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P B C L J G 0, 

En 1. 937 Jos Lnves tgadore, h. E. Iilla;•d y N. X. 

T: ng 1lanaron la at nct6n per las mk-- has venta as que

o rectan sus estudios sobre la preci.A . act6n d sde una

s.. luct6n homogénea. Durante los años que aan f.-sado -- 

d , de su publicactún, muchos investi,.¿dores han uttlt- 

zado y divulgado sus conceptos bb icos. Pista t6cntea - 

de prectpttaci6n a partir de una solución homogénea ha

sido utilizada prtmordLalmente en procesos analtttcos. 

Sste nuevo método ha sido también de mucho - 

valor en estudios de los mecanismos de los procesos de

precipitact6n y coprectpttaci6n. 

El proceso de la precipitact6n es constdera- 

do como un simple pu,. to de larttda de una opera --16n en

el laboratorio, aunque en nuestros días sabemos que -- 

ex. sten muchas clases de métodos de set,aractU, y la

pr?ctpttact6n nos re. uer.la uno de los más tmpor_antea- 

de ellos. 

El objetive, de este senctlio trabajo es prt- 

mordialmente la obter.ct6n del compuesto dtmettlgltoxt- 

mazo de paladio ( II), ror el método de prectpttact6n a

pa-• ttr de una soluci¿n hom. g. nea, as( como también mos

tr, c las ventajas qus ' ate presenta en relact6n al mé- 



to o tralictonal o convencional para 1a obtenetén de - 

r cipi tu os. 
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I N T r O D U C I U i,' . 

En las técnicas de- ndlists , ravimétrico se— 

ha c) nstderado apropta.lo el h cho de anilir una solu — 

c Aí, dtluíáa al reactivo prectpttante w: spacto y con — 

agttact6n. Uno de los prop6sttos de esta nueva t1cnica

y principal de este trabajo es también el de producir— 

cristales más grandes y perfectos de manera que la co— 

prectpitaci6n sea áántma. 

Sin embargo, muchas sustancias tales copio el

óxido de aluminio hidratado son generalmente precipita

dos en una forma voluminosa y gelatinosa, a pesar de — 

las precauctones•: tomadas para poder obtenerlo en una — 

forml que presente mejores característicos físicas. 

No se discute el mérito de aña' tr una solu — 

ct6n liluída del reactivo precipitante despacio y con— 

agitaci6n comoha sido mostrado muchas veces. Una con— 

tund, -ite demostract6n de ésto, fue lleva:ia a cabo por

Millard y Tang, quienes encontraron que el aluminio -- 

puede ser precipitado en una forma excepctonalment-3 -- 

densc- st se 1e añadía una soluci6n muy diluida de . t-- 

lr6xi,lo de amonto ( 0. 00 k) en forma tal, que se rLquie

ren varios días para precipitar 100 mg. de aluminio. Es

obvio que tal periodo de tiempo para un proceso de pre



5

cipttaci6n no es coapattble con los ?•equerimte-; tos de

aa operación de la9oratorto. Sin e-., argo, / 91_ ard y- 

T. ng encontraron qu: el mis o preti¡,ttado denso: paede- 

s> r producido en el lapso de una ñor-,: o menos, por otra

t•Scntca conocida como 11prectpttact6n lesde una solución

homogénea". 

En esta nueva técnica el a,, ente precipttante

no se añade como tal, sino que se genera lentamente -- 

por medio de una reacción química homogénea dentro de

la misma soluctU, o sea de manera contrarta de como - 

se había venido haciendo en la forna traitctonal. 

Este nuevo proceso para la forwactón de pre-' 

cipitados elimina los efectos de concentract6n indesea

bles, los cuales son una pruptelad in•.!vitable lel pro - 

caso de prectpitaci6n convencional. El nuevo precipite

di así formado es más denso, fácilmente filtraule, y - 

lo más importante de todo es que exhibe o pres: nta una

coprectpttaci6n mínima. pe esta forma, la técntea de - 

prectpitaci.6n a partir de soluc! onPs homogéneas permi- 

t, la obtención de las condiciones deseadas para un -- 

proceso le prectpitact6n en un corto período de tiempo. 

La notable diferencia en la apariencia físi- 

ca del precipitado formado por dos diferentes procesos

se muestra en la siguiente figura, tomada del / nalytt- 
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cal Chemistry ( 1), en la cual se cimparan vo? úmenes dt

canti,tades idénticas de torio como yodato. ¿,¿ el segun

do tubo la precipitaci6n fue acomF: riada por ; a a1tct6n

directa del yodato y en el primer caso por 11 genera-- 

ct6n interna del mismo tbn. 

El concepto de precipttaji6n de una soluct6n

homogénea ha sido conocido por largo tiempo y de hecho

fue utilizado como una base en algxnos procesos en los

que se precipitaron 6sidos hidrata -os. Entre los ejem- 

plos de reactivos los cuales fueron usados para llevar

a cabo la precipitaci6n de una soluci6n honoyénea es- 

tán el ttosulfato de sodio y las mezclas de halogenuro

halogenato. Sin embargo los resultados obtenilos con- 
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este procedimiento dejaban mucho que desear en cuanto - 

a la producción de un prectpitado denso y fdetl:aente - 

fiAcable. 

Como ya se había mencionado, fueron iillard- 

y Pang ( 2) qutenes en 1937 describieron su exitoso *¿- 

tolo en el cual la urea fue usada ccr:o fuente de amo— 

níaco pura precipitar lentamente el An aluminio como - 

una sal bástca. 

ül éxito del mitodo de la urea fue debido en

gran parte a la tmportante oboeruact6n de que un ant6n

apropiado pudiese estar presente durante la prectptta- 

ci6n, a efecto de poder obtener un prectpitado denso y

fácilmente ftltrable. Quedó demostrada una nes más la

s: gntftcancta del anión apropiado y fue entonces post- 

b: e desarrollar métodos excelentes para la precipita - 

ct6n de sales básicas de aluntnio, galio, torio, y tt- 

tcnto. 

Se demostró subsecuentemente que muchos anto

nes pueden ser generados en adecuados y pequeños márge

nes para poder producir precipitados con mejores carac

tertsttcas físicas. Estos aniones incluyen, fosjatos,- 

oxalatos, yodatos, sulfatos, sulfitos, cromatos, Garbo

nacos, y algunos otros mds. 



C sz'¡¡Á ¿ - M ES DE LI rRECIFI :., Cl UB EN d U.. UCIOME ' HO00GRIR/ .1

La técntea de prectpitact6n desde u -¿a sola - 

ci6n homogénea es usada en donde hay necestda: de un - 

estrecho control de la concentración del t6n jue se es

id precipitando. Esta técnica tambi= n se empl: a para - 

studtar la cinética de la nucleaei6n y del crecimien- 

to de cristales y para los estudios cuantitativos de - 

coprecipitaci6n y sobre todo es una valiosa herramien- 

ta en las s•; paractones analtttcas. 

Es sabido que para evitar la coprectpttacibn

y la posprectpttaci6n a menudo es necesario mantener - 

el pH dentro de limites estrechos durante la precipita

ci6n. Por ejemplo, para precipitar osalato de calcio

e. la presencia de iones magnesio o iones fos,,"ato, el

p.:' debe mantenerse tan bajo como sea posible, de mane- 

ra congruente con la presencia necesaria de tones oxa- 

lato para precipitar el calcio, ya que st el pH es de

mastalo alto el fosfato de calcio pueie ser prectptta- 

do o coprectpitado, o puede ser posprectpitado el oxa- 

lato de magnesio. 

Otra ventaja de un control muy estrecho del

pH en una operactin tal como ésta es que, al controlar

la solubilidad del prectpitalo, se controla la veloci- 

da¡ de la precipttaci6n y, por lo tanto el tamaño de- 
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a partícula. Una forma de obtener el contro. deseado - 

n el ejemplo antertor es añadir anoníaco dt: uído, con

igitaci6n vigorosa, a una 3oluct6n acida que está o -- 

lieya a estarlo en el momento en q e ocurre : a precipt

taet6n bien amortiguada cc. n sal de amonto. Pero aén -- 

con la técnica mñs cuidadosa, nay una sana en la solu- 

ct6n, en donde se introduce el amoniaco, el cual tiene

un pE mayor del deseado. 

Esta elevada concentración local del amoníaco

puede ser evitada st no se añade amoníaco del estertor

sino que se ltbere lentamente dentro de la soluct6n me

diante una reacct6n quimtca que ocurre en la solución. 

Este es el método de la precipttact6ñ a partir de una- 

3oluct6n homogénea, que consiste en liberar ;gradual b

uniformemente al i6n precipttante a través del cuerpo - 

de la soluct6n por medio de una reacción quinta. 

La reacct6n más útil para elevar e1 pH de -- 

una solución débilmente ácida es la hidrólisis de la - 

urea: 

CO( IH2) 2 + E20 90- 100' C CO¿ + 21íB3

E1 cianato de amonto se forma como un tnter- 

mediarlo, pero abajo del pE 5, éste no se acumula en - 

canti:iades apreciables. 
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La beloctdad de la hidr6_isis es c,: si Inde - 

pendiente del p9 entre pE 1 y pB 7, pero deí= nde enor- 

memente de la temperatura ( 3). I temperatura ambiente - 

1a reacct6n es eztremadariente lenta, pero a 100' C , es

10 suficientemente rápida para desprender suficiente - 

amoníaco para una precipitación gravtmétrtca promedio - 

de 1 a 2 horas. 61 proce.iimiento es; primero acidular- 

la solución en forma tal que no apar aca ningún preci- 

pitado, después aitaltr de 10 a 15 g. de urea a 250- 500

ml. de soluct6n y calentar a ebullición hast.¿ que la - 

precipitaeión sea completa. Durante el calentamiento - 

ae pueden apreciar las dtatnutas burbujas de 902 que

están siendo liberadas. - 

Por este método los 6zidos hidratalos de los

metales pueden ser precirttados y lo mismo o; srre con - 

muchas sales de dcídos débiles, talas como exalatos y

fosfatos, a su vaz que la coprecipitact6n se reduce

enormer;.ente y se obtienen preciptt(.ios con c, ractería- 

ticas físicas mds alecualas. La técnica es m¿. y versd - 

til y , iuele ser utiliºala para for-ar cualquier clase - de

precipitado, siempre y cuando se pueda en-ontrar -- una

reacct6n lenta que lioere uno de los iones. Otra

r acct6n muy útil stm4iar a la de la -- urea

es la hi. irólisis de la urotroptna o herametil6n - 



tetranina. Cuando ésta es ealentadn en soluc. a. es acuo

sas de & ellos fuertes, se lleva a croo la M r6lisis - 

n un rango en el e al de:. snde de i¿ tempera era y de

la fuerza del ácido. La r acción o cuanttta tva y es- 

tan.btén la base de otros métodos dw análisis, general- 

mente ce usa ácido sulf4rtco para 1Áevar a cabo la ht- 

1r61ts: s. 

C6H12V4 « 2H2 O f t 8H2O ^ % 2( 1114) SO4 t 6CH20

A continuaetón se darán algunos ejemplos le

precipttaci6n a partir de soluciones homogéneas. 
r

Precipitación de óttdoa hilratados y " sales" 

básicas: St a una soluct6n de nitrato o olor,_ro férri- 

co se cal¡. nta a 95- 10T C, y se le añale urea, se for- 

ma lentamente un precipitado gelatinoso de Óztdo férri

co ht.iratalo, el cual es uás puro que aquel precipita- 

do con amoniaco en forma tradicional, es dec r, tiene - 

mucho manos tenler¿cta a coprecipitúr cationes, pero es

exactamente tan voluminoso y dtf(cil de filtrar como - 

bl. Sin ec.:, argo, st se utiliza una soluct6n ze sulfato

fbrrteo, w1 precipttado formalo por la hídr6itsts de - 

la urea es constderablenente mos de: so que e. formado - 

por 1.: alici6n de amoniaco, aunque éste álttm.o contte- 
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ne mís sulfato coprecil. talo, pere, general. ente esto - 

no r_ -presenta una desvt . taja. ( 4;. 

yuchos iones , rg&n, cos rrc,. ueen n precipita

do denso, uno de los me, ores es e. i6n for ¿ato. Por

jemplo, si a 400 ml, de una soluc: 6n que c,. nttene 1c J - 

mg. de hierro, se le añulen alreledor de ¿;,. 1. de dci' o

fórmico a, ustlniose la acidez pira que el _ ferro no ,) re

cipite durante . la Pbulltción, entonces se le añale la- 

urea ( hasta unos 10 g.) y la soluci6n se , ceja a una -- 

temperatura cercana a 1;: ebullición durante 1 a 2 horas

21 resultado de esta operación es un prectpitado café- 

ro,; iao, el cual ocupa tale solo una vigéstma parte del- 

volumer, de un prectpitado producido por la —lici6n d, 

amoníaco. 

También se ha estudiado la precip. tacidn de

vario] 6xtdos htúratados mediante la hidr61, sis de ure

a y se ha encontrado que en todos los casos se necesi- 

ta un ani6n apropiado para formar un precipitado dense. 

1 t6n formiato se recom: enia pura el hierre, atrconto

y torio; el succinato para el aluminio y el atrconto,- 

el sulfato pura el tttanto, Aulto y estaño. Un antón - 

que áu buenos resultados con un & x do hidratado no nc- 

cesariarzente traba,¡arú bi_ n con otro, por eáemplo, e. i

succinato no es efectivo con el óxito ftsrrico. 
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Los preciptta•dos sierpre con: tenen los anio- 

ne_ ada-, i_ os en cantilales significativas y por conue- 

ni=ncí, se les llama succinatos básicos, formiatos bQ- 

sinos, etc., sin embargo, no son coiapu: stos estequtomé

tr. cos. como era de esperarse, la proporción del anión

dis:: inane continuamente al tncrementarse el pH y 1os- 

preciritades, aunque densos son ariorfos. 
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Otras precipitaciones producidas

por la htdr6ltsis de l;: urea. 

Por principio dire. cr Yue c. ly. ier S— rQ-- 

cc soluble de un ácido d6bil puede ser precipttula por

Ai r6l¿sis de urea, aunque c,; tc no es siempre el mejor

m6co,lo. La prectpitact6n con urea perr..ite muy buena se

paract6n del fosfato, magnesio, y aún de car.tt, i,,de¿r — 

qucñas de hierro y aluminio si se añale un igente que

forme complejos tal como el ácido sulfosaltellico. Los

cristales de oralato de calcio hidratalos Que precipi- 

tan son mucho más grandes Ü más perfectos que los pro- 

lucidos en la precipttactón convencional con amonfaco.. 

Otros precipitados que se han formado melilnte - 

la ritdr6lists de la urea incluyen el fosfato de amonto

y ¿ ynesio, cremato de bario, dimetilgliorimato le nl- 

qu- 1 y compejos de 8- otiquinclina- metal. 

Hidról- sis de la acetan, da. 

Para la prectpttaci6n holtogénea del peryoda- 

to férrico, la cual es una forma alecu-:.da para separar

hierro de aluminio, se usa la hiir6li3i3 de la acetami

la Dara elevar el pH. 

CH3CONH2 + H20 _ ' i CH3CO0NH4
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Esta hidrólisis es bastante n1s rd, ida que - 

1a de la urea en cl intervalo le p. y temperatura en - 

que se usa ( 6). I difereneta de la ittirdlisi: de la -- 

urea, cuya veloctdat es c. st tndel..ndiente 3: 1 pE, la

le la acetamida es dtrect.:mente proporcional a la con- 

centract6n del tén h& dr6glno en el intervalo lébtlmen- 

te áctlo. La velocidad qui controla la reacción es la

iatdr6lisis le W..COU3+, y la eoncentraci6n Dia esta es

pecte es directamente proporcional a la concentración - 

del t6n hidrógeno M. Cuando se usa acetamida pura la

precipitación homogénea debe tenerse presente que la - 

út dr6lisis se hace mds lenta a medida que asciende el

Ys

PE• 

Precipttaci6n lar cambio de pH. 

Disminuyendo el pH de una soluct6n te tones- 

et6ltco3 se les p.cede Iicerar de sus complejos.. De es

a forma se tiene que el cloruro de plata se precipita

omogénaamente a partir le las soluciones de.; complejo

lata -amoniaco. De esta manera se tclyd liter•:r cual-- 

uier ión net:: Itco de su c: mplejo ccn atiléndCaminote- 

racetato. 

El pH le estas sc, luctones puede dts,ntnutrse- 
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h;, r, . 91ne- .: ntc- por 1u htIr6lisis le c-_ 1, uter e. - ter, - 

por Jemp1i mr, rcoacetcto de ettiénglico_, 

Ii0CH2Cd¿ O( iCjí/ 3 HOU - OR - r CH3^.oOH

o t: mWIn por 1u :. t ir6lisis 1e elorhidrinas.. 

otras reacciones usaras en la prectptt_ci6n homogénea., 

gachas reacciones analtticas. depenlen de un - 

control estrecho del pH. Los métodos que se han menctu

nudo tienen el inconveniente que este control es lift- 

cil ¡&hijo a los cambios le pH lurante la precipitación

y porque no se pueden usar soluciones fuertemente amor

t ¿.qua tas. 

Ctra forms le generar aniones preciptt-M es- 

as como ya se nencion6 por itiir6lisis ¡ e ésteres. B1

ora. ata du caldo se puale pr•ectpitar ior la htJ- 61i-- 

sis lenta lel oraiato de metilo o ettlu, y una buena - 

fol ;ta para precipitar el ma¿,nasio o el atne es como -- 

oz_ lito a , arttr de una soluci6n al 65,) le & ctdo aeétt

co que eontenya acetato de ar,.onto y oxalato de

8) ( 9). - 1 torio y las tierras raras se puelen rreci

i... como ox: a oa d- sde so uciones acuosas usanio -- 

o. cu_. te : i- j, -,etilo o etilo.( lo) ( 11)., el ozalato le e- 

ti.. -u es un ltyuilo y Mece agiturs. con la soluci6n. 
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Los tone.: fosfato se for,7.,: fc por iu idr3lt - 

ts del fos,°ato de triettlo o trira. tilo. Est,: técnica - 

a silD ulula en e, cala c,: ercial jara seplrc. wirconi_ 

j hafnio por prectpi t.: ci6n fraccion t,la le sus fosf tos. 

os pre.¿ pítalos qle se forman son :. ucho meno., volumi- 

nos.. s que aquellos formales por los ne: tos convencion_ 

1•_ s ( 12). Ejtos per calci.: sctón se • onvterter. en piro- 

fGsfat_s, los cuales son lo suftcit;nteti.ente puros ¡ gura

usarse en el análisis gravtmétrteo. otra forma de gene

rar r,omogbneamente tones ortofosfatos es meliante la - 

ni.irataci6n lel ácido metafosf6rtco lifo3 ( 13). 

Para generar tones sulfato se puede hidrolt- 

zar sulfato de dtmetilo, pero el áctdo sulfamílico , - 

3o2( Orr) ilX2 es un reactivo mucho más sattefaetorto, és- 

ta se iidroltza ha*sta sulfato de amorato a una veloctda-, 

conveniente cuando la temperatura es inayor de 60' C., i

la sido utilizado para se;; arar bario y plomo con bue-- 

los resultados ¡ 14). 
i

1VEÍ1S03 + X20 Y 
4 + 

X+ + X04

La genercci6n homogénea de preciptrantes or- 

gánicos tizne tnteresantes postbtlida:les. El complejo - 

le aluminio con B- osiquinoltna, prcipttado en las con

dictones ordinarias, es bastante voluminoso y difícil- 
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r filtrar. Sus características mejcran , rucho . sando — 

Ester 8—acetortg4inolinc.( 16). 

El bien conoctlo prectpttcio de dime ilgltort

n, to de níquel, que ordinariamente es nuy voiu. tnoso,- 

si ha visto mejorado enorme.; ente por la genera.• i6^ '_ el

relctivo homog6neamente o partir de biacettlo c hidroril

amina. ( 16). 
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Y9TUD0 PREP L is ST 0. 

El método propuesto para 1:: determtn: ct6n de

pwladto por la gen. ract6n homogénea : a prectpi: antes

o¡ gánicos se ha basado en la técnica utiltzada en la - 

preciptt.:ctán de níquel con dimetilg; iosima, g, nerada- 

pc, r medio del blacettlo e htdrosilamina, la cual nos - 

ofrece una demo3tract6n muy buena de las ventajas Je - 

la precipttactéa a partir de una solución homogénea. 

la síntesis directa de quelatos orgántcos pª

ra su uso en la precipitación de una 3oluct6n homogé- 

nea, en contraste, por ejemplo, con la prectpttact6n - 

de dinettlgliostma de níquel por aumento de pB por ht- 

dr•Sltsis de urea es una brea importante para el desarPo

1_ o analítico el cual ya se ha empeaato a investigar« 

Por ejemplo, se ha prectpitado cobre y plata

d-, una solución home;lénea con astwtdobenceno por reac- 

c An entra el nitrito de sodto y o- fentléndiamina en.:- 

ui, medio de ácido ac6tico. ( 17). 

También en una forma Ytztlar se ha podido -- 

practpitar cobalto con 1 - nitroso -2 --naftol. ( 181. Este

ú - timo coapuesto fue obtenido haciendo reaccionar una

suluct6n acuosa de i -naftol con nitrito de sodio bajo

condictones controlalas de pit. 
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Si método que nos ocupa ' a_ biacetilu e htdro

x lamina es una simple pero valiosa .-;-¿cctraci_'n en la

e cal se i, a trabaja ¡o exitosamente. C.. a,: lo esta lé. mostra

ci6n se lleva a cabo al mimo tiempo que 1' a precipita- 

ci6n convenciunal de níquel o pa11¡ ie cure so-Luci6n al - 

c • ic6jtca de dimetilglioxi,nu, : z iiferzncia en las carac

t rts, tcas físicas de los Jos precip- alos líe a a ser

mrzrcaiam? nte evi¡ ente. Aunque el mecanismo exactu tnvo

ucra, io en la 1,rectpitact6n del ' dinetilgltoximato de - 

puladio ( 11) es aún desconoctdo, las siguientes ecua - 

clones quizl ¡ escriban el pruceso, por sfr andlopo con

el mecanis.ico propuesto para el ntquel. ( 16). 

U:' 3 (;=0 CH3 C=. V- 0- H
I + H NOH _ I I + H20 ( 1) 

C" 3- C= 

C. 3 0=110H JIH3C= JOH
I + , f2fitOH f I + ffZO ( 2) 

Cil, 3- C= 0 CH3 C= iION

Cíi - C= YCH

T Pd

3- C= IV L ii G

CH - = 
Gir \ 

C " N = - CH . 
3

pd I + Gii+ ( 3) 

0
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Cuando las .; olucto .es raact . ntes aprc,. ialas- 

se eacla primero, — a aoluc 6n rzsu: ante es v. rtual- 

m—i te incolora. Unos pocos minutos des ués la s. luct6n

em, ieaa a tornarse liycramence amartlle cosco re„ ultalo

le [ a forr.ación lel complejo entre al alalto y la dt- 

uíé' i1y1to.zima. 

a soluei6n sigue cinservar, o su color y con

la ayula pie calentamiento en un lapso de 10 minutos -- 

agujas , irardcs y amarillas de un quelato de paladio era

pteaan a aparecer conservando este mismo color. 

H diferencia de este método, en el proceso - 

convencional, la precípitact6n se lleva a cabo tan rá- 

pidar,,ente, que no permite la observación visual de la

co_ oraci6n amarilla que se neta en la r: oluct6n artes - 

de la precipttact6n tjtal. 

os cristales del dimv-tilglioxtrato- de pala- 

dio ( II) obtenidos a rarttr ae la precipitact6n _ e una

sol;.--i6n ' onogénea muestran una notabl-- diferencia en

su oloración le aquellos cristales obt3ntdos por una

pr(- tpttación convencional, así mismo, existe une dtfe

ren la en la forma de los prectpitados corresponctentes

cual se de¿ al tamaño y forma de los cristales for

1 s por : os dos n%"tolos. 
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PARTS TA ; . 

oluci6n A. 

Jos gramos y nedto ie elorur3 de amoni , 1. 5

r„ aos de cloruro de f. idrortlumina y 4, nig. de f i++' — 

se ' isuelv,rn _ n suficiente a,eua hasta obte — 

n gr In vol ut;,en le lOG ml. 

El pu de la so. ucidn se ujusca a 7. 5 con ht— 

irórtdo de anonio concentrado, y en se,ruida se lleva a

un volumen final de 200 ml. con agua dtestilaia. 

Soluci dn B

Se disuelven 0. 30 gramos de biacettlo purtfi

cado o de reciente adqutsictdn en suficiente agua des— 

ttl,:ia hasta obtener un volunien final de 200 mtiilitros. 

Soluci6n C. 

Das gramos 6 melto le cloruru de amorato, y

2. 5 . zililitros de htdrdxtdo d amonto cuncentralo, mús

40 r.,tltgrairos de Pdt+ se disuelven en a ua dasttllda — 

hjscu obtener un volumen ,; tnal de 200 mtlilttros. 
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3oluci6n D. 

etnte milt. itros c, una 3oluct6n alce. 6ltca

de tmetil, ltoxima al 1A, se zñade a u. -.a soluct6,. 1: 1

de i;' cohol etílico -agua, hasta obtener un volumen final

de mililitros. 

reci;. ita.cttin convencional: 

Se coloca la solución C en un vaso de prect- 

pttalos de 1 litro. Se le añade la solución D a la so- 

luct6n C lentamente y con agitact6n, e inmedtatamente- 

se produce un precipitado voluminoso y amarillo de di- 

mettlglioaimato de paladio ( II). 

Irecipitaci6n de une soluct6n nomogénea. 

Se coloca la soluci¿z I dentro de un vc. so de

pre - ipt ta.tes de 1 litro, se le añade la solución B con

agi. act6n, se procele a calentar y en unos pocos ntnu- 

tos ¡ os cristales del Ztmettlglioxtmato de paladio ( II) 

comi nRan a precipttar, los cuales al posar los m.'. nu - 

tos rmpeaarán a crecer lentamente en algunos mílítetros

ie tud. 

La diferencia en las características físicas

en tr los . tos prectpi ta.los vendrán a ser ads obvias -- 

despuls de la fi1tract6n. 
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RESULTADOS AG A LI TI COS. 

Por medio de la 3tE,utente fotogrufta tomada

al mteroscopio, se pueden eonprobar las diferencias ft

stcus del mismo compuesto obtentdo a través de dos amé— 

todos diferentes. 

La fotografía del lado iaquterdo corresponde

al precipitado obtenido a partir de una solución homo- 

génea, mientras que la de la derecha muestra el mismo- 

prectpttado obtenido por el método convencional. El -- 

precipitado corresponde al dimettlgltortmato de níquel. 

c). 



24

Para la otenci6n del dtme_ ilgltostmcto de - 

p _ adío III), se uttiizaron 100 mtli, rsmos de fi++ y

p,, el m¿ todo de precipttacAn convencional se obtuute

re¿ 0. 288 g. de prod2cto. 

También ccn 100 miligramos de Pd++ y For el - 

método du precipitación de una soluct6n homogénea se - 

obtuvieron 0. 328 g de producto. 

La diferencia en las cantidades obtentlas del

producto es evidente, dando un rendimiento mayor en un

13, cuando se utiliza el método de prectpitact6n .a par

ttr de una solución homogénea. 

En este experimento se uttltvó cloruro de pa

ladeo, el cual se dt3olvi6 en agua regia ( 4 volúmenes

du lIC1, 1 volumen de KIO3 y 1 volumen de agua). 
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L U 3 1 0 N c; S. 

Es de esFerarse qu. lebi.io a los rasulta - 

los cualitativos y cuar.tt*.-ttJGs d, los de pre

ipitaci6n a que se refiera. este trsbajo, el rA todo de

rectpitaci6n a partir ole una 3atución non.oyénea mues- 

tra amplias ventajas sobre el métolo de prectpttaci6n- 

convencional, las cuales sA mencionan a^ n. t'>.» act6n. 

31 método presenta amplias posibilidades no

sólo en la obtención de prectpitalos, sino tar,bién se

revela coma una valiosa herramienta en las senoracio. - 

nes analíticas de pares de metales similares. 

En casos como el de los 6zidos hidratados -- 

6aido de aluminio ) se obtienen precipitados mes den

sos y más fdeilmen: i ftltrables como consecuericta del

aejoramtento en las características físicas del mismo. 

También es posible ejercer en este método un

estrecho control del pB, de manera que al controlar la

solubtlílad del pracipitaso, se controla la velocidad - 

le la prectpitac¿6n, y cor,.o consecuencia de esto, el - 

tamaño de la partícula y una coprecipttaci6n mínima. 

Es también una técntca muy dtil para estudiar

la ctnt tica de la nueleaci6n y del crecimiento de cris

tales, así como para los estudios de coprectpitación y
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osprgctpttacL6n. 

Los cristales del precipítalo obtenido por - 

ste métolo fueron rads grcndes y p= rfectos en relación

a los obtenidos en la precipitact& convencional. 

La dtfercncia en e1 rendí, -Tiento del producto

obtentdo a íarttr de una solución tomogénea fué un 13% 

mayor que el obtenido por el método tralicional. 



L ' 

p S N D l C E. 

Yucleactbn. 

Cuando se mezclan solucior.- s muy dil;.ídas de

c, oruro le harto y sulfato ie sodio ( 10- 3 a 10 4 N), - 

1 m ac1. í permenece transparente dur, nte vario:: segun - 

x s o r, -.¿autos, antes de que empiece a enturbtar¿;e. Se - 

r luier•. ,zucho As tiempo rara que la precipt . act6n sea

cunplata y se puede originar un error muy constlerable

en una determtnactón gravtmétrtca si la solución se -- 

filtra anscs le tiempo. En algunas ocasiones se recomiera

la raspar las par -les ; lel recipiente para apresurar la

precipít,¿ci6n, aunque ésto es moderadamente efectino.- 

En otras palatras, la sobresaturaci6n es un fenómeno - 

cc ,! n en la zr.3ctpit ict¿n ar. alltica. 

En la siguiente figura sa rr. uestra la . reciri

tc: i6n del sulfato d-2 bario. Esta es una curva : zpert- 

m,•¿ tal qu.- se obtuvo al seg¿.tr la conlucttvilaz alrctri

c, le la soiuci6n. ( 1:% 1. Ei precipitado comiera a a- 

p " 3cer en el punto B, que se manifiesta definila y cla

rc.. nte r lo que sa puede localizar ror obser.,acAn- 

v: ºu, 11 j( 7. o , er una ; rJfica -Le con luc. tvidad, :,¿ rante- 

e, j; erío :c l- tnduecAn dB . iarenteiier,ta nada sucele,- 

s ¿ er:: rgo debemos suponer que se eatí ,' t^,,.anI) algo- 

le rracipitalo y la conduetiviial es A lismtnuy ndo, - 
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1án cucllo no se p. eda o,_ ruar. it, supo, = rse q. s- 

os nucleoa crist,.linos a formarse casQe el v. 

to cn que se a, ctué 1.. mezcla. J. c u a rmalos, - 

r; 

I 

V~ t* S 445PICS de! m, eUOtl. 

cmiena r, a crecer; primero, lentai.: =nte; . dase . és, con- 

actor rspilez a mewida que se ¿ nere.; ntc el 6 - ea. & 1 - 

mero le partículas aumer,' a con el tiempo y _ o mismo- 

curre c -)n su velo -¡ dad da cr-=ciw..te,, to. Éste feeto de

aua_ anciza' causa al repentino ¿ ncrexento en ' a veloci

ad de ,: precipitación en el punto B. 

Sobre la natural_za en 1- forr,:.ición de nGclt

os se pu ie decir que: Si X repres nta una nc cc:. La o

n par le ¿ uncí ( 3a t SC4 ), la '.. r,aaaión d_ un cris

tal a ¡..,: rt¿r de la solución deb_ pr, celer le ; na mane- 

ra escalonuia , X + X = X 

X. 
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tc., r:_ 3ta ; ue se forra ur ayr_gai(j ie tamañ(, críttco

parí, el cu.: l la de' . nadir otr. moltIcu

F: ri .'or,nar Xn+ l iguala :) exc, de 1 la prob:. biltdad- 

ue E: irla una meAcula , ara for:— r Xn- l. i. as agre- 

d. us Xn tiar,,n una uner. ít" libre &J ima y eunctituyen

e, estaco activo para . a f,r,i. aci6n 1t1 precipitado. 

Kristen varias teorías par explicar el fend

meno de la nucleact6n, una Je ellas es la de Becker y - 

Doering ( 20), la cual sostiene que el núcloo es una pa_ 

ticula cuya solubilidad es igual a la concentración de

la solución sooresaturada, y su tamaño dependerá del - 

grado de sobresaturact6n. La teoría también pronostica

una enorr; e dependencta de la velocidad de formact6n de

cleos en la sobresaturac0n. 

Otra teoría fue propuesta Éor Christiansen il

b telsen ( 21), quienes encontraron expertrrentala.ente -- 

q_ s la velocidad de formación de nácleos ( nucleact6n), 

n., era taz sensible a la souresaturaci6n le corro lo re

q_= rfa la teoría de Becker- Joering. For lo que propuste

ron un núcleo inicial mucho más pequeño de naturale,aa- 

parecila a una red cristalina que contuviera sólo unos

cuantos iones, donde el tamato de tal nJcleo sería ca - 

s? indeptnitente del grado de sobresaturación. 

La evidencia erperi...ental qua nos permtttera
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neltrirnos por cualtuiera de estoy des punto:: le vts- 

a es d fteil, por no poder obtener c_ r, lteion_s repro- 

tucible:: y erclufr núcleos extraños. husos i.. eaLiga- 

Lores r:. n . nfatiaalo la le uttliaar rect - 

tentes perfectamente limpios y pur; ficar rtgurosamen- 

t- 1 los reacttvos (--¿)* otros ezper " antos han mesLraio

ua c1 núme?•o de núcleos y el tamu•<< de la part.- ula - 

F- 1 sulfato ie bario precipitado 3epenien de la e. lad - 

de lz soluci6n de cloruro de bario usala y sLg¿ eren -- 

que perjisten en la soluctGn diminutos fragmentos de

elor.,ro le ¡ arto s6lilo y que actáan como n4cleos.( 23) 

Ta¿,¿2ibn se ha encontrado que la salida, lel agua desti

laja afectubu el nántero de partículas b, por tanto, a

u tsmaiio. Es posti:le que en muchos estultos - n donde - 

je 1. a pensado que :; e estacan forman lo espontú . eamente- 

zdcleos en la solu.;i6n, el rrectpit,.lo estaba en real¡ 

ial crejtendo sobr> núclecs advenewi,aos quer- estaban

presentes. 

De los numerosos trabajos que hay en la bi - 

bl¡ ografía es posible que las generaltaacionej styuien

tes representen la optnt6n de la mayorta _ n clanto al

fenó;.anc le la nueleact6n. 

1.- r_ríolo la inlu_ctón rara la preci

pttaci6r, ie una sal A. 5 iepende ¡ el iroiucto, a,,+ ab- 
más
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ue le las actividades t6nicas tndtviluales. esta - 

rma st puede nablar de u, proluct- le sobre . olubtli- 

14

Kss- aA + a8 . el cual puede exc-jierse st la prect

ritact6r¿ ha le iniciarse dentro de un tiempo :. etermina

zo. ( 28'. La relact6n dss/ hps ( Pro. iucto de sobresolu- 

ltdad a producto de solubtltdal) vería enorr,;eu,ente de

un compuesto a otro. 

2.- El periodo de tnliccct6n, I, esiá relacto

nado con la actividad media a=( aA- aB ) 
l/¿ 

por ; zna re

lact6n I=ka- p. Se encontr6 que ésta se cumple para va

lores de I que abarcan varías potencias de diez. Chris

ttansen- Nielsen ( 21) encontraron p= 7 para el BaSO4, 9

para el CaF2, 5 para el AgCrO4. Johnson y Rourke ( 19), 

encontraron p= 4 para el BaSO4. Este exponente . stá re- 

actonado con el número de iones que hay en el núcleo - 

critico y también con la cinética de crecimiento. ( 19). 

3.- El nI.ero de partículas por untdLI de vo

limen es tn.iepertiier. te de la concentraci6n, si_r;pre y

cuando la concentración sea pequeña. Ssto stgniftca -- 

que el ta,^año de las partfcuias aumentará con la con -- 

can trac i 6r:, 

4.- Arriba de una conce;. zrcci6n determinada- 

lus partl2ulas se ,' orinan más rápido le lo que pueden - 

crecer y 1 número de partículas por unidad de volumen
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a menta ripilamente. Al zais, o tienpo lisminuy-, ' 1 tame

ñ de las partfculas. 
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