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Esta tesis es una pequena contribucicn para que a igual que
otras donde se tratan casos concretos de preporaciones inorgdni-
cas u orgdnicas, sirva para ir preparando o nuestro medio indus-
triaal. Opino que el tralar temas sencillos pero estudiados desde
amplios puntos de vistda, es mds beneficicso que [ratar asuntos muy
amplios pero tocados superficialmenie.

En la actualidad nuestro pais estd comenzando a industriali-
zarse y se tiende o fabricar los producios que tienen demanda y si
ademds pueden elaborarse con materia prima ndacional, conviene
tabricarlos. Este es el caso del Estanato de sodio gque erxr nuestiro
mercado es sumamente escaso, pues ni siquiera tenemos la oportu-
nidad de importarlo de nuesiro vecino pais del norte, ya que ellos
carecen de estarno y tienen prohibida la exportacién del producto
chjeto de esta tesis.

Tenemos en nuesira patria maleria prima para fabricarlo y de-
manda para él, principalmente en la industria textil y en la indus-
ria de recubrimientos electroliticos.

En el primer capitulo se trata de sus aplicaciones, en el segun-
do, de las materias primas que intervienen en su fabricacién, en el
tercero se tfratan los métodos analiticos de materias primas y pro-
ducto elaborado que son los ya conocidos pero se citan en detalle
como complemento del estudio hecho; en el cuarto capitulo se ci-
tan los métodos de fabricacién y los resultados de las experien-
cias realizadas, en el quinto se planea <l principal problema del
método que se considerd como el mds apropiado y se concluye con
los resultados de la experiencia.

Espero que este breve trabajo sea de alguna utilidad.
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CAPITULO 1



APLICACIONES

El estanato de sodio se llama también sal de preparar y su
férmula es Na,SnO,. 3H,0O; es una sal blanca que cristaliza en
laminillas hexagonales, se disuelve {&cilmente en agua fria o ca-
liente, 100 partes de agua disuelven a 0°C 67.4 partes de sal y a
20°C disuelven 61.3. Las soluciones se descomponen por la accién
de todos los dcidos, incluso el anhidrido carbdnico, con separacidén
de d&cido ortoestdnico.

Belluci y Paravano opinan que el agua que contiene el esta-
nato no se encuentra en él simplemente como agua de cristaliza-
cién, sino combinada y proponen la férmmula Na,Sn(OH) .

Las mds importantes aplicaciones del estanato de sodio tienen
lugar, como ya se dijo, en la indusiria textil vy en la Electrogquimi-
ca, también se emplea en cerdmica, metalurgia y vidrieria.

En la industria textil se usa como agente para preparar telas
ininflamables y como mordente. En el primer caso el estanato de
sodio incorporado juntamente con sulfato de amonio a un tejido,
deposita sobre este édxido de estafio que lo proteje de las llamas
de un modo permanente. También se emplea con otros compues-
tos como Wolframato de sodio, dcido titdnico, etc.

Comeo mordente se usa junto con dcido sulftarico diluido de-
positando &éxido estdnico (SnO.) sobre el tejido, que es el que
fija el colorante. El procedimiento consiste en hacer pasar el ma-
terial que ha de recibir el mordente por una solucién de estanato
v después por &cido sulftirico diluido con lo cual se precipita sobre
ia fibra éxido estdnico hidratado.

En electroquimica se usa como ya se dijo, en el estanado. El
estanato es indispensable para los banos alcalinos que producen
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un depdsito liso

v brillante, de lo conirario se tiene un depdsito
opaco Yy Foroso.

El estafiado electroquimico generalmente se hace sobre cobre,
ror lo que si lo que se va a esiainar no es de este metal debe co-
brizarse previamente.

La solucidén casi universalmente empleada para estafiar lleva,
aparte del estanato de sodio, acztalo de sodio e hidréxido de so-

dio. Las proporciones en que se encuentran estos compuestos son
las siguientes:

Bafo Tranguilo Barfio de Barril
Estanato de sodio 120 g/t 150 g/t
Hidréxido de sodio 7.5g/lt 15 g/t
Acetato de sodio 15 g/t 225g/lt

Las olras condicicones para cbtener un buen depdsito son: la
solucidn debe estar a una temperatura de 60-70°C; el voliaje no
debe ser menor de 6 voltios; la densidad de corriente andédica de-
be ser la menor que sea posible, esio ecuivale a decir que entre
mavyor sea el niimero de dnodos es mejor; la densidad de corrien-
te catddica entre 0.6 v 8.5 amp/dm?.

Ademds de las aplicacicnes citadas, gue son las principales,
el estanato de sodio se emplea en cerdmica come ingrediente pa-
ra vidriar; en vidrieria se emplea como ingrediente para fabricar
varios productos de vidrio; en metalurgia se emplea como reacti-

vo para refinar el plomo, esia refinacién consiste en eliminarle el
arsénico.
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MATERIAS PRIMAS

En este capitulo me concretaré a describir las propiedades vy
métodos de obtencién de las sukstomcias que intervienen on

e OO0 suoegiancias gue lx fx

vienen on & -

bricacién del estanato de sodio por los distintos métodos que ex-
pongo en un capitulo posterior. Las substancias a las cuales de-
dico la atencidén son: el estaino, dxido estdnico, los dcidos estdni-
cos (meta, orto vy para estdnicos), el hidréoxido de sodio, litargirie
(PbO), bidxido de mangomeso, y nitraio de sodio.

ESTANO

El estanic es uno de los metales bases mds raros v o la vez
de los mds indispensables.

Es un metal blanco, de bril'o metdlico argentifero, con un li-
gero tono azulado, de pesco atdmico 118.7, su punto de fusidén es
232°C, su punto de el .illicién 2218°C. Adguiere estructura cris-
talina, a la cual se deoe el ruido especial denominado ‘‘grito de
estcno’’, que se percibe al doblar una karra de este metal, pro-
ducida por la rotura vy frotamiento de los cristales. Cuando se so-
mete a bajas temperaturas se convierte en un polvo gris, que es
una modificacién alotrépica del estafio ordinario. Es mds dactil
a 100°C, cerca de 200°C puede ser pulverizado en un mortero.

Mo se afecta ror ¢! hidrégeno, es ligeramente atacadeo por el
aire a temperatura ordinaria, pero lo es {&cilmente a alta tempe-
ratura formando los éxidos. Se disuelve lentamente en d&cido clor-
hidrico concentrado vy caliente, formando cloruro estanoso y des-
prendiendo hidrégeno.

Sn + 2 HCl — SnCl, + H,
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Con el &cido sulftrico concentradeo y caliente forma suliato
estdnico y SO..

4 H,80O, + Sn —» 4 H,O + 2 830, + Sn(S0,).

Con el &cido nitrico diluido no se produce desprendimiento
gaseoso, sino que se forma nitrato amdnico; con el HNO, concen-
trado se produce dcido metaestdnico inscluble:

10 HNO, + 4 Sn — 4 Sn(NO,), + 3 H,O + NH,NO,
4 HNO,; + 3 Sn + H,O — 4 NO + 3 H,SnO,

El estafio nativo es muy raro. La principal fuente de mineral
de estano es la casiterita (SnO,). Con menor frecuencia se en-
cuentra como sulfuro (SnS,).

La produccién mundial anual de estafio metdlico en 1945 fué
entre 163,000 v 176,000 toneladas, de la cual los E. Unidos impor-
tan y consumen mds del 50% . Los principales yacimientos de es-

tafio se hallan en Bolivia, Estados Malayos Federados, Reino
Unido.

Los principales yacimientos de estanio en la ReptUblica Mexi-
cana se encuentran en los estados de Durango, Aguascalientes,
Zacatecas, Querétaro, San Luis Potost vy Jalisco.

Tabla comparativa entre los paises mds productores, México
v los paises gue mds se le acercan.

PAIS 1939 19410 1941 1942 1943 194« 1945

Bolivia 37169 37940 42199 38293 40312 38720 42487
E. Mala-

yos Fed. 54606 49522 85384 78000 15000 15000 10000

R. Unido 37400 40000 30000 31026 25000 28000
México Q0 116 150 320 395 286 180
Espadia 138 112 86 99 121 515 590

Argentina 1080 881 768 709 552 500 500
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OXIDO ESTANICO

El éxido estdnico, biéxido de esiano o anhidrido estdnico, se
encuentra en la naturaleza formando la casiterita, de la cual se
conocen distintas variedades. Dmwmubree (Ann Mines, 20,65) ha la-
mado la atencién acerca del hecho de que los minerales mds fre-
cuentemente asociados con la casiterita son, a excepcidén del cuar-
zo, compuestos de fluor.

ILa casiterita se encuenira en dos formas principales: crista-
lizado ¥y en masas. Los crisiales perienecen al sistema tetragor.al
o prismdtico regu.ar; se encuentran ccn frecuencia cristales bien
formades vy de gran tamailo. La casiterita en su forma usual o
compaci es un mineral muy pesado, de color pardo rojizo oks-
curo o de color pizarra, de densidad 6.72, funde a 1127°C. Obie-
nido artificialmente, es una subsiancia blanca, amorfa, gue sdélo
funde a la temperatura del horno eléctrico. Es inscluble en los
&eidos y anadido al vidrio lo vuelve opaco vy blanco.

Se puede obtener éxido esidnico calentando estafo metdlico,
eléctricamente o por otro método, hasta 1700°C {uera del aire vy
cuemando luego en una corriente de aire o de oxigeno el vapor
de estafic que asi se {orma.

El éxido est&nico se obtiene en gran escala de sus mends o
de matas, residuos, etc., calentando estas menas y residuos con
o sin adicién de cogue v haciendo actuar sobre el estanio obte-
nido una corriente de aire o de oxigeno. -

El éxido estdmico se obtiene, también, por electrdlisis de una
solucién de cloruro de sodio, empeandc como dnodo una placa
de estano y como c&lodo una de platino.

Otro método de obtencidén es calcinando Sn(OH), que se des-
compone [ormando é&xido estdnico y agua.

ACIDO METAESTANICO
El &cido metaestdnico es un polve blanco, amorfo, inscluble
en agua, dcido nitrico dilufdo y dcido sulfarico, recién precipitado

es soluble en amoniaco. Da sales con los dcidos, v metaestanatos
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con los dlealis. Tanto la sal sé&dica como la potdsica son precipi-

tados de la solucidén por un exceso de dlcali. Con el dcido clorhi-

drico concentrado el dcido metaestdnico pasa a Geido ortoestdnico.

Recién preparado corresponde a la férmula SnC, + H,O, deseca-

cdo, a la férmula (H.SnO,)5. Se obtiene dcido metaestanico, por
oxidacidén del estanoc con d&cido nitrico de mediana concentracidén,

con lo que se {orma primero el nitraio antes mencionado, y éste

al lavarlo experimenta hidrélisis completa. A elevada temperatu-
ra se forma principalmente &cido metaestdnico v a baja tempera- -
tura dcido ortoestd&nico. Para obtenerlo puro hay que disolver el

dcido bruto en lejia sédica, precipitando con eceso de lejia la sal

s&dica pura vy volviendo a descoemponer ésta.

ACIDO ORTOESTANICO

El &eido ortoestdnico es un precipitado blanco voluminoso v
una vez seco unda masda vitrea; enrojece el papel tornasol azul. Es|
algo soluble en agua y en estado himedo To es {&cilmente en los
¢eidos minerales v en las lejias alealinas. De la solucidn alcalina
no es reprecipitado por exceso de dGleali o de carbonato alcalino.
Calentando o hirviendo la solucién coloide se transforma en dci-
do metaestdnico. Rdpidamente desscado el &cido oricestdniceo co-
responde a la férmula: SnO, + 4 H.O, o 100° C a H,SnO,. Ob-
tiénese por precipitacién de una solucién de tetracloruro de esta-
Nno con amcniaco o dlcalis, o de estanatos con dcidos minerales
diluidos. EI oriodrido derivan Ias sales alcalinas, por ejemplo la
sal sédica Na,Sn(OH),.

Existe también un &cido paraestdnico, anhidride interno del
&eido meta, 5 SnO., + 8H,O y desecado en el vacia 58Sn0O., + 3H.O.

Cdalcinando los tres dacidos se convierten en &xido estdnico.

HIDROXIDO DE SODIO
El hidréxido de sodio llamado vulgarmente sosa cdustica no
se haila libremente en la naturaleza, en estado puro se presenta

formando masas blancas de aspecto cristalino cuyo peso especi-
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fico es de 2.13. Se disuelve [&dcilmenie en agua y en el alcohol. Su

peso molecular es 40, funde a 318.4°. En contacto con el aire ab-

sorbe lx humedad y poce a poco se cubre con una capaua de car-
bonaio por la accién del anhidrido carbdénico:
2 NaOH -+ CO, — H,O + Na,CO,

Calentando « 1200-1250°C se descomrone. Las disoluciones
muy concentradas de hidréxzido de sodio separan a 0°C cristales
cuya férmula corresponde a 2 NaOH.7H.O, que funde luego «
60°C dando un liquido espeso de peso especifico 1.405; también
de las disoluciones alecohdlicas se separa [dcilmente un hidrato
cristalizable cuya composicién corresponde o NaOH.2H,O.

La sosa cHustica comercial obtenida por via quimica contle-
ne a lo mds 849, de hidrato sédico, junto con 6 u 895 de carbo-
nato y ademds otras impurezas como cloruro, sulfato, silicato, sul-

fito, tiosuliato v sulfuro sdédices y otras mds. La sosa obtenida

por la electrdlisis del cloruro de sodio es mucho mdas pura, pues
sélo contiene cloruro de sodio vy las impurezas que pueden cacom-
pafa- a estor sal.

Los procedimientos para obtener
men «a dos, seglin se obtenga por via guimica o por via electro-

el hidrato sédico se resu-

quimica.
La obtencién de hidréxido de sodio peor via guimica consiste

en descomponer el carbonato de sodio por hidréxido de calcio (cal
La reaccién gque se fectiia es la siguiente:

apagada) .
Na,CO, + Ca(OH)., — CaCO, + 2NaOF

La sosa obtenida por este método es llamada sosa a la cal,
v no es muy pura debido a que liene impurezas como carbonato

de sodio, cloruro y otros producios.
Para obtener sosa cdustica quimicamentie pura se parte del

sulfato sédico, que se hace reaccionar con el hidréxido de ba-
rio; y como estos dos compuestos crisializan {&cilmente, pueden

tenerse muy purcs.
La reaccidén es Ila siguiente:

Na,SO, + Ba(OF), —> BaSO, + 2NaOH
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Estos métcdos de obtencién van perdiendo cada dia interés
debide a gque da mejores resultados la electrdlisis del clorurc de
sodio.

La obtencién de hidréxido de sodio por via electroquimica se
emplea cada vez mds debido o que produce una sosa cdustica
de un alte grado de pureza. Consiste fundamentalmente en elec-
trolizar una disolucién de cloruro de sodio; en el cdtodo se des-
carga el ién hidrégeno, mientras geu el ién sodio se dirige a él
encontrando al idn OH que queda retrasado, con lo gque se for-
ma la soza cdustica:

Na+ 4 OH™* — NaOH

El idn cloro se dirige al dnodo, donde se desprende.

Hay tres procedimientos tipicos para obtener el NaOH elec-
troliticaomente, gue son: procedimiento al mercurio, que sélo deja
pasar el sodio; procedimienio del diafragma poroso, gque dificulta
la ditusidén, y el procedimiento de la campana,

A —Procedimiento al mercurio.—Si se electroliza una disolu-
cién de cloruro de scdico empleando un dnodo de grafito vy un
cd&todo formado por mercurio, se desprende cloro en el primero,
mientras que el sodio separado en el segundo se amalgama in-
mediaiamente, con lo cual se evita la accidn instantdnea del agua
del bafio electralitico, reacciona con el sodio para formar sosa
c&ustica v desprende hidrégeno, segiin la reaccidén siguiente:

Na + H,O —» NaOH -+ H
Los aparatos empleados por este método son el de Castner-
Kellner, que sdlo tiene interés histérico, y el de Solvay que es el

mds importante.
El inconveniente de este método es que se forma, hipoclorito

y clorato (segin la temperatura) con el cloro liberado, debido a
que la sosa cdustica se difunde r&apidamente por el electrclito,

2 Ci: + 2 NaOH — H.O 4 NaCl! -+ NaOCl1
6 Cl1 + 6 NaOH — 3H,O + 5 NaCl + NaClO,

B.—Procedimiento del diafragma poroso.—FEn este procedi-
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miento se eleciroliza una disolucidén de cloruro de sodio separando
los compartimentos anddicos vy catddicos mediante un diafragma
poroso que pueda resistir las acciones simultidneas del cloro vy del
hidrato sédico. En este caso el diafragma impide, hasta cierto pun-
to, la difusién del hidréxido formado por la cccidn del sodio for-
niado sobre el agua en el compartimento catddico, pero tan pron-
to como se ha formado hidrato sédico en el recinto catddico co-
mienza o pasar iones de oxhidrilo al compartimento anddico, v o
medida gue aumenta la concentracidén de hidrato sédice va cre-
ciendo el nimero de iones oxhidrilo, porque se transladan tres ve-
ces mds aprisa que los iones de clore. Por este motivo el cqumento
de dlecali en el espacio catéddico no se verifica seguin la ley de
Faraday a causca de dicho translado, y por consigulente el rendi-
miento de la corriente en hidrato sdédico disminuve con el tiempo
hasta hacerse necesario cambiar el electrélito.

La difusidén de los lones oxhidrilos es tanto mds rdpida cuan-
to mds poroso sea el diafragma y mayor la densidad de corriente,
lo cual obliga a que no exceda ésta en el diafragma de 0.2 ampe-
rios por centimetro cuadrado. Ademds, los iones oxhidrilo gque han
entrado en el compartimento anddico se separan en el dnodo, oxi-
dando el carbén cue suele constituir el polo positive, con lo cual
se desprende CO, que se mezcla con el cloro, cuya concentracién
se rebgja, desgastando rdpidamente los electrodos; por esta cau-
sa, cuando en la industria se emplea este procedimiento, suvelen
utilizarse e'ectrodos de magnetita, o sea de éxido ferrosoférrico fun-
dido, que es muy resistente al cloro v no produce impurezas per-
judiciales.

El aparato mds empleado en este procedimiento es el de Sie-
mens-Billiter, cuyo diafragma estd formado por un tejido de
amianto.

C.—Procedimiento de la campana.—Hemos dicho que la con-
centracién de la disolucién de sosa cdustica que se forma en el
cdtodo va aqumentando de densidad, por lo cual desciende a la
parte inferior de la cuba electrolitica; la capa limite que se forma
ruede mantenerse a nivel constante dejemdo entrar en la cdmara
andédica y catéddica una cantidad de disolucidn fresca de cloruro de
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sodio gue sea igual a la cantidad de sosa cdustica saliente. El
cioro y el hidrégeno son recogidos separadamente como en el pro-
cedimiento anterior, para evitar la accidén del cloro sobre el d&leali
formado, se emplea un catodo de carbén provisto de numerosos
orificios ¥y colocado en una campana de cemento abierta por su
parte inferior.

Este método no ha sido muy empleado debido a que no tiene
grandes venicjas sobre los antericres, cuyo funcicnamiento es mds
seguro.

los primercs aparatos usados en este procedimiento fueron de
Aussig; actuulmente el md&s empleado es el de Billiter-Leykam.

PROTOXIDO DE PLOMO

El protéxido de plomo (PbO) se encuenira en a naturaleza en
ciertos cuarzes vy en agunas rocas volcdnicas formando un polvo
amaiillo con reflejes rojizos, aunque es un mineral muy raro. Ar-
tificiallnente se obtiene en dcs formas, que son: el "masicot” u
éxido de plomo amorfo, amarillo, fundido v el “litargirio” que es el
o&xido rojizo, fundido y cristalino en escamas.

Propiedades.—En general el &xido de plomo se presenta en
forma pulverulenta de densidad 9.52 y color amarillo o amarillo ro-
jizo, que se torna pardo por calentamiento. Calentado al rojo, fun-
de a 880°C volatilizdndose parcialrmente, y al enfriarze se solidi-
{ica en una masa de estructura cristalina hojosa gque coniiene cris-
taes brillantes; =i el enfriamiento es rdpido, les cristales son ama-
rillos y pertenecen «l sisterma rémbico, constituyendo el llamado
litargirio de plata; pero si e enfriamientc es lento, el color es mas
o menos rojo y los cristales tienen forma de tablas cuadrdticas, lla-
mdndose entonces litargiric de oro. Estos fendmenos indican que
el litargirio es dimecrifo, con la particularidad de que la forma cma-
rilla puede transformcrse en roja por frotacién o presién o calen-
tando a unos 587°C, e inversamente la forma roja pasa a amari-
o calentdndola a la temperatura de 820°C. Segtun Geuther, la
constitucién molecular del éxido de plomo amarillo corresponde o
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la {6rinula Pb,O,;, mientras que la variedad roja corresponde o la
férmula Pb Oy

El oxido de plomo es casi insoluble en el agua, a la gque le
comunica ligera reaccidén alcalina, vy es reducido f[decilmente por el
carbdén a plomo meidico hacia los 450°C. Las discoluciones de go-
mas y cazucares, asi como la glicering, los disuelven bastante mds
que el aguaq, sobre todo en caliente, mientras que los dcidos acé-
tico y nitrico diluidos lo disuelven por completo. También es solu-
ble en las disoluciones de los hidréxidos alecalinos a semejanza del

estano formomdo plurmbitos.
PO + 2 KOH — H,O -+ K.PhO,

Tralado por los dcides produce las sales plumbicas:
PO + 2 HNO, — H,O-- Fb(NO,).
Calentando al aire se oxida parcialmente desde los 300° dan-
do origen al minio (Pb,Q,).

BIOXIDO DE MANGANESO

E] bidéxido de manganeso se encuenitra con kbastonte frecuen-
cia en la naturaleza, siendo el mineral mdas abundante de manga-
neso gue se conoce, lleva el nombre de pirclusita o manganesa; a
veces se presenta cristalizado y se 'ama polianita, en cuyo caso
forma cristales cortos de brillo acerado. Abunda en diversos ya-
cimientos de Europa, Africa y Oceania.

Es un producto que no se acostumbra obtenerlo ni en la indus-
triad ni en el laboratorio. Se logra obtenerlo artificialmente por coa-
lentamiento del nitrato manganoso, o del hidréxido manganoso con
un cxidante, por ejemplo: clorate de potasio.

Propiedades.—E] bidxido de manganeso es un polvo pardo ne-
gruzco de peso molecular 86.03 que se distingue de los demds &xi-
dos del manganeso porque produce sobre el papel o la porcelana
sin barnizar un trazo gris negruzco y cuando se pulveriza adquiere
un aspecto también negruzco semejante al grafito, mientras que
les demds déxidos del manganeso dan en idénticas circunstancias
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un trazo pardo vy polvo de este mismo color md&s o menos obscuro.
La densidad del bidxido de manganeso oscila entre 4.7 y 5.1, se-
gtn las variedades; no se disuelve en el agua y es bastante indi-
ferente respecto de los agentes quimicos. El deido nitrico no lo
ataca y el sulfarico concentrado sélo obra en caliente, formando
sulfato mangdnico, agua y oxigeno, si la temperatura llega alre-

dedor de 100°C.:
2 MnO,, + 3 H.80, - Mn,(80,), + 3H,O -+ O
Pero si la temperatura es mds elevada, alrededor de 200°C, en-
tonces se forma sulfato mangoanoso:
MnO, -+ H.SO, — MnSO, + H,O -+ O
El deido clorhidrico reacciona con el bidxido de manganeso
dando cloro:
4 HC1 + MnO, — MnCl, + 2 H,O + Cl,
Calentando el kidxido de manganeso al rojo débil desprende
{&-ilmente oxigeno, transformdndose en dxido mangdnico:
2 MnO, — Mn,O, + O
Si la temperatura llega al rojo vivo, desprende el tercio del
oxigeno, formando entonces Sxido manganosomangdnico:
3 MnO, — Mn,O, + 2 O
El anhidrido sulfuroso, y por consigiuente los sulfitos o hiposul-
fitos en medio &cido lo disuelven, razdn por la cual estos cuerpos
sirven para quitar las manchas de MnO,,

MnO, + SO. — MnSO,

Puesto que el bidxido de manganeso posee un potencial de
exidacién mds elevadeo que el agua oxigenada (H,O.), oxida «
¢éste dando Oxigeno:

MnO, 4+ H.O. —» MnO + H,O -+ O,
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NITRATO SODICO

El nitrato sédico, llamado también nitro cubico, nitro de so-
dio, nitro o sailtre de Chile o del Per(i, se encuentra en cantidades
muy grandes en la llamada Costa Secq, sitnada en el Occidente
cde la América Meridional. Los yacimientos de nitrato de sodio se
llaman calicheras. El mineral es llamado caliche.

El nitrato de sodio no se obtiene en el laboratorio a causa de
su abundancia, pero puede ser til purificar el nitro de Chile in-
dustrial. En este caso se disuelve esta sal al bafio mmaria en agua
destilada v se le agrega un exceso de disolucidén acuosa de hidrd-
xido de bario, dejando el conjunto al calor del bano maria durante
media hora, agitandoe frecuentemente. Sec filtra, se afnade a la ma-
sa, dcido nitrico concentrado hatsa recccidén dacida, se calienta nue-
vamente, se filtra en caliente, v al Hqguido gue pasa se le agrega
carbonato sédico hasta reacccidén alcalina. Se vuelve a filtrar en
caliente y se agrega nuevamente &cido nitrico sin dejar de ca-
lentar. Finalmente se abaden unos centimetros ctibicos de nitrico
concentrado y se agita con rapidez teniendo sumergido el vaso en
agua fria. Entonces se produce abundante precipitacién de crista-
les, gue se {iltran al vacio v se lava con &cido nitrico diluido hasta
gue el agua del filirado no precipite con nitrato de plata. Los cris-
tales asi purilicados se disuelven nuevamente en agua destilada,
se concentra la solucidén en banfo maria v se deja eniriar. Los cris-
tales asi obtenidos se separan por decantacidén, y las aguas ma-
dres proporcionan por nueva evaporacién cierta cantidad de cris-
tales.

Propiedades.—E! nitrato de sodio forma cristales romboédri-
cos, que o primera vista parecen cubicos, de lo cual proviene su
nombre impropio de nitro-cibico. El nitrate natural tiene color
conarille a causa de las impurezas. Su peso molecular es 85. Los
cristales de nitrato de sodio son anhidros, pero en contacto del
cire atmosiérico se humedecen {&cilmente. La densidad de este
cuerpo es de 2.26 y su punio de fusién 307.8°. Calentando fuer-
temente se descompone desprendiendo oxigeno y convirtiéndose
en nitrito, después desprende nitréceno, perdxido de nitrdégeno vy
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cueda convertido en éxido sédico. Es muy soluble en el agua v
algo menos en el agua salada, su solubilidad aumenta con la tem-
reratura. También es soluble en alcohol, cungue mucho menos que
en el agua, por esta causa el alcohol precipita el nitrato sédico de

sus soluciones concentradas.
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METODOS ANALITICOS PARA ENSAYAR LAS MATERIAS
PRIMAS Y EL ESTANATO DE SODIO

En este capitulo describo los métodos analiticos que se em-
plean para controlar la materia prima y el producto obtenido. La
necesidad de saber de qué se parte vy qué calidad de producto se
obtiene, tiene una doble importancia: saber el valor de la substan-
cia y si son © no propias para el proceseo y ademds tener la clave
para decidir si es eficiente el proceso de elaboracidn y si el pro-
cducto obtenido responde al grado de pureza que se exige.

ESTANO

Métodos de separacién.——Los principales métodos para sepa-
rar el estafio estdn basadas en sus reacciones con el ién sulfuro.
Asi el estano puede ser separado de otros elemntos con &ecido sul-
fhidrico en solucién ligeramente &Gcida de los miembros del grupo
del cobre; del arsénico, por precipitacidén de este elementio en so-
lucién fuertemente clorhidrica, y de elementos como el arsénico
trivalente y antimonio por precipitacidén de éstos en solucidén que
contenga el estafio tetravalente y oxdlico o &cido fluorhidrico.

Lo precipitacién del estafio con NH,OH en presencia de sales
de amonio, es una separacién satisfactoria de grandes cantidades
de cobre, niquel o cobalto.

La separacién de silice del estanio ser& mejor por deshidrata-
cién con sulfarico o nitrico que serd& causa de la coprecipitacidén

del estafo.
El estafio puede ser separado de pequehas comtidades de

tungsteno por precipitacién con H,S en solucién débilmente dcida

N
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con dcido tartarico. Cuando la precencia del tungsteno es consi-
derable, la separacién serd mejor por repetidas precipitacicnes con
NH,OH en presencia de sales de amonio, en seguida por disolu-
cién del precipilado final en dcido clorhidrico y &eido tartdrico y
rrecipitacién del estafio con H,S.

De rocas y minerales el estario siempre se separa como dcido
metaestdnico por digestidén con dcido nitrico.

El estano puede ser complelamenie separado de elementos co-

mo Aluminio, Cromo, Managanss, Zince, Colbalto vy Nigue! basdndose
en el uso de cupferrén, aungue se emplea mds on la separacidén
de pequenas cantidades de estallo que s2 encuentran en metales
como alurninic, zinc, cobalio v en la precipitacidén del estaiio de ia
solucidén obtenida dezpuds de la separacidén de antimonio y arsé-
rico por precipitacién con H,S en presencia de dcido fluorhidrico.
En este casc el H,.S dele ser expelido y debe agregarse dcido
Eérico.
Métodos de deoterminaciédn.—El mejor método para la deter-
minacién de estario es el que estd basado en su oxidacién o tetra-
valente por medio de una solucidén estandar de yodo, después re-
duccidn o bivalente en solucidén de dcido sulflrico o clorhidrico
por agentes reductores cormo grdnulos de plomo, polvo de anti-
monio o limaduras de fierro o niguel.

La determinacidn de esiafio por precipitacién de la sal tetra-
valente con NH;OH seguidoe por calcinacidn a éxido (SnO,) es sa-
tisfacloria cuando se emplea sobre solucidn de estafo sdlo, pero
tiene el inconveniente de gue muchas veces el estano estd acom-
paiiado de otros elementos que son también precipitados.

La separacidn de estano como sulfuro, seguido por calcina-
cidn a éxido, requiere el cuidado de separarlo de los otros meta-
les del grupo del H,S, y debe limitarse a la determinacién de pe-
quenas cantidades de estafio porgue es dificil de {ilirar v lavar 1
sulfuro y de convertirlo todo a 6xido.

A — Motodo yodomeétrico.~—E]l método yodomeétrico es emplea-
do a menudo sin ninguna separacidén preliminar del estafio de otros

elementos. La separacién preliminar del estafio de otros elementos

€S necesdarica en pPocos Casos.
La principal precaucién en andlisis exactos por el método yo-
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dométrico, consiste en reducir completamente el estadfio a estado
bivalente previniendo su recxidacién por el aire. Lo primero no
es dificil vy puede ser hecho por el uso de varios metales. El buen
€xito en o anieiror depende del maoantenimiento en una atmésiera
no oxidante durante la operacién, v es imposible sin el uso de vd:-
vula de Bunsen o la adicidén de unos gramos de carkbonato de sodio.

Muy pocas substancias interfieren, y sus alectos pueden no
ser los mismos con diferentes agentes reductores, por ejemplo: el
cermanio es generalmente, reducido a un compuesto insoluble v
no interfiere cuando se usa plomo, pero es parcialmente reducido
a un compuesto soluble vy después reoxidado por el vyodo cuando
se emplea fierro.

Entre las substancias gue interfieren en el métcdo descrito se
ruede notar: &cide nitrico, tungsteno, molibdeno v vanadio, el pri-
mero da HI con el yodo dando resultados bajos de cstano. El tungs-
teno es reducide o un compuesto arzul que cubre el punto {inal de
la recccién con almiddn, si hay mucho tungsteno; el compuesto
reducido no consume yodo ¥ no causa error si se puede ver el fi-
nal de la reaccién. El molibdeno v vanadico son reducidos vy cau-
san resuliados alios de estalio porque los compuestos consumen
yodo. La presencia de ectos elementos es dejada ver por un cam-
bio en el cclor del estafio sigulente, por ejemplo: 21 molibdeno
causa un color café y el vanadio un color parpura cuande la re-
cuccién es con plomo.

El titanio no interfiere ni pequenas cantidades de arsénizo. En-
lre otros compuestcs gque no interfieren pueden ser mencionado:
sullatos, ifesfatos, voduros, bromurocs, flucruros, fierro, niquel, co-
kalto, zinc, manganeso, uranio, aluminio, cromo, plomo, bismuto,
antimonio, magnesio y calcio.

Algunos elementos como el niquel interliere cuandeo est&d en
grandes cantidades por el color de sus soluciones.

Procedimiento.—a) Se preparan 300 ml. de solucidén conte-
niendo 0.2 g. o menos de estano, 10 & 15 ml. de &cido sulitirico, 100
ml. de HCI1l. Pase la solucién a un Erlenmeyer de 500 ml. y se
agrega 2 & 3 g. de plomo reuctivo. Se inserta un tapdn trihoradado,
llevando en un orificio un tubo de entrada de gas gue vaya has-
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ta el fonde del matraz, en el segundo orificio un tubo vertical con-
densador de salida de 15 6 20 am. de largo, vy =n el tercero un pe-
quernio tapdn. Se origina unda corriente de CO. « través del matraz,
gradualmente se eleva la temperatura hasta ebullicién y se hierve
suavemente 30 & 40 minutos, {inalmente se enfria en hielo a 10°C
después se intensiiica la corriente de CO, para prevenir la pre-
gién. Esta puede ser conocida poniende un tubo de nivel de bur-
bujas en el tubo de salida del gas. Cuando la =zolucidn se enirica,

se continlc la corriente de gas, se remueve el taponcito del ter-
aqgrega 5 ml de solucidn clara de almiddén con una

cer orificio, se
pipeta vy entonces se inserta la nunta de una bureta gue contiene

Se titula hasta un tinte azul per-

una solucidén eslondar de yodo.
Se carrige la titulacién por una determinacidén en blan-

manente.
co llevando a cabo todes los pascos del método.
La solucidn de yodo puede ser nuevamente estandarizada con
estafio puro el cual ha sido disueio y tratado como en el método.
Una laminilla de niquel puede ser sustituida por plomo; es

necesario no agitar si la solucidn estd {ria antes de titular.
Procedimicnto.——k). Se torman 2 ml de la solucidn gue contie-
ne el estano, se le agregan 100 ml. de cagua cdestilada, de 7 a 10

m. de dcido clorhidrico concentrado v aluminio reactiveo (en este
procedimiento se emplea aluminio en lugar de plomo). Se tapa el
Erlenmevyer con una vélvula de Bunsen con el objeto de tener una
atmdsfera no oxidante, como va antes se dijo, vy se calienta la so-
lucidn hasta depdsito iotal de estafio metdlico, se enfria agregan-
do después 20 - 30 ml. de dcido sulfarico concentrado vy se vuelve
a calentar hasta disolucidén total de estafio, teniendo de esta ma-
rera el estafio en formoa estanosa, después de enfriar la solucién,

se valora inmediatamente con solucidn estandar de vodo, emplean-
do engrudo de almiddén como indicador. El objeto de titular inme-

diatamente es evitar la oxidacidén por =l dire.

B.—Gravimétrico pesando como SnO.,.

En este método el estafio es pesado como didxido, general-
mente requiere mds © menos unda separacidén elaborada para re-
mover los elementos que de otra manera contaminaria la pesada

— 34—



del residuo. Cuando se emplea este método deberd tenerse gran
cuidado pora proteger las condiciones de oxidacién durante la
calcincicidn del Sxide que {Geilmenie se reduce. No es raro encon-
trar glébules de estafio metdlico dspués de que el Oxido ha side
calentado en un crisol de porcelana.

Proccedimicnio.~—a) Precipitacidon con NH,OH.—-Sec prepara una
solucidn Gcida de estano, libre de materia orgdmica y de otras subs-
tancias que son precipliakbles por NH,OH, se precipiia y lava el
precipitado con una solucién de nitrato de amonio caliente al 295
vy estands zegurcs de gue iodos los cloruros se han eliminado si.es
aue estaban contenidos en la scolucidn. Se filira, se seca el papel
v se coloca con cuidado en un crisol de porczlanc pesado y en-
tonces se caroniza el papel y se destruve el carbdén en una buena
atmdsfera oxidanie, de preferencia en un crisol cubierto, v a una
femperatura lo :nds baja poesible. Finalmenties se calienla o 1100-
1200°C en una mulla o con un crisol colocado sobre un mechero
que la flama no lo envuelva. Se enfria en un desecador, se pesa,
v se repite el caleniamiento hosta obiener el peso constante.

Iz) recipiiacidn con H,S.-—Aparte de la necesidad de sepa-
rar otros elementos cque son precipitades por el H,S, la determina-
cién de estaiio por el uso de este reactivo no es muy empleado de-
bido al cardcter ligero del precipitado gue es dificil de lavar v la
transformacién del sulfuro a éxido es incierto.

Proceso.—3Se prepara unda solucidn dceida diluida gque no con-
tenga metales de grupo del H.,S y se precipita. Se deja reposar 2
& 3 horas, se filtra en un crisol de ¢gocch pesado, se lava con una
solucidn al 29, de niirato de amcnio, hasta expulsar las sales, es-
pecialmente cloruros. - Se coloca el crisol en posicién inclinada vy
se calienta suavemente <l principio para evitar la decrepitacidn.
Cuando ha pasado el peligro de la decrepitacién se calienta o
800-700°C hasta que el sulfuro oxidado ya nc se vea, se enfria v
se trata el residuo con un poce de carbonato de amonio. Se ca-
lienta con cuidado hasta que la sal de amonio sea expelida v en-
tcnces se eleva la temperatura a 1100-1200°C bajo buenas condi-
ciones de oxidacidén. Se eniria y pesa como SnO,, se repite el pro-
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ceso hasta gue se obtengd peso censiante. El factor gravimeétrico
es Sn/SnO, == 0.7877.

BIOXIDO DE MANGANESO

El andlisis de la pirclusita se hace determinande la cemtidad
cie perdxido de manganeso que contiene. Esta determinacidn est&
basada en la oxidacién que sufre el dceido oxdlico por el bidxido

de manganeso en medic dcido caliente, esta oxidacidén se ve en
la recccidén siguiente:

MnO,, -+ H.C,O, -+ H.8O, — Mn50O, -+ 2C0. -+ 2ZH.0O
Se emplea un exceso de dcido oxdlico vy ésie se titula con per-
manganato de potasio, por dilerencia se conocerd la cantidad de
dcido oxdlico que equivale al bidxido de manganesos que se busca.

Procedimienio.—8e toma una cantidad no mavor de 0.2 g. de
mirolusita f{inamente pulverizada, se pone en un Erlenmeyer con
5 ce. de solucidn normal de dcido oxdlico vy 20 cc. de dcido sulia-
rico diluido, se hierve hasia que todo el polvo obscuro se hava
disuelto, se hace nolar que muchas veces gueda un residus blan-
co de silice. La sclucidn se diluye con 150-200 ml de agua calien-
ie vy destilada (se procura que la solucidn tenga una temperatura
de 70-80°C, se titula en seguida con una solucidén estandar de per-
manganaito, hasta un color rosa permanente.
Cdlculos.—Los cdlcoulos estdn basados en que 1000 ml de solu-
cidn normal de deido oxdlico equivalen a 43.5 g. de MnO,,.

Los 5 cc. de dcido oxdalico normal empleados menos el volu-
men de permanganato usado, multiplicado por su normalidad, nos

dard el volumen de oxdlico normal equivalente al MnO.,, al MnO,
cde la muestra.

Como 1 cc. de &cide oxdlico normal eqguivale a 0.0435 g. de

MnO.,, el volumen de dcido oxdlico calculado antes por diferencia
equivaldra o X g. de MnO.,.

Otra manera de determinar el biéxido de manganeso conte-
nido en la pirolusita es el que estd basado en el principio de que
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cuando se calienia bidxido de manganeso con deido clorhidrico,
éste es oxidado dejando clo:o en libertad:

MnO, -+ HCl - MnCl, + Cl, -+ 2H.O

=i este cloro se hace pasar por unc scolucidn de vodure de potasio
deja libre una cantidad equivalente de vodo:

Cl, 4+ 2KI — 2 KCl -+ 1,

De 'a cantidad de yodo titulada con scolucidén de tiosulfato de
sodic se calcula la cantidad de bidxido de mangoneso.

Procedimiento.——En esta valoracidn se emplea un aparato que
estd consiituido por un matraz de destikacidn provisto de un embu-
de de separacidn; el tubo de desprendimienio del maoatraz doblado
casi en dngulo recio, se introduce hasta cerca del fondo de un
maliraz Erlenmever provisto de un tapdén bihoradado, a uno de cu-
yos orificios se adapia un pequeno tubo en U con solucidén de vo-
cduro de potasio. El mairaz Erlenmeyer se introduce en un vaso
con agua Iria con el fin de mantener relrigerada la sclucidén de
veduro.
Se pesan de 0.2 o 0.3 g. del material que contiene MnO,, {inamente
rulverizado; se colocan en e! rmmatraz juntamente con dos o ires
pequefos trozos de magnesiia, la cual tiene por objete producir
vnca débil corriente de gas carbdnico para arrasirar el cloro pro-
ducideo. En el embudo de separacidn se ponen 25 ml de cido
crorhidrico concentrado y en el matraz Erlenmevyer 100 ml. de so-
lucién de yoduro de potasio al 4% ; el tubo en U contiene una pe-
cuena cantidad de lag misma solucidn. Se deja caer el dcido al
matraz de destilacidn v se caliente la mezcla suavemente, de tal
manera que se produzca un desprendimiente regular de cloro; se
caumenta gradualmente la temperatura hasta la ebullicién, man-
teniéndose asi por algunos minutos mds, hasta que todo el cloro
baya sido desalojado con avuda del gas carbdnico proeducido por
Ja magnesita. La magnesita y la corriente de gas carbdénico tie-
rien también por objeto evitar que, al suspender el calentammien-
to, la solucidén de yoduro sea absorvida hacia el matraz de des-
ifilacién. Terminando el desalojamiento de cloro se desconecia el
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matraz de absorcién, adicionando el contenido del tubo en U o la
solucidn y lavando tanto éste como el tubo de desprendimiento. El
vodo liberado se titula con solucidén de ticsulfato.

HIDROXIDO DE SODIO

Para gue el hidrdxido de scdlc se considere puro deke satis-

facer las siguientes condicicnes: la disolucidén no deke enturbiarse
ni por adicidn de sulfurc amdénico (ausencia de sales meldlicas);
indicando

tampoco debe dar efervescencica con el deido nitrico,

esto 1 qusencia de carbonatos. La misma disolucién diluida y so-

bresaturada con dcido niirice pure no deke precipitar con nitrato
de plata, lo que indica la cusencia de cloruros, tampoco debe pre-
cipitar con el nitrato de bario, lo gue indica la ausencia de sulia-
ros; parca comprobar la cusencia de [osfatos, se trata de rmmuestra
con molibdateo de amenio caliente y no debe dar ningan precipi-
tado, v al aagregar exceso de amonicaco tampoco debe dar preci-
pitado, lo cucal indica la ausencia de aluminio. Cuando se trata la
muesuca con HTI1 debe dar un liguldo gues evaporado a sequedad,
o la temperatura de 1207C deje un resid disueiva en el
cgua dandeo un liguido transparento ciax de

silice.

W

=
O il O

.
vo Indica la

Lo deierminacién cuantitaiiva del hidrédxido de sodio se leva
o cabo como para los demds hidréxidos, se calcula fdeilmente por
la canridad de dcido que debe gaciarse para neutralizar exacta-
mente una disclucidén gue conicnga un peso determinado de sosa
ccustica. Fara preceder al andlisis se coloca una muestra de la
sosa cdustica que ze andaliza, lo mds rdpidamente peasible, en un
pezafiliro provisto de tapdn esmerilado para evitar la cccidén del
agire y de la humedad y se pesa, despudés de lo cual se disuelve
en agua destilada vy se lleva a un volumen determinade. De la

para geterminar las impu-

frryeeomim e
IrCCior

solucién se toman diversas
rezas que pudiera coniener, ¥y para determinar la riqueza ena &lcali
cdustice v en carkonato sédico se rwrocede como sique: se tcman 20
iAn que se estd ensavando v se valeran casi o la ebu-

ml. de la sol
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llicidén mediante dcido clorhidrico normal empleando la tiniura de
tornasol como indicador; cada ml de dcido gasiado eguivale o
0.0:0 ¢. de NaOll o a 0.055 ¢. de Na,CO,,, vy esie resuliado repre-
idad total, gue se calcu'a generalmente en carbo-
toinan otros 20 m! de la solucidn prokble-
solucidn de clorure de bario «l 109,

senta la alecalin

nato sédico. Despuds se
ma, ¥ se trata con excesc de
v se completa g un volumen de 100 cc.; con la adicién de este reac-

tivo, el carlbonzto contenido en la szesa cdustica se precipita en
zerdara por Hlitracidn, Del ligui-
una nueva valoraci

forma de carbonaio bdrico que
do {iltrado se toman S0 co. v
pleando anoranado de et
rulicido en

liclein= como indicodor -
2! {aclor antes indicado,
slali 1toszO en el liguido en-
10 resultado

avo, se ob-

o]
Q
E\
]
6]

calculando el re
se tendrd la comitidad de
iu

sayados; haciendo
ceon Na,CO,,

tendrd la con
tica de la ra
los datos o 1

o sosa cdus-
refieren icdos

de litargirie obje-

~-Tomando 4 .
echdndolos pozo

=

sconocimiento 3
to de enzavyo, deben di =rse completaments
o oCco sokhre unda movcb CC‘HOnie de 10 g. de acido nitrico de 2594
v una cantidad de agua. La solucidn no debsz prodacir eferves-
indico la ausencia de carkhonatos de pleme, ni ha
de dejar residucs. 1o cual indicaria la presencia de crenos, dxido
de fierro, sulfato de plomo o bidxido de plemo. La presencic de
minio ce pone de manifiesio porgue en la disolucidn anterior qgue-
dex residuo de color pardo, =] cual desaparece affadiends un po-
co de dcido oxdlics. Calentando al rojo el litargirio proklema no
debe perder mds de 19 de su peso. La disolucién nitrica obte-
nida vy filtrada se diluye con agucd, se precipita con el dcido sulfhi-
drico para precipitar tocdo el plomo, vy el Hguido restante no deke
alterarse al afiadirle amoniaco, lo cual indicaria la ausencia de hie-

cine, ni tampoco enturbiarse «al adicionarle carbonato sédi-

m;j

cencia, lo cual
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co, lo cual ccusaric la presencia de sales cdlcicas. Una parie de
la disolucién nitrica no depe tomar color azul por adicién de amo-
niaco, lo cual indica la ausencica de cobre.

Determina~ion de plomo.—Para determinar volumstricamen-
te el plemo se precipita ésie con cromato o bicromato de potasio
al estado de cromato de plomo, en solucidn acética. La recaccidn
cue se efecttia es la siguiente:

Pb(C,H,0.)., i K.Cr,0, — FbCrO, + 2 KC,H,O.

Si la precipitacidén se lleva a cabo con una solucidn valorada
de cromatio de potasio o kicromato, v se titula el exceso de ésta,
por diferencia con el volumen empleado se puede saber la can-
tidad de plemo en la solucidn analizada; éste es un ejempo de
andlisis volumétrico indirecto.

Modo de operar.—Se requiere una solucidn decirmnonormal de
cromato de potasio, la cual debe contener 6,473 de esa sal por
litro.

Se pesa un ¢. de la muesira, se disuelve en agua acidulader
con d&cido acélico en un matraz alforadeo de 250 cc., se afaden
£0-100 ml (segun la cantidad de plomo) de solucién decinormal
de cromato de potasio, completando con aguc el volumen hasta
la marca, se mezcla bien el contenido del matraz y se deja re-
posar cerca de una hora, el liguideo se decanta pasdndolo por fil-
tro de papel doble v seco, o bien por filiro de vidrio, vy recibien-
do la solucidén en un recipiente seco también, del filtrado se mi-
den con una pireta 50 cc. v se poneri en un matraz Erlenmever
para titular el exceso de solucién de cromato de potasio en lo
forma descrita al tralarse de la titulacién de las soluciones de tio-
sulfato de sodio con dicromato de potasio.

El cdlculo se hace teniendo en cuenta el peso de la muestira,
el volumen empleado de solucidn decinormal de dicromato de
potasio, el volumen del matraz aforado, la cantidad de solucidn
medida para cada titulacién, y la cantidad de solucidén de tiosul-
fato requerida para titular el yodo puesto en libertad.

1 ml de solucién N de Na,S.0, = 0.06907 g. de Pb

—_— 40 —



El plomo del PO también se puede determinar por método
gravimeétrico, para esto la solucidn gue tiene el plomo se neutra-
liza con amoniaco y se acidifica con dcido acético, en seguida
se precipita con una sclucién concentrada de dicromato de po-
tasio, poniendo después el vaso con el precipitado a bano maria,
esto tiene por objeto aumentar el tamano de los cristales de
PbCrO,, se enfria la solucidén y se lilira, se lava el precipitado con
agua caliente v se seca, el peso del precipitado se multiplica por
el factor 0.641]1 para tener la cantidad de plomo gue tiene el PbO.

NITRATO DE SODIO

Reconocimientico y ensayo.——El nitrato completamente puroc ha
de formar cristales incoloros, secos, que se disuelven en el agua
dando una solucién completamente incolora y transparente de
recaccién neutra. Esta solucidén no debe enturbiarse con la adicidén
de nitrato de plata, lo gue indica la ausencia de cloruros; no de-
be dar ningin precipitado con cloruro de bario, lo que indica la
ausencia de sulfatos. Para comprobar la causencia de metales
pesados se le pasa una corriente de dcido sulfhidrico o se le agre-
ga sulifuro de amonic, vy no debe dar precipitade © enturbiamien-
to. Tampoco debe enturbiar o precipitar con carbonato de amo-
nio, oxalato de poiasio o fosiato, lo gque indica la ausencia de me-
tales alcalinoc-terreos. Entre las sales que pueden impurificar el
nitrato de sodio comercial la gue tiene muayor interés es el per-
clorato de potasio, wara reconocerla se determina primero el cle-
ro precipitdndolo con nitrato de plata, o voumétricamente con
una solucidén valorada de sal, utilizando como indicador cromato
de potasio, por el procedimiento de togues. Después se calcina
ligeramente durante 15 minutos en un crisol de porcclana tapa-
do otra muestra de nitrato previamente pesada, a la cue se adi-
ciona algo de bioccarbonato s&dico, en el producic obtenido se
vuelve a determinar la cantidad de cloro previa adicidén de &cido
nitrico hasta reaccidn dcida. La dilerencia entre la cantidad de
cloro de la segunda vy la primera determinacidén se calcula como
perclorato potdsico.
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ESTANATO DE SODIO

En el andlisis del estanato de sodio lo que primero se deter-
mina es el estano, empleando para esto cualesquiera de los mé-
todos mencionados en el andlisis del estano.

Después de la determinacidén del estano, se determinan las
impurezes, siendo las mds importantes las siguientes: Antimonio,
Arsénico y Plomso.

Antimonic y Arsénico—FPara el andlisis de antimonio y arsé-
nico se pone una tira de cobre (limpiada introduciéndola en
HNO,) en una muestra de 1 g. de estanato de sodio disuelto en
HC1. Calentdndolo, el arsénico y el antimonio metdlico precipi-
tan como una cobertura gris en el cobre. En cantidades peguefias
el antimonio da a la solucidén un color violeta caracteristico de-

bido al Cu,Shb.

En una muestra de 1 g. de estanato disuelto en 5 ce. de agua
v 5 cc. de HCI, es posible detectar el antimcnio y el arsénico pre-
sente en un 0.2%. El precipitado metdlico no debe confundirse
con un ligero obscurecimiento, el cual ocurre cuando el cobre
tiende a disolverse en HC! en presencia de un agente oxidante,
como por ej.: nitrato o perdxido.

Plomo.—Para detectar plomo se toma una muestra de esto-
rnato sdlido en algunos centimetros cubicos de sosa cdustica ol
5%, se liltra vy se le agrega de 1 a 2 gotas de solucién de sulfure
de amcnio diluido. Una muestira de un gramo conteniendo 0.05%
de plomo o mds dard cuando se disuelve en 10 cc. de agua un
precipitado negro. Se puede determinar aproximadamente la can-
tidad de plomo, haciendo soluciones tipo con cantidades cono-
cidas de plomo y comparando el color que tienen, con el de la
muestra.

Al estcnato también se le determinga la sosa cdustica; para
esto se sigue cualesquliera de los métodos conocidos.
El método mds empleado para determinar la sosa es el que
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consiste en disolver la g. de estanato ed scdio en 100 ml de agua
destilada, agregando en seguida 15 ce. de solucidén de nitrato de
bario con el fin de precipitar el estanato vy el carbonato en solu-
cidén. Se centrifuga y 100 ml de la solucidén se titulan con dcido
clorhidrico estemdar, empleando fenolitaleina como indicador.
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CAPITULO 1V




i

METODOS DE FABRICACION

Entre los mds importantes métodos de fabricacién de estana-
to de sodio podemos citar los siguientes: fusién de casiterita
(SnO,) con sosa cdustica; por coccidn de estafio con litargirio v
lejia sédica; por {usidn de esiano con sosa cdustica y bidxido de
mangdaneso pulverizado; por iusidén de sosa cdustica, nitrato de
sodio, cloruro de sodico vy estano; tratando cloruro estanoso con
sosa cdustica.

1.—Método de coccidén de estarnio con litargirio y lejia sédicca.

Este mdétodo consiste en hacer reaccionar el ecstafio {raccionado

con litargirio (FbQ) y lejia sédica en un perol, calentando o una
femperatura cercana <l punto de ebullicidén, obteniendo «si el es-
tancato de sodio segiin la reaccidén siguiente:

Sn + 2 PbO + 2 NaOH — Na,5nO,; + H,O + 2 Pb

Las experiencias de esie método se realizaron con 20 g. de
estano, 40.5 g. de litargirio y 25.5 de sosa en 250 cc. de agua. La
coccidn se efectud en un vaso. La reaccidn se da por terminada
en el momento en gue sc dctermina la caniidad de sosa en el pro-
ducto obtenido vy el resultado es nulo o casi nulo.

Las cantidades de substancia con gque se efeciud la reaccién
se obtuvieron tomando en cuenta la relacidn estecuiométrica de la
reaccidn vy la pureza de dichas substancias. Los resultados cobte-
nidos al efectuar los andlisis de las malerias primas se sintetizan
a continuacidén:

Estafio.—Corresponde este estafio a uno de 99.6%

emplean-
do el método yodométrico.
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Litargirio.—Esie producto tuveo una rigueza en PbO de 98.8%
Y como Unica impureza minio que no interfiere en la reaccidén.
Hidréxido de sodio.~—El hidréxido de scodio gque utilicé en este
experimento tuvo 83.2% de hidréxido v 59 de carbonato, el res-
to estaba constituido fundamenialmente por humedad.

2. ——Disgregacién de casiterita con sosa.-—Este método consis-
te en fundir en un crisol de fierro casiterita o sea el dxido de es-
tafho natural con sesa. Para efectuar este procedimiento hay aue
poner sosa en exceso, de lo contrario es muy dificil gue se efec-
the la reaccidn. La marcha del proceso es la siguiente: se fun-
de en un crisol de fierro la sosa gue se va a hacer reaccionar
{aproximadamente cualro partes de sosa por una de casiteritar)
nasta {fusidén itremaguila, después de esto se le agrega la casiterita
v se contintia la fusién hasta gue cualquier parte de la muestra
se disuelva completamente en aguda, © sea que la casiterita esté
disgregada completamente, cosa que se logra, como ya se dijo,
cgregandoe exceso de sosa. La reaccidn ague se electiia es.lar si-
cuiente :

SnO., + 2 NaOH —» Na,SnO, 4+ H.O

Las experiencias que se realizaron en el laboratorio de este
método fueron tomando 10 g. de casiterila gue conienia 62.2% de
estafio (segian previo andlisis) y 40 g. de sosa de 89.2%, se fun-
dieron en un crisol de fierro, después de 30 minutos se hizo la
prueba de la solubilidad, encontrdndose gue la muesira era com-
pletamente soluble, se dié por terminada la reaccién y se proce-
did a hacer el andiisis del producto obtenido. Por el resultado del
andlisis se vid gue todo el esicfio de la casiterita hablia reaccio-
nado para formar el estanato, con el inconveniente de que el es-
tonato tenia una gran cantidad de sosa y de impurezas que pro-
venian de la casiterita.

3—Método por fusidén de bidxido de estafio con sosa.—Este
método es semejanie al anterior con la diferencia de que en este
método se emplean 8 g. de bidéxido de estafio que se obtuvo cal-
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cinando los dcidos estdnicos que se obtuvieron, como ya se vid,
al tratar el estano con dcido nitrico.

Los siguientes pasos del método son andlogos al anterior. La
reaccién que se lleva a cabo es exactamente la misma:

SnO, + 2 NaOH - Na,SnO, + H.O

Una ventaja de este método scbre el anterior es que el pro-
ducto obtenide es mds puro, ya gue no contiene las impurezas
propias de la casiterita, pero tiene la desventaja de ser mds caro.

4.—Método por fusién de estano con niirato de sodic, cloruro
de sodio y sosa.—Este método consiste en calentar en un crisol
de hierro 22 partes de sosa cdustica hasta que cesa el desprendi-
miento de vapor acuoso, ahadiendo en seguida 8 partes de ni-
trate de sodio vy 4 partes de cloruro de sodio vy cuando la masa
esid casi fundida, se le cagregan 10 partes de granalla de costafic

Y se agita constantemente. La reaccidén es la siguiente:
4 NaNO, + 3 Sn -+ 2NaOH — H.O - 4NO - 3Na,SnO,

Las experiencias que se realizaron con este meétodo fueron
tomando 22g. de sosa cdustica de 89.2%, 8 g. de nitrato de sodio,
4 g. de cloruro de sodio y 10 g. de estano de 99.6%.

Debido cl inconveniente de la agitacién constante, ésta se hi-
zo sdlo periédicamente, debido o lo cual sdlo 3 g. de estafio se
convirtieron en estanato o sea el 30%, encontrdndose el producto
obtenido con una gran cantidad de sosa.

5.—Método por fusién de estaro, bidxido de manganeso y so-
sa cdustica.—Para obtener el estanato de sodio por este método
se toman 20 partes de estafio, 16 partes de sosa v 3 de bidxido de
manganess, se mezclan en una cdapsula de hierro. Se calcina el
conjunto agitando continuamente la masa, hasta que una mues-
tra se disuelva por completo en el agua, gquedando en el fondo
un residuo obscuro. Se hierve el producto con agua, se separa
el bidxido de manganeso que contiene, que puede servir para
otra operacidén y se concentra el liquido para que cristalice el es-
tanato de sodio, cque lo hace en cristales de color gis perla. En
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vez de cristalizar la sal, se puede evaporar el liquido a sequedad
para obtener una masa amoria.

Sn + O, — SnO.; SnO, + 2NaOH —s Na,SnO, | H.O

Al rcalizar la prueba de esle método se tomaron 20 g. de es-
tauno de 899.60%

16 g. e sosa de 89.29, v 3 g. de bidxido de man-
ganeso pulverizado de una pureza de 51%

vy como se pudo ver
en la descripcion del método sélo actita como catalizador, ya gue

al- terminar la reaccién se recupera. Estande yva mezclados los
ingredientes en el crisol de lierro se pusieron en la mufla a una
temperatura de 800°C. Cucandos estuvieron undidos los ingredien-
tes se tomd el tlempo v al calbo de una hora se did por terminada
la reaccién. Después de eniriar se procedid a hacer el andlisis
del compuesto obtenido v «a sacar el rendimiento. Los resuliados
fuer.ni los siguientes:

La cantidad de estafic gue contenia el producto obtenido {ué
2.5 g. de sosa 8.75 g. de NaUOH; ¢ sco gue reccciond solamente un
12.5% de Sn v 54.69% de NaOH, siendo los rendimientos muy ba-
jos. Las experiencias se hicieron sin agitar constantemente.
6.—Método de cloruro estanoso con sosa cdustica.——Este pro-
cedimiento consiste en iratar el cleruro estanoso con sosa para

obtener el hidréxido de estaro. La reaccidn gque se electta es la
siguiente:

SnC1l, + 2NaOH — Sn(OH), + 2Nall
El cloruro estanoso se obtiene tratando el estafio con dcido
clorhidrico. ’
Sn + 2 HCl — SnCl, + H,

A partir del Sn{OH)., se obtiene el estanito de sodio, tratan-
do el hidréxido de sodio con hidréxido de estano.

Sn(OH), + 2 NaOH — Na,SnO, + 2 H,O

El Gltimo paso de la recccidn o sea la tremsformacién de es-
tanito a estanato es espontdnea depositéndose estafio metdlico.
Esia es una propiedad del estanito cuando est& en solucién.
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2 Na,5nO,+ H,O — Na,SnO, + 2 NaOH + Sn

Las experiencias del laboartorio se efectuaron con 20 g. de
clorure estanoso, se le agregaron 10 g. de sosa para formar el
hidréxido de estano, en seguida se {iltré con el objeto de eliminar
el cloruro de sodio que se {ormé (este paso no es indispensable,
se realiza cuando se duiere tener el estanato libre de cloruro de
sodio) y por Gltimo se trald el hidréxido de esiaho con 10 g. de
sosa para formar el estanito. El producto asi obtenido se deja re-
posar por algin tiempeo para que se {orme el estanato de sodio,
depositdndose estano metdlico. Este estano se puede emplear pa-
ra obtener el cloruro estanoso.

Para efectuar estas pruebas se partid de una solucidn que
contenia 76.4% de cloruro estanoso.
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CAPITULO v




METODO MAS APROPIADO. CONDICIONES
RENDIMIENTO

Al hacer un estudio detallado sobre los métodos de obtencidén
cdel estanato de sodio citados en el capitulo anterior, se llega a la
conclusién de gque el método mds apropiado es el de coccién del
estanoe con litargirio e hidréxido de sodio, pues es el método de
mdas [&cil cperacién y no necesita las temperaturas tan altas de
los otros métodos, por otra parte da mejor rendimiento y un pro-
ducteo de mayor pureza. )

Para verificar gque el método elegido era el mejor y compro-
bar que en una escala mayor presentaba las mismas ventajas se
procedid a hacer una fabricacién de un kilogramo.

Las cantidades de substancia empleadas para la fabricacidén
se obtuvieron por medioc de cdlculos estequiométrices tomando en
cuenta su pureza. Estas subsiancias son las mismas empleadas
en las experiencias antericres, cuvyos reultados analiticos son yva
conocidos. Las cantidades de {abricacidén fueron las siguientes:

EsStafnio  ..ovviivivieiieeeeeeceas 560 g
PO ittt eceeeia e 2100 g
NaOH .oiieiiieiaeeeeeeas 380 g

Para dar principio a la operacidén se pusieron las substancias
en 5 litros aproximadamente de agua en un perol de dos paredes,
entre éstas se hizo pasar vapor de agua como fuente de calor vy
asi efectuar la coccién.

Al iniciarse la coccidn se emplieza a formar el estanato, esto
se nota de inmediato porgque el litargio que es anaranado se vuel-
ve gris obscuro, esto se debe a que el litargirio (PbO) cede su oxi-
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geno para formar el SnO,, depositdndose el plomo en polvo del
color mencionado.

Para comprobar lo dicho se determind el estafio ¥y la sosa en
solucidén, encontrandose 19.9 g/lt de sosa vy 69 g/lt de estans. Se
continud la ocasidén, al cabo de unos minutos se volvid a hacer las
mismas determinaciones, encontrdndose 5.38 g /It de sosa vy 78 g /it
de esiano; como se ve la reaccidn seguia verificdndose, pues dis-
wnuia la cantidad de sosa vy aumentaba la de estafio en solucidn
¢ sea el estanato. Se did por terminada la recaccidén en el momento
en gue se determind la sosa y se nconird qu ésta daba un valor
de cero. Después decantando la solucidn, se pasé a un recipiente
doirde se efectud la evaporacidén con el objeto de obtener el esta-
nato sdélido. Este después de secado pesd 802.5 g. gque ecquivalen al
80.25%4, pus segUn las operaciones iniciales se deberia obtener
1000 g. El resto de estafio se encontrd en el residuo, pues al hacer
el andlisis de éste, resultd que contenia 54 % o sean 108 g. ya que
el peso total del residuo era 2000 g. Esta cantidad de estafio equi-
vale a la cantidad de estanato que {alta para el kilogramo pro-
puesto.

Al hacer el andlisis del estanaio obtenido se enconitrd como
Gnica impureza, plomo en una cantidad de 2 p.m. Como se ve el
producto es de una pureza magnifica.

En un principio se prezenid como inconvenienie de este mé-
todo la cantidad de residuo obtenido, perc se hizo un estudio de
éste como se ve mds aelante, encontrdndose la manera de bene-
ficiarlo, haciendo asi econdmico al método.

ESTUDIO DEL RESIDUO OBTENIDO

Para hacer el estudic del recidus so hize, en primer lugar, un
cndlisis cualitativo enconirdndose gue tenia plomo y estano. EIl
resultado del andlisis cuantitativo diéd 73.0 de plomo y 5.4 de es-
taho.

Como el plomo contenido en el residuo estaba finamente di-
vidido, por calentamiento se transformdé en PbO ya que adquirié
un calor anaranjado caracteristico del litargirio. Se hizo una fa-
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bricacién de estanaio con este litargirio, encontrandose que el po-
der de reaccién de éste era muy pobre ya que se necesitaron can-
tidades superiores a las empleadas en la primera {abricacién. Por
Jo tanto se desechd esta aplicacidén del residuc y se procedid a ha-
cer la reduccién del polvo para obtener el plomo y el estano en una
liga metdlica.

En primer lugar se hizo una reduccién con bicarbonato de so-
dio, borax y horina en un crisol de barro y calentando a una tem-
peratura de 900°C. obteniéndose resuitados pocos satisfactorios.

En seguida se hizo otra reduccién empleando esta vez 1 g.
de carbdén en lugar de la harina. Dié mejor resultado, ya que se
detuvo un botdén metdlico gque equivalia a un 62%

Fara aumentar el rendimiento se aumentd la cantidad del re-
ductor, empleando en esta ocasién 2 g. de carbdén en vez de 1 g.,
las cantidades de los otros ingredientes fueron las mismas o sea
Z0 «. de bicarbonato de sodio, 5 g. de bdérax v 5 g. del residuo. La
temperatura a que se trabajd fué de 900°C. En esta ocasidn se
chtuve un botdén metdlico de 3.85 g. que corresponde al 77%. El
resultado del andlisis hecho al metal obtenido {fué de 93.27% de plo-
mo vy 6.8% de estano.

Se realizaron otras experiencias con cianuro de potasio con
el fin de extraer el metal del residuo; en primer lugar se hizo una
reduccidén tomando 15 g. de KCN y 15 g. de problema en una cdp-
sulc, se pusieron en la mulfla a una temperatura de 800°C, obte-
niéndose un botdn metdlico de 10.8 g. gue corresponde o un ren-

dimiento de 72%. El resultado del andlisis fué: 89.594 de plomo y

10.5% de estano.
Con el objeto de aumentar el porcentaje de la exiraccidédn se

cumentd la cantidad de KCN poniendo en esta ocasid. 25 g. de
KCN y 15 g. de problema, obteniéndose exactamente el mismo
rendimiento y el resultado Jd:! andlisis también fué el mismo.
Como conclusidn al estudio hecho al residuo obtenido al fa-
kricar el estanato de sodio por coccidén dal estafo con litargirio
y sosa c&ustica, se optd por la reduccidén del polvo para obtener
el metal que es una liga de plomo y estafo. Para esta reduccidén
se siguié el método de reduccidn con carbdén en mayor proporcidén
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segin va se esiudid, pues este método es el mds econdmico v el
gque da mayor rendimiento.

La liga de plomo v estafio se venderia a fabricantes de sol-
dadura de estaio, tipos para imprenta, de meial antifriccién, etc.,

puesto gque estas ligas tienen entre sus componentes plomo y es-
tafio.




CONCLUSIONES



Analizando el estudio hecho sobre kx obtencidén de estanato
de sodio se llega a la conclusién de que el método escogido como
el mds apropiado es en realidad el mejor, tanto desde el punto
ce vista cientifico como econdmico, pues al hacer un estudio com-
parative se ven las ventajas del método.

Los meétodos Gue se relieren a una fusidn alcalina entre el
kidxido de estafio y el hidroxido de scdio, tienen el inconvenien-
te de que el producto resuliante tiene una gran cantidad de cosa.
Esto se debe a gque siends el SnO, muy dificil de disgregar, se

necesqario un exceso de hidrdxido de sodio para lograr que se
sélo una parte de la sosa forma

efectie la disgregacién, v como
impureza muy dificil de eliminar.

el esianato, e! resto gqueda como

Cosa muy parecida sucede con los métodos que se basan en
la fusién del estafio metdlico con un oxidante y con WNaOH.

Por otra parte estos méiodos tienen el inconveniente, aparte
de emplear exceso de NaOH, de necesitar de un mecanismo de agi-
tacidn constante, pues de lo contrario las fases presentes, por una
rarte el metal y por otra la sosa y el oxidante, no recccionarian
entre si{, y solamente se formaria estanato en la superficie de con-
tacio entre las dos fases.- UUna desventaja mds de estos métodos
se que necesitan de temperaturas muy olias para lograr la fusion.

El método gque consiste en tratar el cloruro estanoso con sosa
prara formar el hidréxido de estano, primero, ¥y el estanito de so-
dio, después, tiene el inconveniente de estar impurificado con clo-
ruro de sodio. Esta impureza perjudica al estanato que se va o
emplear para estanar electroguimicamente, pues hace gque for-
me un depdsitco opaco y esponjoso.

El cloruro de sodio se forma al precipitarse el hidréxido de
estafio vy en este momento se puede eliminar por medio de filtra-
cidn, perce ésia es dificil de lograr debido a que el precipitado de
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hidréxido es gelatinoso y privarlo completamente del cloruro de
sodio es impcsible.

El método por coccidn presentd en un principio, como Gnico
inconveniente Ia gran cantidad de residuo formado, pero como
se vid después, éste se logrd beneficiar, haciendo asi econdémico
al método, pues es de menor costo vy el que emplea aparato mdas
sencillo, aparte de que se obiiene un producto de mdxima pureza.
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