ion amonio a nitréogeno. También puede
funcionar como reductor respecto a enérgicos oxidantes, tales como el
permanganato potasico, el cual es descolorado, y los cloratos que se
reducen a cloruros.

La sal es el acido nitroso los nitritos son mas estables que el acido.
Son todas solubles en agua a excepcion de la sal de plata que es
ligeramente soluble. Los nitritos alcalinos preparados por calcinaciéon
de los nitritos correspondientes generalmente estan impurificados
por cantidades pequefias de oxido y nitrato. Las sales alcalinas puras
se obtienen por descomposiciéon del nitrato de plata con cantidad
equivalente de cloruro alcalino.

Los nitritos presentan la propiedad caracteristica de formar iones
complejos como el Co (ico) Fe (oso) Cr y Cu (ico) de estos el mas
importante desde el punto de vista analitico es el Co (NO,),.

REACCIONES DE LOS IONES NITRITO:

1. El acido sulftirico diluido descompone todos los nitritos atin en
frio con desprendimiento de humos pardos de NO,,.

NO, +H* & HNO?
3HNO, <5 H++ NO, +2NO+H,0

Los nitritos pueden descomponerse también calentando con acido
acético. Si el acido sulfurico es concentrado la reaccién es la misma
pero se verifica con violencia considerable.

2. El nitrato de plata con soluciones medianamente concentradas
produce un precipitado blanco de Ag NO, escasamente soluble en agua
fria.

3. Nitron. Lo mismo que con los nitratos.

4. Las sales de cobalto. Una solucién de cobalto acidulada con acido
acético con soluciones medianamente concentradas de nitrito potasico
produce un precipitado amarillo de K,Co(NO,),

REACCIONES EN LAS QUE EL NITRITO FUNCIONA COMO OXIDANTE:

5. La solucion saturada de MnCl, en HCI conc. Da una solucion
parda, por el NO, disuelto.
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6. Yoduro potasico. Si una mezcla de nitrito y yoduro se acidula con
acido acético o acido sulfarico diluido. El nitrito se reduce a NO y el
ion yoduro se oxida a yodo. Este se puede reconocer por su disoluciéon
en tetracloruro de carbono o por tratamiento con engrudo de almidon.

I & %L+ le

NO,+2H* +le < NO+H,0
6
%

NO,+ I'+2H* 2 I,+ NO+H,O
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