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PROL VGO

En 1937 los ilnves iguadore: h.kHeNillard y N.K.
T:ng llanaron la atencibn pur las muchas ventae as que
o reclan sus estudios sobre la precictcacibén d- sde una
s.lucidén homogénea. Durante ios aRos que nan [.sado ==
d:s;de su pubiicactéu; muchos investi_adores han utili=-
zado y divulgado sus conceptos bdsicos. Asta técnica -
de precipitacién a partir de wuna solucién homogénea ha
sido utiliszada primordialmente en procesos analfticos.

Lste nuevo método ha sido también de mucho =
valor en estudios de los mecanismos de los procesos de
precipitacidn y coprecipttacidn.

El proceso de la precipitacién es considera-
do como un sinmple purto de 1artida de una operazitén en
el laboratorio, aunque en nuestros dias sabemos que =-
eristen muchas clases de métodos de separacidn, y la =
pr>cipitacién nos recueria uno de los mds impor.antes-
de ellos.

El objetiv. de este sencilio trabaejo es pri-
mordialmente la obtercibn del compuesto dimetilglioxi-
maio de paladio (II), por el método dé precipitacién a
partir de una solucién hom.génea, asf{ como también mos

tr.r las ventajas qu: 'ste presenta en relacibn al mé-



to o tradicional o convencional para la obtencién de-

pr cipitudos,.



INTEODU >CIOW.

raviaétrico se-

o

En las técnicas de cndlisis

ha c¢onsiderado apropiado el h-cho de anidir una solu =

cibdn dilufdu al reactivo precipitante d:spacio y con =

agituctén. Uno de los propésitos de ests nuevae tlcnica
y principal de este trabajo es también =1 de producir-
cristales mds grandes y pgrfectoc de manera que la co-
precipitacibn sea ilntna.'

Sin embargo, muchas sustancias tales como el
8zido de aluminio hidratado son generalmente precipita
dos en una forma voluminosa y:yelattnoaa, a pesar de =
las precauciones.tomadas par; poder obi;nerlo en una =
SJormu que presente mejores caracterf{sticus flsicas.

No se discute el mérito de aficiir una solu -
cibn iilufde del reactivo precipitante despacio y con-
agitucidén como ha sido mostrado muchas veces. Una con-
tund. 1te demostracibn de ésto, fue llevadia @ cabo por
Willard y Tang, quienes encoﬁtraron que 21 gluminio ==
puede ser precipitado en una forma excepcionalment2 ==
dens. si se le anadfa una solucién muy dilufda de ~8=--
irézido de amonio (0.00:z i) en forma tel, que se r.guie
ren varios dfas para precipitar 100 mg. de aluminto. Es

obvio que tal perfodo de tiempo para un proceso de pre



cipitacién no es cowpatible con los requerimieitos de

una operacidn de lasoratorio. Sin e..argo, Nil.ard y-

7T .ing encontraron gu: el pteuo precipitado denso. puede-

s:r producido en el lapso de una Aor. o menos, por otra
tScnica conoctda como “precipitactiédn desde una solucibn
homogénea®,

En 2sta nueva técnica el u,ente precipitante
no se anade como tal, sino yue 8e genera lentamente =-
por medio de una reaccibén gquimica homogénea dentro de
la misma solucién, o sea de manera coniraria de como =
se habla venidoe haciendo en la forma tralicional,

Este nuevo proceso para la forumacién de pre-
cipitados elimina los efectos de concentractén indesea
bles, los cuales son una proptedad in:vitable iel pro-
c.so de precipitacibn convencionals £1 nuevo precipita
do as! formado es més denso, fdcilmente filtravle, y -
lo més importante de todo es que exhibe o pres:nta una
coprecipitacién mf{nima. De esta forma, la técnica de =
precipitacibn a partir de scluciones homogéneas permi=
te la obtencibn de las condiciones deseadas para un ==
proceso de precipitacién en un corto perfodo de tiempo.

La notable diferencia en la aparienciae flsi-
cu del precipitado formado por dos difcrentes procesos

se¢ muestra en la siguiente figura, tomada del dnalyti-



cal Chemistry (1), en la cual se comparan volimenes d-
cantidades idénticas de torio como yodato., it el segun
do tubo la precipitacibn fue acompiriada por .ia adicién
directu del yodato y en el primer caso por li genera=-

cibn interna del mismo ién.

El concepto de precipitacién de una solucibn
homogénea ha étdo copoctdo por largo tiempo y de hecho
Sue utilizado como una base en algunos prbcesoa en ios
gque se precipitaron bzidos hidrataios. Entre los ejem-
plos de reactivos los cuales jfueron usados para llevar
a cabo la precipitacibén de una solucibn homoyénea es=~
tdn el tiosulfato de sodio y las mezclas de halogenuro

halogenato, Sin embargo los resultados obtenidos con-



este procedimiento dejaban mucho gque desear en cuento-
a la produccibén de un precipitado denso y Jéci.nente -
Siitrable,

Como ya se habfa menctonado, fueron killard-
y Tang (2) gquienes en 1937 describieron su ezxiioso né-
tolo en el cual la urea fue usada ccio fuente d2 amo-=
niaco para precipitar lentamente el ién alumintio como-
una sal bdsica.

&1 &xito del método de la urea fue debido en
gran parte a la importante observacién de gue un anibn
apropiado pudiese estar presente durante la precipita=-
cibn, a efecto de poder obtener un prectpttado denso y
fécilmente filtrable. Quedd‘éemostrada una vex mds la
significancia del anibn apropiado y fue entonces posi-
bie desarrollar métodos excelentes para la precipita -
cibn de sales bdsicas de aluminio, galio, torio, y ti-
tenio,

Se demostré subsecuentemente que muchos anio
nes pueden ser generados en adecuados Yy pequenos n&rgg
nes para poder producir precipttados con mejores caragc
teristicas ff{sicas. Bstos aniones tncluyen, fosjatos,=
oralatos, yodatos, sulfatos, sulfitos, cromatos, carbo

natos, y algunos otros més.



GoNziHALIJADES DE LA fRECIPIJaCIUH EN SOLUCIONE. HOMOGENEAS

La técnica de precipitacién desde ura solu -
cibn homogénea es usada en donde hay necesidai de un =
estrecho control de la concentrucibr del ién jue se esS
t4 precipitando. Bsta técnica tambiin se empl:a para =
cstudiar la cinética de la nucleactln y del crecimien=
to de cristales y para los estudios cuantitativos de -
coprecipltacibén y sobre todo es una valiiosa herramlien=-
ta en las sz2paraciones analfticas.

s sabido gue para evitar la coprecigitacién
y la posprecipitacibén a menudo es necesario mantener =
el pH dentro de lf{mites estrechos durante la precipita
cibén. Por ejemplo, para precipitar ozxzalato de calcio
e. la presencia de iones magnesto o iones fos/Sato, el
p/ debe mantecnerse tan bajo como 8ea posible, dJde mane-
ru congruente con la presencia necesaria de iones oxa-
lato para precipitar el caleclo, ya gue si el pH es de
masiado alto el fosfato de calcio pueie ser precipite-
do o coprecipitado, o puede ser posprecipitado el oxa-
lato de magnesio.

Otra ventaja de un control muy estrecho del
pH en una operacidn tal como ésta es que, al controlar
la solubilidai del precipitaio, se controla la veloci-

dadi de la precipitacién y, por lo tanto el tamario de-



a partf{cula. Una forma de obtemer =1 contro. degseado-
:n el ejemplo‘antertor es anadir aronfaco di.ufdo, con
1gitacibn vigorosa, a una soluctén dcida gue 2std o =-
liega a estarlo en el momento en gue ocurre ia precipi
tacibén bien amortiguada ccn sal de amonio. Pero alin --
con la técnica més cuidadosa, nay una IOna en la solu=
cibn, en donde se introduce el amonfaco, el cual tiene
un pH mayor del deseado.

Esta elevada concentracién local del amonfaco
puede ser evitada si no se aiiade amonfaco del exterior

sino gue se ltbere lentamente dentro de la solucién me

diante una reaccién gqufmica que ocurre er la soluciéne

Este es el método de la precipitactén a partir de una-
solucibén homogénea, que consiste en liberar gradual y
uniformemente al ibén precipitante a través decl cuerpo-
de la solucién por medio de una reaccién gufaica.

La reaccién més Gtil para elevar el pH de =-
una solucién débilmente &cida es la hidrélisis de la -
urea:

90=100°C 1
CO(RHg), + Ho 22222 ™ o CO, + &ENlig

El cianato de amonio 8e forma como un inter-
mediario, pero abajo del pH 5, éste no se acumula en =

canttdades apreciables.



La veloctdad de la hidré.isis es cusi inde =
pendiente del pH entre pt 1 y pH 7, pero dei-nde enor-
memente de la temperaturc (3). 4 temperatura ambiente-
la reaccibn es extremadamente lentc, pero @& 100°C , es
lo suficientemente rdpida para desprender suficiente-
amonfaco para una precipitacién gravimétrica promedio-
de 1 @ 2 horas. K1 procedimiento es; primero acidular-
la solucibn en forma Eal gue no aparcica ningin prect-
pttado, después aﬁaitr de 10 a 15 g. de urea @ 250-500
ml. de solucibn y calentar g ebullicibn hasti que la -
precipltacidén sea completa. Durante el calentamiento =
se pueden abrcctar la; diminutas durbdugjas de 002 que
estdn stendo liberadas.

Por este método los bzidos hidrataios de los
metales pueden ser.pregt;ttados ¥ 1o mismo czurre con-
muchas sales de dcidos débiles, tales como oralatos
fosfatos, a su v2z gque la coprecipitacibn se reduce
enormenente y se obtienen precipituios con cgracter(c—
ticas fi{sicas mds alecuadas. La técnica es muy versb -
til y puede ser utiltéaia para jfor.ar cualqu:er clase-
de prectpitado, siempre y cuando se pueda encontrat --
una reaccibén lenta que livere uno de los ion-s.

Otra rcaccibn muy 4til similar a lu de la --

urea es la hidrblisis de la urotropina o hexametiién -
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tetranina. Cuando ésta es calentadu en soluc.ones acuo
sas de Bcidlos fuertcs, se llevu a c:00 la Al rélisis -
en un rango en el c.al de.znde de i: tempera ura y de
la fueraa del bcido. La r acelédn =s cuantita iva y es-
también la base de otros nétodos de andlisis, general-
mente ce usa dcido sulflrico para lievar a cabo la hi=-

drélisis.
- o y
Coll oy + BH0, + 6(120 s 2(1/14)3.5'04 + 6CH

A conttnuacién se dardn algunos ejemplos ie
precipitactdn a partir de sciuciones homogéneas.

Precipttactén ée éztdos hiiratadios y "sales”
bbsicase St a una soluctén de nitrato o clor.ro férri-
co se calisnta a 95=-100°C, y se le aRade ureu, Sse for=-
ma lentamente un precipitado gelatinoso de 8zxtdo férri
co htdratadio, el cual ;s nds puro yue aquel preciptta-
do con amonfaco en forma tradtctonucl, es decir, tlene-
mucho ménos tenlencia @ coprecipitur cationes, pero es
eractarmente tan voluminoso y diffcil de fiitrar como -
$l. Stn envargo, st se utiliza una solucibén ce suifato
rérrico, 21 precipitado formaio por la hidréitsis de -
la urea es constderablemente mds de:so que e. formado-

por la adicién de amonfaco, aunque éste 4ltimo contie-
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ne mds sulfato coprecipitedo, pero yeheral;entc esto -
no representa una desve .taja. (4,.

Huchos iones .rgénicos proiucen .n precipltg"
do denso, uno de los me _ores es e¢. idn for .iato. Por e
Jemplo, si a 400 ml., de una soiuc:én gue ccntiene 1t0-
mg. de hierro, se le analen alrededor de &il. de dei io
Jérmico ajustdndose la ucides para que el ..ierro no pre
cipite durante la ebulltcl&n. entonces &e le arnade la-
urea (haste unog 10 g.) y la solucidn se deja a uwnha ==
temperatura cercana a lu ebullicidn durunte 1 a & horas
Z1 resultado de esta operactdh es un precipitudo café=
rojizo, el chalnocupa tan s&lo una vigéeima parte del-
volumen de un preétpttado producido por la udicidn de
amonfaco.

También se ha estudiado la precipi tacidn de
vartos éxidos htdiratados mediante la hidrélisis de ure
@ y se ha encontrado Q;e en todos ios cas0s se necesi-
ta un anibn aproptado—para Sormaer un precipi tado denso.
&1 tén formiato se recomienda parb el hierrc, :trconto—
y torio; el succinato para el aluminio y el zirconio,=
el sulfato para el titanio, galio y estaRo, Un dntéh -
que da buenos resultados con un 8xido hidratado no ne=
cesarianente trabagjard dbien con otro, por ejemplo, el

succinato no es efectivo con el 8zido férrico,
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Los precipitados siempre contienen 10s anio-
ne. arali.os en cuntilales significativas y por conve-
niznciu s« les llama succinatos bdsicos, formiatos bd-
sicos, etc., sin embargo, nrO son compu:Stos estequtoqﬁ
tr.cos. Como era de esperarse, la proporcibn del anibn
disninuye continuamente al incrementurse el pH y los-

recijitadus, aungue denso8 son Gmorfos.
p F
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Otras precipitdaciones producidas

por la hidrélisis de la urea.

Por prlncipio direzcs gue cuiijuisr sul po—-
co soluble de un 8cido débil puede ser precipituia por
ii lrélisis de urea, cungue &ste no es siempre ei mzjor
méiodo. La precipitacidn con urea periite muy buena se
paracibn del fosfato, magnesio, y aln de cantidades pre
yueRaes de hierro y aluminto atAfe afiade un agente gque
Sforme complejos tal como u; écido sulfosalicllicos Los
cristales de ozulato de calcio hidrataios gque precipi-
tan son mucho mds grandes y mnds perfectos gue los pro-
ducidos en la precipttactdn c;;benctonal con anontacoh
(5)s Otros precipitecdios gue sq han formado mediinte -
la nidréiistis de la urea inciuyen el fosfato de amonio
y 7.1gnesio, cromato de bario, dimetilglioximato de nf-

I B

gu-l y compejos de 8-ozxigquinolina-metal.

Hidrél.sis de ia acetaemida.

Para la precipitacién homogénea del peryoda-—
to férrico, la cual es una forma adecuuda parae separar
hierro de aluminio, se usa la hidrélisis de la acetami
la vara elevar el pH.

4
CH‘?COHHZ tHO Sy 0£l3000ﬂ114



Esta hidrdlisis es bastante nds ré ide que -
la de la urea en t¢l intervalo de .. y temperutura en =
que se usa (6). 4 diferencia de la nidréilisic de la -
urea, cuya velocidad es c.si inder.ndiente d-1 pH, la
le la acetamida es directumente groporcional a la con=
centracidn del ién htdrég:no en el intervalo iébilmen-
te dcido. La velocidad guz controlu la reaccidn es la
nidrélisis ie CH4CONH,', y la concentracibn uc esta eg
pecie es directamente proporcional a lu concentraciébn-
del ién hidrégeno (?). CQuando se usae acetamida pura la
precipitacién homogénea debe tenerse presente gque la =
ntdrélisis se hace més {entc a medida éue asciende el

W

DPH.
Precipttuctbn por cambdio de pH.

Disminuy2ndo el pH de una soluctén le iones=
~etdlicos se.les piede licerar de sus conplejog.. De es
ca forma se tiene gque el cloruro de pluta 8e precipite
.omogéneamente a partir de las solucicnes de. complejo
;s luta=amonfaco., De esta manera se puird lider.r cual--
juier ién metllico de su compiejo ccn ettléndiaminote=
iracetato.

Bl pi de estas sviuciones puede disminuirse-
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hor .géne. . :te por li hidrélisis le cu.ljuler éster, =

<

por ejempi> monoacetcto de etilénglico.s
i:'OCH,t’.'ii/.OUCCHa + llgU ._“_.J/OUHZJ: S04+ CII33OOH

o tumbifn por la ntdirélisis de clorhidrinas..

Gtras reacciones usaias 2n la precipit.cién homogéﬁeu.

Juchas reacciones anaifticas iepenieﬁ de un-
control estrecho del pH. Los métodos gque se han mencig
nado tienen el inconveniente gue este control es 1ifl-
cil tebiio a los cambios ie pH dlurante la precipitacibn
y porgue no se pucden usar soluciones fuertemente amor
tiguu las. :

Ctra forma le generar aniongs yrecipttJntea-
¢s como ya se mencioné por niirélisis le ésteres. E1
ora.ato de calcio se puz2de precipitar jor la htir61i--
sis lenta del oraiato de metilo o etilu, y una buena =
fornwa para precipitar el maygr=2sio o ¢l zinc es como --
ox.lato u rartir de una solucibn al 85, e dcido acéti
c0 jJue contenga acetato ie anonio y oxulato de €tilog-
(8) (9). =1 torio y las tierras raras se puelien preci
Jizer como oxaiaios desde so.uciones acuosas usanio ==
OLu.sto dc metilo o etilo.(20) (11)s, el oxalato de e=

tilo es un 1f{, uiio y deve . itarsc con la solucidn.



Los iones fosfato se fcrnon por la .idréit =
is del fosSato de trietilo o trim-tilo. Esta técnica-
.a sildo usala en escala cciercial paru Separa™ Iirconio
/ hafnioc por preci;itdcién fraccioni:da de sus fosfutos,
Los precipitaios gie se fcrman son .ucho menos volumi-
nosus gue agyuelios formaivs por los meilos convencionu
l2s (12). Estos por calcinucibén se ‘onvierten en piro-
fousfat.s, los cuaies gon lo suficicntemente puros para
usurse en el anélisis gravimétrico. Otra forma de geng
~ar anomogéneanente iones ortofosfatos es mediante la -

nidratacibn lel écido meiafosférico HFO,4 (13).

Para generar iones sulfato se puede hidroli-
zar sulfato de dimetilo, peéo el dcido sulfamflico , -
SOQ(Ox}HHZ es un reactivo mucho més satisfactorio, és-
te se hidrolisza hcsta sulfato de amonio a unu velocidal
conveniente cuando la temperatura es mayor de¢ 60°Ce, &
na sido utilizado para separar bario y plomo con bue--
108 resultados (14).

NE 4iS0, + H 0 Zy Hiy + H + 503

La generccibn homogénea de precipitanies or=
génicos tiene intcresantes posivilidades. El complejo-
ie aluminio con 8-oxiquinolina, prscipitado 2n las con

dicioncs ordinarias, es bastante voluminoso y dificil-
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_2 ptitrar, Sus caracterfsticas mejcran mucho .sando =
¢ster 8-acetoxiquinoline (18).
£1 bten cunocido precipituio de dime ilgltozi
n.to de nfquel, gue ordinariamente es nuy voiu.inoso,=
se¢ ha visto mejorado enormenente por la genera_ ién el

resctivo homogéneamente a purtir de biacetilo ¢ hidroxtl

amina. (16 ).
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¥ 8T O0DO PROPULUESTDO,

E1 método propuesto para l: determin:cibn de
Filadio por la genzractén homogénea iec prectpi:antes -
01 gdnicos se ha basudo en la técnica utiltzada en la =
precipituciébn de nfquel con dimetily.ioximae, g. nerada-
por medio del biacetilo e hidroxilamina, la cual nos =
ofrece una demostractén muy dbuena de las ventajas de =
la precipttactém a partir de una soluctén homogénea.

La sintesis directa de guelatos orgdnicos pa
ra su uso en la precipitacibn de una soiucibn homogé--
nea, en contraste, por ejemplo, con la precipitacibn -
de dimetilgliozima de nfguel por aumento de pH por hi-
drb8lisis de urea es una &rea importante para el desareo
1.0 analftico el cucl ya se ha empesalo a investigare.

Por ejemplo, se ha precipitado cobre y plata
d: una solucién homogénea con azimidodbenceno por reac-
cibn entre el nitrito de sodio y o=feniléndiamina en.=
u. medto de &cido acbtico. (17},

También en una forma gimilar se ha podido ==
precipitar cobalto con l-nitroso-2-naftol, (18). FKate
ditimo conpuesto fue obtenido raciendo reaccionar une
suvlucibn acuosa de &-naftol con nitrito de sodio bdajo

condictones controlaias de pi.
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41 método que nos ocupa !2. biacetilc e hidro
z lamina es unc cimple gerc valiosa .zmostraciln en la
ctal se na trabajailo exttosimente., C.indo esta demostra
cibn se lieva a cabo al misno ticempo gue la preciplta=-
cibdn convencional de nfguel o palulic cun soiucibn al-
c.inblica de dimetilglioxima, la liferzncia en las carce
terls.icas f[sl¢as de los Jos precipiiuids Licya a ser
marcaiamente evilentc. Aungue €l mecanisio ezic:o inqg
lucraic en la prectpitaci6n del dimetilglioximato 42 =
paladio (11) es aidn desconocido, las siguientes ecua =
ciones quizl lescriban el proceso, por ser andlogo con

el mecanisno propuestc para el nfguel. (16).

‘U[3-U=O ) CH3—C=§—O-h
) + HZNOh e | ) + EZO (1)
Cdg-C=C : ;i Cﬂ3-0=;
953-C=NOH Jﬂ3—C=JOH :
| t AN e I + g0 (&)
053-C=O Cﬁa-C=ﬂOH
C[;§—C'—‘,VCH
’ N Pd++______.
Cﬁ3-0=ﬂbn 0
o Ch N ¥
CHS_ C =W :: o ¥ = 0 = CH,
e
| I £
. b 5 Fd . 3 + cit (3)
'«A‘JS- c=¥N ‘Lo/ﬂ‘:u-(oh.?
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Cuando las solucio.es react:ntes apro.iaias-
se uweaclar primero, .a soluc bn resu.-ante es v.rtual-
mzr te inculora. Unos pocos m.nutos des ués la s lucién
em; ieaa a tornarse ligeramenie amarili: como resultado
ie la fornacién del complejo entre 21  aladio y la di=-
metilgliorima.

La solucibn sigue cunservanio su color y con
la ayuda de calentamiento en un lapso de 10 minutos --
agujas grandcs y amarillas de un quelato de puladio em
piezan a apurecer conservando este misno color,

4 diferencia de este métodq, en el proceso =
convencional, ia precipitacién se lleva a cabo ten ré-
pidanente, que no permite la observacibn visual de Ila
co.oracién amurilla que se ncta en la solucibn artes -
de la preciptitactén total,

L0s crigtalvs del dim=tilglioximato *de pala-
dio (II) obtenidos a .artiér de la precipitacibén .e una
solucibn romogénea mucstran una notaebl: diferencia en
su coloracibén Jde agquellos cristales obtizanidos por 'una
precipitaciédn convencional, as{ mismo, existe unc dtfe
rencia en la jorma de los precipitados correspon.iientes
lc cual se deu= al tamaro y furmae de los cristales for

rcd s por ivs dos métoloss



21
F‘RTE E.{F.%R...:..Tﬁu )

Joluciébn 4.

Jos gramos y medio le ecloruro de amoni i, 1.6
gr.nos de cloruro de nidroxiluminag y 4.0 mg. de }Z++, -
se lisuelven =2n suficiente agua dsstilodia hasta obte =
ner un voluiwen le 10C ml,

Bl pu de la soiucidn se ujusta @ 7.5 con hi=
dréxido de amonio concentrado, y en seyuida se lleva a

un vodumen final de 200 ml. con agua destilada.

Solucidn 3
Se disuelven 0,30 gramos de biacetilo purifi
cado o de reciente adguisicién en sufic{ente aguu des=

tilulia hasta obtener un volumen final de 200 miiilitros.

Solucién C.

Dos gramos y medio le cloruruv de amonio, y
2.5 nililitros de hidrdézido d: amonio concentraio, mds
40 nillgramos de Pd*t se disuéluen en ajua destilada =

hasta obtenzr un volumen final de 200 mililitroe.
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3oluctbn D,

Jeinte mili.ltros < una so.iucién alcc .biica
de ;tmeftl51iozima al 1%, se ifiade @ ura soluctd. 1:1
de :lcohol etflico-agua, hast. obtener un volumen Sinal

de zJ0 mililitros,.

Precisitacién convencional:

Se coloca la soluctbén C en un vaso de preci=-
pitaios de 1 litro., Se le aé;de la solucién D a la so-
lucibn C lentamente y con agitacibn, e inmediatamente-
8e produce un precipitudo voluminoso y amarillo de di=

metilglioxinato de paladio (II).

Frecipitacidn de unc solucibn nomogénec.

Se coloca la solucilr A dentrao de un v.so de
pre:ipitados de 1 litro, sé le afiade la solucién B con
agi . acibn, se procede a calentar y en unos pocos ainu=-
tos los cristales del limetilglioximato de paladio (II)
comi 'ngan a precipitar, lo§ cuales al pusaer 10s minu =
tos .mpeaardn a crecer lentamente en algunos m(l(»etros
ie dongitud,

La diferencia en las caracteristicas f{sicas

entr » los dos precipitados vendirdn a ser més obvias -~

después de la filtracidn,
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RESULTADOS ALALITICOS.

Por medio de la siguiente fotograffa tomuda
al microscopio, se pueden conprobaer las diferencias [ﬁ
sicas del mismo compuesto obtenido a través de dos mé-
todos diferentese.

La fotograff{a del lado itaquierdo corresponde
al precipitado obtenido @ partir de una sqluctdn homo=-
génea, mientras gque la de la derecha muestra el mismo-
precipitado obtenido por el método convencional, &1 --
precipitado corresponde al dimetilgliozimato de nfguel.
(8). '
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Para la ot:iencibn del dime:ilglioximcto de =
p iadio (II), se utiiizaron 100 mili_ramos de ii++, Y
p.~ el método de precipitacidn convencional se obtuvie
rce 0,288 p; de producto. i

También ccn 100 miligramos de Pd Ty por ol -
método de¢ precipitacién de una solucibn hbmogénea se =
obtuvieron 0.328 g de producto.

La diferencia en'la8 cantidades obtenidas del
producto es evidente, dando un rendimiento mayor en un
13% cuando se utiliza el método de precipitacibén a par
tir de una solucién hqgogénea.

En este ex;;fiﬁfnto se utiliaé cloruro de pa

ladio, el cual se disolvié en agua regia ( 4 vollmenes

dv fACl, 1 volumen de HNOg4 Y 1 volumen de agua).
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CONCLUSIONLES.

ks de espzrarse quc iebido a los resulta -
los cualitativos y cuantii.tives Jdc 1os mciudcs de pre
sipitacibn a que s¢ refier. este tribajo, el nétodo de
porecipitacibn a partir de una $0.ucCiOR nOmOgénea mues-
tre ampiias ventajas sobre el método de precipttacibn-
convenctonal, las cuales se mencionan ¢ continuacidn,

&1 méiodo presenta amplias postbilidades no
solo en la obtencibn de precipitalos, sino tanbién se
revela como una valiosa herramienta en las separacio =
nes analf{ticas de pares de metalés stmilares.

Bn casos como el de los bxidos hidratados =--

4rido de aluminio ) se cbtienen precipitados mds den

sos y més fécilmen:s filtrables como consecuencia del
nejoramiento en las caracter{sticas fisicas del mismo.

También 2s posible ejercer en este método un
estrecho control del pH, de manera que al controlar la
solubilidad del precipttadio, se controla la veloctdad-
ie la precipitacién, y cOno cbnaecuencta de ¢{sto, el =
tamado de la partfcula y una coprecipitacibén minima.

Es también una técnica muy @til para estudiar
la cindtica de la nucleaciédn y del crecimiento de cris

tales, as{ como para los estulios de coprecipttaciln y



,ospracipt tacidn.

Los cristales del precipitaio obten:.do por -
cste método fueron mds grandes y p-rfectos en relacibn
a los obtenidos en la precipitaciér convencional.

La diferencta en el rendimiento del producto
cbtenido a partir de una solucibn romogénea fué un 13%

wayor que el obtenido por el método traiicionals
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4 PEZNDICE.

Nucleacién.

Cuando se meaclan solucion=s muy dilufdas de
c.oruro ie bario y sulfato ie sodio (102 a.20"% 4y, =
I . mezcle permenece transparente dur.nie vario: segun=
i s o ninutos, antes de que =mplece a enturbiarse. Se =
r quier: mucho ads tiempo para gue la precipttactén sea
complata y se puede origlnar un error muy constderable
en una determinacidn grevimétrica st la solucién se -~
filtra ances de tiempo. Bn algunas ocasiones se recomien
da raspar las par:=des del recipiente para apresurer la
precipitucibn, aunque 8sto es moderadamente efectivo.=-
En otras palatras, la sobresaturacibén es un fenbmeno -
cc.2n en la grecipiticibn aialltica.

En la sigu.ente figura se¢ mnuesira la srecipt
tc:ibn del sulfato d2 bario. Esta es una curva :xpert=
mental que se obtuve al seguir la contuctivida: eléctri
ce le lag solucibn, (13). Bi precipitado comienza a& a=
parzcer ¢n el punto B, que s¢ manifiesta definiia y clg
r..cnte por lo gue sz pueide localiazar gpor obsersacibn-
pisuel como por una gréfica de coniuciivided. Jurantes
e. perfoic 1z induccién AB cparentemente neda sucedie, -
Si1 €nodrgo Jdebemos suponer Jue Se esti joriend> algo=

de precipitado y la conduccivi tal esté lisminuy ndo, =
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1én cucnio no se pueda oiL.=rvare is le suporn:rse gue-
los nbcleos cristclinos e pi2zan a formarse desde el ro

.ento en que se e;2ctué 1. meacla. Una vez Jurmados, -

Minutes @espues de! mexciodo

omienz.. a crecer; primero, lentai:nte; desy 8s, con-
2,0r ripidea a me.ida gue se incre .cntc el 4d-¢a. El -
Zmero de partfculas aumenca con el tiempo y -0 ”ismo=
curre con su velo:idad de crecimic.to, Bste _jecto de
wqva_ancha® causa 21 repentino incremento en -a veloci
lad de precipitacién en el punto B.
Sobre la naturaicza en 1. formacibn de nfcic
Js se¢ pu-ie dscir gue: Si X repres<nia unra mo dcura ©
sn par le tones ( 37+ 364'), 1a Joruacidn do un cris

tal @ partir de la solucibn debz proceler lie ina manes=

ra escilionuda , X + X = XZ
12+ X = X5
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' tCe, hu3ta jue Se forma ur agr-gaio ie tamaiu critico
4.» BUTC 21 cual la proovab.iiad de :radir otri moifcu
41 pdra Formar In+l iguala 2 excede 1 la probioilided-
.2 gue gpi.eria una mo.écula para foriir X, _j. i08 agre=
§ilus In tiznon una energlc litre mdcima y con:tttuyén
€. estaio activo para ia formacidn Jdel prectpitado.

gristen varias teorlas parz explicar eJ Jend
meno de la nucleacidn, una e ellas es la de Becher y-
Doering (20), la cual sostiensz quz el nlcleco es una par
tfcula cuya soiubilidad es igual a la concentracidn de
la solucién sooresaturada, y 8u tamaro dependerd del -
graioc de sobresaturacién. La teorfa tambicn proﬁosttca
una enorme depeniencia de la velocidad de formacibn de
n .cleos en la sobresaturactén. .

Otra teorfa fue propueste jor Christiansen y
Lielsen (21), guienes enconciraron experimentaliente ==
gue la vzlocidad de formacién de nficleos (nucleacién),
n. era tan sensible a la sovresaturacibén le como lo rg
g.<rfa lc teorla de Becker=Doering. For lo qﬁe propuste
ren un nicleo intctal mucho mds pequeio Je naturalesa-
parecila a une red cristalina que coniuviera S0i0 unos
cuantos iones, donde el tamaio de tal niécleo serfa ca-
87 ;ndepenilente del grado dz sobresaturacibn,

La evidencia experinental gue nos permitiera
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inclirarnos por cualjuiera de esté@c dos puntos ie vis=
a es d. flcil, por no poder obtener cvnitcion.é repro-
tucibles y exclufr ndcleos extraros. Kucnos i.vedtiga=
iores nzxn =nfattaalio la imnportancic le utilizar rect -
signtes perfsactamente linpios y purificar rigurosamen=
¢ los reactivos (&z)e Otros experi.sntos han mosiraio
que 2l némero de nicleos y el tamarnc dz la part{zula =
del sulfato de baric precipitade depenien dz la elad =
de 1z solucibn de cloruro de ba}to usade y sugieren =-
Jue persisten en la solucién diminutos jragmentos de =
cloruro ie varto séliido y gue actfian como niécleos.(23)
Tanoién se ha encontraio que la caelidal lel agua desti
lada afectuba el nlmero de partfculas y, por tanto, @
u tamaio. Es posiile que en mucnos estudios :zn donde=
se ha pensado que se estaruan formdnio espontl .camente-
nbcleos en la solucidn, el precipitiio cstaba en reali
jad creciendo sobr. niticlecs advenediaos que .. estaban
oresentes.

De los numerosos trabajos gue hay en la bi -
bliograffa es posible que las generalizaciones siguien
tes representen la opinibn de la mayorfa :n cianto al
fenbuzno de la nucleacibn.

2.- £i perfodo iz la indu-cibn pare la preci

ptteciébn de una sal A5 depende iel jprojucto, a,+ ap= mds
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ue de Jas actividades ibnicas individuales. .z esta =
orma se¢ puede nablar de un produciv de sobre. olubili-

14 Kss; a,t ag= el cual puede exczierse si la preci
j itacibn ha de iniciarse dentro de un tiempo ietermina
;0. (28'. La relacién Kss/ﬁps ( producto de sobresolu=-
tviltdad a producto de solubilidal) vaurfa enormemnente de
un compuesto a otro.

&2.- Kl perfodo de tnduccibn, I, esté relacig
nado con la actividad medta a:(aA+ ag~) - por una re
lacién I=ka™P, Se encontré que ésta se cumplc para ve
lores de I que abarcan varias potencias de diez. Caris
tiansen-Nilelsen (21) encontraron p=7 para cl BaSO4, 9
para el CaFf, 5 para el 4gCr04. Johnson y Rourke (19),
encontraron p=4 parc el BaSO4. Bste exponente 25t re=
lacionado con el niinero de iones gque hay en el nicleo=-
critico y también con la cinética de crecimien:o. (19).

3.~ Bl nbi:ero de partfculas por unidci de wo
lumen es tniepeniiekfe de la concentracibn, sicmpre y
cuando la concentracién sea pequefiu. Zsto significa --
que el tecmafio de las partf{culas aumentardéd con la con--
c2ntracibn,

4.- Arriba de una concentrecibn determinada-
lus partf{culas se ,orman més répido de lo que pueden =

crecer y ¢l numero de partf{culas por unidad de volumen



a:nenta rdpilamente, Al mis/ o tiempo disminuys 21 tamg

i de las partfculas.
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