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CONSIDERACIONES 'GENERALES

Entre las reacciones del candn cinc (_ODSldCl‘dddS de mayor interés
en el resumen de WENGLER. y Duckier (1), se encuentra la reaccién de
MoNTEQuI, que creemos muy apropiada para el reconocimiento de dicho.
catién, tanto por su seguridad, sensibilidad v especificidad, como por la
sencillez de los productos que consttuyen el reactivo.,

‘Aparte de MonTEQUI, pocos han sido los in‘vestigado:cs que han tra-
tado de explicar el mecamsmo de ‘esta reaccwn por lo cual, desde el pri-
‘mer momento, nos parecié intergsante intentar aclarar los fundamentos
de la misma, ya que las pocas explicaciones que de ella hemos encon-
trado en la bibliogratia son, a nuestro parecer, discrepantes.

Como és sabido, la reaccién, segin indica su autor (2), se realiza afia-
diendo, a la disolucién problema que contiene cinc, una gota de disolu-
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cién de sulfato de cobre al 0,5 por 100, acidulada con 4cido sulfdrico,
y adicionando después tres ¢ cuatro gotas del reactivo. mercurisulfocia-
nuro amanico, que él prepara disolviendo en 100 c. c. de agua 8 gramos '
de cloruro mercirico y 9 gramos de sulfocianuro amoénico. La presencia
del cinc se reconoce por un prec1p1tad0 de color violeta mids o menos
intenso que aparece instantineamente si la cantidad dé cinc es relativa-
mente grande, -y puede Hegar a caracterizarse al mlcroscoplo si ésta es
pequena por cristales tipicos de color violeta, formados, segin €1, por
agrupauones de cristales, unas veces cuadrangulares y otras puntiagudas,
pero siempre de color v1olet'1

Este. pLempuado ¢s para MoNTEQUI un comipuesto que corresponde a
la composmwn estequiométrica (SCN) HgCuZn, a cuya conclusién lega
por un inico analisis de una ‘especie obtenida, «después de bastantes
fracasos antes de preparar una combinacién en la que el cobre y el cine
entraran en proporcién equiatémica», adictonando sobre:una disolucidn,
calentada. hasta franca ebullicién, de 8 gramos de Cl. Hg y 9,5 gramos
“de SCNNH, en 300 c. c. de” agua, otra disolucién, también hirviente,
de 2,87 gramos de SO.Zn.7H.0 y 2,5 gramos de SO,Cu.5H.O en 100 c. ¢
de agua a la que habia afigdido 25 ¢. ¢. de SOH. n/10. '

En la serie de escrupulosos naba]m que MonTEQuI realiza para HLQ:[I‘
a fijar las condiciones de la reaccién, comienzan a aparecer cristales ver-
des de mercurisulfocianuro de cobre cuando la relacién del volumen de
la disolucién de cinc empleada frente 2 la de cobre es superior a 1 c. c.
de disolucién cincica (8O,Zn.7H.0 19,) por 0,75 ¢. ¢. de disolucidéh cd-
prica (SO.Cu.5H.O 1% que corresponde a una relacién de cobre refe-
rido a la suma de cinc y cobre del 45,3 9. Para cantidades menores de .
disolucién ciiprica obtiene siempre ‘agrupaciones cristalinas complejas de,
color oscuro en forma de nédulos de extraordinaria pcrfeccmn

Posteriormente, C. J. van Nievensure (3), F. FeteL (4) y Ta. A, Trom-
soN (3), han estudiado la reaccién desde el punto de vista analftico, apli-

cable como reaccién de toque, nncroqulmlca ¥y de tubo capllar Emplcan

indistintamente el mercurisulfocianuro aménico o el pot'mco aunque
NIEVENBURG parece dar preferencia al mercurisulfocianuro potaqlco como
reactivo. : :

V. CuveLier (6) ha llcgado incluso, a empleal la’ coloracidn mds
0 menos intensa del prec1p1mdo violeta del mercurisulfocianure de cing,
obtenido ¢n presencia de cobre, para la determinacién del cobre por
medidas colorimétricas de dicho prempltado ‘Alcanza por- este. - proce-
dimiento una. especificidad aprox1rnadamente diez Veces mavor que la
colorimetria ordinaria con ayuda de NH,OH. En este mismo trabajo
afirma CUVELTER, sin apoyar su aﬁrmauon por expcrlenc:la alguna, que
la e“.pccle que prec1p1td es un cristal mixto de férmula Hg(SCN) (Cu: Zn)
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La misma afirmacidn "sostiene, sin que tampoco aduzca prueba experi-
‘mental, en otro trabajo posterior (7) al estudiar la especie ana]oga que
se obtiene prec1p1tando con mercurisulfocianuro alcalino el cinc en pre-
sencia, incluso, de indicios de cobalto.

El métrodo de determinacidén cuantitativa de muy pequenas canuda-
des de cobalto y cobre por colotimetria de estos prec1p1tados haciendo
uso de dichos compuestos, ha sido posteriormente perfeccmnado y usado
por.1. M. KORLNMANI\ A. M. Lysenko y Cn. W. MogrpuscrENko (8).

‘El mismo criterio 'de CUVELIER 31guen I. M. Korenmany y E. N, Lu-
KESHEVICH (9) al estudiar la microrreaccion para ¢l cobre con mercuri-
sulfocianuro aménico cuando dquél se encuentra en presencia de cing,
cadmio, niquel y plomo, pero también sin intentar PlObal de una ‘ma-
nera decisiva, que la especm es un verdadero cristal mixro. I

Ya KoreENMANN, en un trabajo anterior (10), habia admitido la capa-
cidad de formar cristales mixtos con el mercurisulfocianure de cine, no
sélo del cobre y del cobalto, sino también del hierro (férrico y ferroso)

del niquel. En este trabajo consigue KorenMaANN aumentar la sensi-
blllddd de la reaccién microquimica para el cobalto, cobre, hierro ferroso
. y. hierro’ férrico con mercurisulfocianuro en .presencia de cinc hasta
0,000_O_Z, 0,000015, 0,00013, 0,00014 y 0,00002 mg. de metal, respectiva-
mente, y para la reaccién en tubo de ensayo hasta 0,0002, 00003 0,012,
0,002 y 0,033 mg. de cobalto, cobre, hierro fenoso hierro térrico y niquel
por un centimetro clibico, respectivamente.

Aunque no nos-ha sido posible consultar el trabajo original, parece
ser que L. M. KULBERG (11 afirma que el precipitado violeta originado
en.la precipitacién que nos ocupa es “debido a ZnHg(SCN),.CuHg(SCN),,
adsorbido por ZuHg( SCN)4, ignoramos en qué fundamentos se basa para
llegar a esta conclusidn. ’

Despues de Mownrequl, sélo M. S'IRAU\{ANIS y L. LNCF‘ (12) son los
inicos que han pILtLI’ldldO hacer un estudio detenido de la reaccidnm,
aunque consideramos este estudio mds bien dentro del campo cristalo-
grafico que del analitico. STRAUMANIS consigue cristales totalmente vio-
leta con hasta una relacién de cobre en la mezcla Cu +Zn del 35 al 38,59,
a partir de la cual y hasta el 95 9% en Cu obuene mezclas perfectamente
definidas de cristales verdes y'violet’a' los primeros, segin él, de mercu-
nsulfocianuro, de cobre puro, y los segundos cristales ‘mixtos sobresa-
turados de cobre Cuando la proporcmn en cinc frente a la suma Cu+Zn
es inferior al 59, no obtiene mdis que. cristales verdes, en los cuales,
-+ .disueltos ‘en: poco dcido nitrico y 'después de la usual separacién del mer-
curio, y del cobre, no encuentra el cinc con ftrwudmuo potasmo ama-
rillo de metanilo y dietilanilina.

En dicho trabajo, STRAUMANIS estudia, c11stalog1aﬁcamente no sélo
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los' cristales violeta de mercurisulfocianuro de cinc-mercurisulfociamiro

de cobre, sino también los cristales de ambas espec1es puras, establec1endo_

para ellas relaciones paramétricas definidas.

Los cristales de mercurisulfocianuro de cinc puro los obtiene preci-
pitando una disolucién de cloruro de cinc purisimo (preparado por él)
con exceso de mercurisulfocianuro amadnico (que prepara disolviendo
cantidades calculadas de-sulfocianuro mercirico y sulfocianuro amdénico
en una pequeria cantidad de agua, cristalizando y preparando con los
cristales obtenidos-una disolucién al 10 9). El polvo precipitado lo disol-
vi6 en la cantidad correspondiente de' agua hirvientf_: {unos dos gramos
en dos litros), dejandolo cristalizar por lento enfriamiento, Obtuvo “asi
cristales de hasta un milimetro de largos que eran, incoloros a la luz
reflejada y rosa pahdo por refraccién, y a qmenes atribuyé la forma de
bifenoides tetragonales. De la misma manera -obtiene el mercurisulfo-
cianuro de cobre de color verde, cuyo estudio le lleva a la conclusién
de que esta formado por blplranndes rombicas.

Los cristales de la especie mercurisulfocianuro de cmL—melcurlsulfo-
cianuro de cobre los obtuvo Straumanis disolviendo en 4dcido nitrico
cantidades determinadas- de cinc y de cobre, aumentando la cantidad
de cobre, referido a la suma de cinc y cobre, a partir de 1% en Cu;
diluyendo hasta dos litros y agregando a la disolucién hirviente 1,5 veces
la cantidad necesaria (segin el-cilculo) de mercurisulfocianure amdnico;
dejando enfriar 1entamcnte y recogiendo, a las 18 horas, el prec1p1tad0
cristalino obtenido. S , _

Observé que, cuando los cristales habian sido obtenidos con una
mezcla cinccobre en la que habia hasta 2 9 de cobre, su forma-exte:
rior era igual a la de la sal de cinc pura. A partir del 5 %, las formas,
més pequefias, aunque -mas regulares, muestran ciertas deformaciones
en las caras respecto a las del cristal del mercurisulfocianuro ‘de cinc,
Desde el 30-9 presentan una tendencia al aldrgamlento formindose finas
agujaq afiladas y defouncldas cuya apa11enc1a externa, sin embargo
sigue recordando a la anterior. Ya a partir del-40 9, la mayor cantidad

de cristales son violeta oscuro, agregados complejos de agujas, con los -

que existen, ademds, hoptas cristalinas de color verde, fuertemente bi-

rrefrigentes, cuya forma exterior se parece a la del mercurisulfocianure

de cobre puro.

Afirma STraumanis que la espeae que consntuye “1os cmtales vicleta

no se trata de una combinacién, sino de cristales mixtos, en los que se

mantiene la formd exterior de los cristales de mercurisulfacianuro de

cific, a pesar de las’ cantidades crecientes de cobre. No pudo determinar
el Iimite de miscibitidad exactamente, porque la 1mp0$1b1hdad pl’aCtl(.'l
de realizar una sepdramon de los cristales violeta de los verdes no le

D
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permmo hacer un anilisis de cada una- de las espe(:les “aunque fija la '

probabilidad méaxima de que este limite este comprendeO entre el 35
y el 38,59 de cobre. - . ‘

. La lectura de todos los trabajos que, someramente, hemos citado,
_nos revela aparentemente clerta discrepancia entre los diversos (muy
poces) investigadores que se han ocupado de esto.

Por una parte, MonTEQUI afirma que se tratd de una combinacion
qulmlca basindose tan sélo en un tinico andlisis de una especie, que
prepara en condiciones ﬁjadas de antemano, para cuya obtencién emplea

una disolucidén que contiene cantidades csteqummetncas de cnc y de.

cobre (0,6526 gramos de cinc y 0,6364 gramos de cobre, en las canti-
dades de 50.Zn.7H,O y de SO,Cu.5H.0, que emplea MO\]TEQUI)
=~ STRAUMANIS, por otra parte, al establecer su conclusién -de que se
trata de cristales mixtos, dice que, al realizar un andlists de los crista-
les por €l obtenidos, la relacién del cobre al cinc conunuaba siendo la
misma que en la disolucidén de partida. Su trabajo qucda mcompleto
ya que no parece dar una exphcauon de lo que en esta precipitacién
tiene lugar. A pesar de-todo, seguimos creyendo que el trabajo de Mon-
TEQUI es el mds completo de los que hasta hoy existen sobre el partlcu-
lar, ya que en ¢l, al menos, existe un intento de exphcaaon del proceso.
MonTEQUI ¥ STRAUMANIS proceden de distinta manera al preparar
el compuesto violeta. El primero opera vertiendo sobre la disolucidn,
medianamente dllulda del mercurisulfocianuro reactivo la disolucién que
contiene la mezcla cinc-cobré. Straumanis lo realiza a la inversa: sobre
la disolucién, muy diluida, que lleva el cinc-cobre vierte el reactivo de
baja concentracién. Ambos realizan la precipitacién en caliente y con
exceso de reactivo. ‘
En cuanto a las ideas de los demis mvestlgadores citados, respecto
a la composicién del preClpltddO no podemos ofrecer una critica sjegum
puesto que la oplmon que sostienen ia mayoua de ellos afirmando tra-
tarse de ‘cristales mixtos no se basa en ninguna prueba experimental;
sus trabajos son exclusivamente de aplicacién analitica. Tan sélo podria
citarse como antagénica la sugerencia de KuibErg, pere sélo nos atre-
vemos a mencionarla por desconocer los procedlmlentos seguidos hdsta
llegai a tal conclusidn.

Esta aparente discrepancia, que hace bien patente cémo cada inves- -

tigador no parece haber considerado los resultados de los: demds, nos
invitaba a estudiar esta reaccién con mias detalle, tanto para el mejor
conocimiento tedrico de su mecanlsmo Como para hacer posible, por él,
el perfeccionamiento de ella desde el punto de vista de su sensibilidad
y especificidad, yd que la 1mportdnc1a de la reaccién asi 1o merece.
Para ello, creimos convemtnte estudiar- separadamente, desde el pun-

-
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to de vista analinco, las reacciones de los cationes cing V. cobre don- 100,
-mercurisulfocianuros; estudiando las modificaciones -que tienen luga_r
segan las circunstancias de la precipiracién, y establecer la comparacidn,
Ppara después desarrollar. el estudio de la precipitacién. con dichos reac-
tivos de entrambos catlones. : :
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ESTUDIO DE LAS ESPECIES PURAS

ESTUDIO DEL MERCURISULFOCIANURO DE CINC

'

Precipitaciéon cuantitativa v
del mercurisulfocianuro de cinc

. v
' LR . I . o

La C‘SPCCIC que prec1p1ta ciando se irata urna. sal de cmc pura con

un mercunsulfomanuro alcahno responde exactamente ala formul.t
r. o

L .
Hg(SCN).Zn, . Lo R

2 la que, ’deé'puéé de .vistos los estudios realizados sobre el mecanismo
de formacion de la especle andloga CoHg(SCN). por L." M. KuLsere
y'E. J. Matenxo (13), quienes concluyen que sélo puede ser  un mercu-
risulfocianuro de cobalto en contra de otros investigadores (14) qué la
‘consideraban un cobaltocianuro de: mercurio, debemos admitir, con ma-
yor razén, la estructura ‘de’ mercurisulfocianuro de cinc. ‘Esto "ha permi-
tido poderla emplear por diferentes’ autores, como un método-exacto de
dosificacién del cinc, dada la gran “magnitud mo]ecular de 1a combma—
cidén en que se ha introducido dicho metal. .

Entre los que han estudiado y' aplicado este sistemia de dos1ﬁcac10n
dél cinc se encuentran W. C. VorLurch, G. LOOPER, Wn. J. Crayron
vy H. Pranx (15), que emplean, como redctivo precipitante; mercurisul-
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focianuro potdsico 0,1 M, con un exceso de 109, de sulfocianuro; rea-
lizan la precipitacién con agitacién mecdnica. J. J. Lurje y N. A, Fr- -
Lierowa (16), usan el ‘método para la dosificacién del cinc en hierro,
y W. W. MeLnikow (17) para la dosificacion del cinc en cadmio metd-
lico. I.- Sarupr (18} perfeccmnd la “operacidn, plcmpltando el cinc en
medio dcido, con agitacién, con mercurisulfoclanuro potdsico de un 6 /),
afiadiendo alcohol de 33 9: consigue determinar cantidades de cinc
hasta 0,005 gramos, usando volumen reducido. A, C. Trtus y J. §. Ov-
SEN (19) usan, para determinar el cinc, el mercurisulfocianuro de cinc
de una manera indirecta; precipitan éste, lo disuelven en IK y valoran
el exceso aparente de IK con nitrato mercirico 0,1 N; obtlcncn un error
de hasta 0,6 % para 0,16. gramos de cin¢. :

Hemos querldo asimismo, confirmar los resultados de la. precipita-
ciéh cuanttativa del mercurisulfocianuro de cine, operando en diferen-
tes condiciones. Se han empleado diluciones distintas de la sal de cing,
métodos de prec1p1tac1on ordinarips y con agitacién violenta {procedi-
miento de precipitacién de P. Dutorr y GroBerT (20), mercurisulfocia-
nuro aménico (en medio dcido y neutro) y dcido mercurisulfocianhidrico.
Para todas las precipitaciones hechas se ha empleado el mismo volumen
de disolucién de SO,Zn.7H.O al 10 % (25 ¢ c. medidos siempre en la
misma. plpcta) que contenia exactamente ‘0,6130 gramos de cinc, deter-
.minados electroliticamente. La plec1p1tac1on se¢ ha realizado dejando
caer, gota a gota, el reactivo sobre la disolucién de sal de cing, que se
agxto en unos casos, con una varilla y, en otros, con ‘aparato de aglta~
cién a 2.000 revoluciones por minuto. Se' ha empleado siempre el mismo.
volumen de reactivo (25 ¢. c.) v la disolucién problemd se diluyd, en
cada caso, hasta el volumen conveniente de agua’ destilada. Despues de
filtrar, por crisol Gooch, se lavé ¢l precipitado, . totalmente, con el-mismo
volumen de agua en.todos los casos (80 c. c.). El precipitado, una vez
lavado, se desecé a ld estufa a 100°, hasta peso constante. En la tabla I
se expresan los valores medios de las determinaciones reahzadas en las
distintas condiciones que para cada caso se indican. . |

Como puede verse én la tabla, sc obtienen valores altos (aunqﬁe no
exageradamente elevados), cuando se emplean disoluciones muy con-
centradas de cinc (mas de 2 gramos de cinc en 100 ¢. ¢. de disolucién)
(experlenaa 1); valores bajos cuando la disolucién es pequefia (03 gra-
mos de cinc en 100 c. c. de disolucién) o se realiza la prec1p1tac1on en
medio 4cido (experiencias 3 y 4); valores muy altos (aunque vayan dis-
mlnuvendo a medida que aumenta la dilucion) si se emplea como pre-
c:pltante el, 4cido mercurisulfocianhidrico, ya sea con agitacién ordina-
ria (eXperlencms 6, 7 y.8) o con agitaciéri muy fuerte (experlenma 9.
Se consiguen muy buenos resultados cuando la concentracién de cinc es



TABLA |

L

PRECIPITACION CUANTITATIVA DEL MERCURISULFOCIANURO DE CING

Cantidad de cinc empleada: 0,6130 gramos (25 c. ¢. $O,Zn.7H,O del 10 %)

] Dilucidon : :
c.c. agua gr. de Zn © Reactive Método Peso Cantidad
‘Nr, ahadida  en 100 c.c. Medio Precipitante. agitacién Hg(SCN) Zn  de cinc Error 9,
1 ' -— 2,425 Neutro .mercurisulfocianuro . lento 4,6835 - 6,6145 + 0,24
2 _ 50 0,817 » | . - ' » 46724 0,6131 + 0,01
"~ 3 150 0,350 S o . » . T 4,6548 0,6108 - 0,35 :
4 50 0,721 S:{I;ﬁ/z. > - 4,6546 0,6107 - 037
5 . 50 0,817 © Neutro ‘ ] ré.pido- 4;6755 0,6135 +.0,08
6 — 2,452 Ao;;icl-o mercurisulf.-hidrico lento ' 5,0300 0,6600 + 7,66
7 50 0,817 Acido ‘ ) . » - 4,9132 - 0,6447 + 5,17
8 150 0350 . » > » 4,8516 0,6366  + 386
9

— 2,452 > L rapido 4,9558 06502 -+ 6,07
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media (hasta 0,8 gramos de cinc en 100 c. c. de disolucién), tanto si se
agita lentamente (experiencia 2) como st se hace la agitacién con motor
(experiencia 5). El error en uno y otro’ caso ha sido, respectlvamentc

de 0,00 y 0,08 %. _

Segiin  hemos pochdo comprobar (Como mas adelante se verd), ‘el
“mercurisulfocianuro de cinc es un compuesto que posce gran CclpaClddd
- de adsorcién, el cual no sélo es capaz de arrastrar sustancias que se en-
cuentran en ¢l medio en que se preclplta sino que también puede llevar
consigo algo del reactivo precipitanté, lo que se manifiesta mgs palpa-
blemente cuanto mayor es la concentracién. Por otra parte, esta especie,
aunque pricticamente insoluble, se disuelve algo en el agua’ (100 grs. de
agua disuelven 0,24 grs. de mercurisulfocianuro de ¢inc d 15°), solubi-
“lidad ‘que aumenta en medio débilmente dcido. Ademds, es sabido que
los sulfocianuros sc descomponen en medio moderadamente dcido con
desprendmnento de COS vy, tal vez también, con formacién de sulfo-
manogeno (21), que puede ser arrastrado por el mismo mercurisulfocia-
nuro de cinc al precipitar.

Todas estas causas indicadas han podido intervenir en los resultados
obtenidos antes. ' _ - ‘

Si se precipita con dcido mercurisulfocianhidrico, la formacién de los
productos de descomposicién del sulfocianuro en medio dcido y ser arras-
trados por ¢l mercurisulfocianuro de cine, da lugar a que.se obtcng;m
valores muy altos; de igual manera, se obticnen pesos elevados, preci-
pitando con mercurisulfocianuro aménico neutro, cuando la concentra-
cién del cinc sobrepasa cierto valor, cosa que se explica por el arrastre
de reactivo o del anién propio de la sal de cinc. Por el contrario, si la
dilucién de la sal de cinc es muy grande, o se hace la precipitacién en
medio dcido diluido (que no descompone el SCN), la solubilidad ma-
nifiesta del mercurisulfocianuro de cinc proporciona valores bajos. Sélo
cuando ambas circunstancias (solubilidad y adsorcion) pucden ser com-
pensadas, entonces se obtienen resultados francamente buenos, como
es el caso de emplear una corrcentracién de cinc media (0,8 grs. de cine
por 100 c.c).

El método es, pues, apropiado para l2 determinacién del cinc v, por
su comodidad y sencillez, recomendable si se 51guen las sngmentes in-
dicaciones:

La disolucién que contiene el cinc debe tener alrededor de 0,8 gramos
de cinc por 100 c. c.; caso comirario, se diluye o evapora hasta alcanzar
esta concentracion. Se precipita el cinc con mercurisulfocianuro amdnico
del 209, en frio, empleando de €l ligero exceso y afiadiendo, gota a
gota, sobre la disolucion problema, que debe agitarse enérgicamente.
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v

Una vez precipitado vy dejado depositar, se filtra sobre crisol Gooch,
se lava con agua y se deséca a 100° hasta peso constante. Debe euvitarse
la presencia de sales en gran cantidad (15) que puedan ser arrastradas
por el compuesto cincico (de cobre, cobalto, hierra; etc.), que, aparte de
colorear el precipitado, proporcionan valores altos. También debe evi-
tarse la presencia de otras sales que, como el cloruro amdnico, segun hua
comprobario CuveLikr (17), aumentan la solubilidad del mercurisulfocia-
nuro de cinc.

Influencia de la velocidad de pre-
cipitacion en la cristalizacion del oo
mercurisulfocianuro de cine ' - '

Este compuesto definido fué el empleado microquimicamente por
BrHERENS para investigar el cinc, reaccién que incluye en su obra de
«Andlisis Microquimicon (22) entre las reacciones de los mercurisulfo-
cianuros alcalinos, como reactivos, y que esta indicada, como de uso ya
corriente, en todos los tratados de Microanalisis (Strebinger, pag. 92,
1942). La misma reaccién ha llegado a servir a Korenmany (23) para
la investigacién de pequeiisimas cantidades (0,000023 grs.) de iones mer-
cirico y mercyrioso. Sin embargo, aunque’ D. Gramacuo (24) a51gna para
el cinc un limite de identificacién de 0,000022 gramos por un centimetro
ciibico, esta reaccidon no estd clasificada por WENGLER v Duckrer (1)
como de las mas importantes. : _

A pesar de que la reaccién ha sido bien estudiada y su aplicacién
definida para determinadas condiciones, hemos querido ampliar los es-
tudios realizados en estos laboratorios (25) para coordinarlos al fin que
nos proponemos llegar en el presente trabajo.

Los cristales que de ordinario aparecen en las obras de Microquimica
atribuidos al mercurnisulfocianuro de cing, son, unas veces, dendritas en
forma de helechos (fotos 1 y 2 de la limina I) (¥) y, otras, cruces (foto 3):
formas que dependen del reactivo empleado, de la: concentracién de éste,
de la concentracién de la disolucién de sal de cinc, del anién de ésta’
v de otros muchos factores. Los cristales de la foto 1 han sido obtenidos
con ocho centimetros ciibicos de nitrato de cinc al 0,75 9, sobre los que
se han vertido dos centimetros ctbicos de mercurisulfocianuro del 14-94.
Los de la foto 2 1o han sido con cuatro centimetros clibicos de la misma
sal de cinc y dos centimetros cibicos de sulfocianuro potdsico de la mis-

{*) Todas las microfolografiag presenizdas, siempre que uo sc advigria oira cosa, han
sido oblenilas con 450 aumentos. . . .
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ma concentracidén. Y los de la foto 3 con cuatro centimetros cibicos
de nitrato de cinc al 0,25 9% y un centlmetro cubico de mercurisulfocia-
nuro sodico al 14 9.

Hemos pOdldO comprobdl que. cuanto mayor s la concentracién en
cinc y. en reacnvo, tanto mds se acercan los cristales a las formas de
la foto I, Yy st ‘estas concentraciones descienden, hay tendencia a la for-
macion dc cruces, sea cual fuere el carién del mercumsultocxanuro em-
pleado.

Por otra parte, el anién de la sal de cinc tamblen mﬂuyc en la ma-
nera de agruparse los cristales. Esto se puede ver claramente comparando
las anteriores microfotografias (1, 2 y 3), obtenidas las tres del pitrato
de cine, frente a las de la misma limina, nimero 4, obtenida del sul-
fato de cine; nuimero 5, del cloruro de cinc; la 6,. del acetato, y la 7,
del citrato de cine, precipitando, en todas ClldS con mercunsulfoaanuro
aménico- del 14’ % ‘ : :

Cuando la disolucién de la sal de.cinc es muy-. poco concentrada,
dicen los autores que se obtenen prlsmas definidos, méds o menos per-
fectos (12) y (24). En efecto, hemos visto que la modificacién de las formas
cristalinas, o al menos de las agrupaci'ones de cristales, estd influenciada
no s6lo por la dilucién de la sal de cing, sino también por la del reactivo
Yy por el defécto o exceso existente de éste en el momento ‘de hacer la
precipitacién. La comparacién “de las fotografias anteriores con la 8, 9
y 10 de'la ldmma I ponen claramente de manifiesto este particular. La
foto 8, obtenida de un centimetro cibico de nitrato de cinc al 19
cinco gotas de mercurisulfocianuro’ amoénico diluido, en la que habia
defecto de reactivo, tardé en precipitar unos quince minutos; la 9, de
un centimetro cibico de nitrato de cinc al 1 9, y dos gotas de mercun—_
sulfocianuro concentrado, con cantidades aprox1madamente esteqmme-
tricas de cinc y mercurisulfocianuro alcaline, la pr ec1p1tac1on no fué tan
lenta, y la 10, de un centimetro cibico de nitrato de cinc-al | % cinco
gotas de mercurisulfocianuro aménico concentrado, con exceso de reac-
tivo, précipité con mds rapidez. $i' la ‘precipitacién se hace a'la ebulli-
cién, puedén obtenerse’ cristales tan perfectos y bien formados como
los de'la Toto 9, dunque Sean mayores las’ concentracmnes de reactivo
y problema. . '

La influencia de la dilucién se encuentra ain mucho- mejor probada
al comparar las fotografias 11, 12 y 13 de la lamina I. Para obtenerlas,
se ha precipitado, agitando viclentamente con motor a 2.000 revolucio-
nes por minuto, el cinc contenido en 60 centimetros ciibicos de una di- -
solucién de sulfato de cinc cristalizado al 0,75 %, con mercurisulfocia-
nuro del 5%, dejandolo caer sobre la disolucién de cinc, gota a gota,
con una velocidad de una gota por segundo. Las tres fotografias correspon-
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MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Obtenido con sales puras de cinc y distintos
reactivos:

Figs. 1-3.—Del nitrato de cinc, con reactivos
diferentes.

Figs. 4-7.—Con mercurisulfocianuro amoénico
v distintas sales de cinc.

Figs. 8-10.—Con diluciones distintas de reacti-
vo y problema.

Figs. 11-13.— Precipitando con agitacién violen-
ta y adicion del reactivo gota a gota.
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den a tres fracciones distintas de la precipitacién. La primera fraccién,

nimero 11, con cristales s6lo en forma de cruces, corresponde al preci-

pltado separado por centrlfugduon después de habel afadido las 100

pnmeras gotas de reactivo; la segunda fraccién, nimero 12, con cruces

mis o menos deformadas, pertenece al plec1p1tad0 consegmdo al afadir.
las segundas 100 gotas al liquido que quedd en la separacién anterior;
el liquido resultante de ésta, después de ahadirle otras 100 gotas de mer-
curisulfocianuro amdnico, nos suministré los cristales de la 13, formados
por prismas pequenos bien defimdos. En el liquido residual, después de
esta dlama prec1p1tac10n pudimos comprobar la existencia de mercuri-

sulfocianuro alcahno en exceso; el cinc habia precipitado

Ko sy todo.

{ 1 412 Es sabido que la velocidad de precipitacién es uno de
I los principales factores de los que depende el que una
1

-)

a
1
:
=L

especie definida cristalice en forma diversa o se agrupe
de distinta manera. Esta velocidad de precipitacién’ es
funcién de las concentraciones de reactivo y problema y
estd también influenciada por causas puramente fisicas
- introducidas en el método de cristalizacién, tales como la
evaporacién lenta o rapida a temperatura mds o menos
alta, el rdpido o lento enfriamiento desde mayor o menor
temperatura, etc. De estas y otras influencias se han ocu-
pado ampliamente H. E. BuckLEy y colaboradores (26)
n al estudiar la cristalizacidén de diferentes sales simples
La disminucién de la velocidad de precipitacién ha
“ sido, por consiguiente, la’ causa que ha intervenido en la
formacién de los cristales bien definidos, que se han pre-
Meuna 1 sentado en las dltimas microfotografias (al parecer distin-
Cristal de meren- t0S @ las dendritas y cruces vistas primeramentc), andlo-
Z::::’J:’f:ﬁ:”‘n“: o ¢ gos a los prismas de Straumanis (12), obtenidos disolvien-
" manis. do el mercurisulfocianuro de cinc en gran volumen de-
agua hirviente y dejando enfriar lentamente, y muy pa-
recidos a las formas del mercurisulfocianuro de cadmio, cuyo precipitado
estd siempre constituido por cristales aislados, por la mayor lentitud de
formacién de esta especie. :

Los cristales de mercurisulfocianuro de cinc asi obtenidos son, para
StrAUMANTS, bifenoides del sistema tetragonal y en su trabajo establece
la forma de los mismos, tal «como aparece en la figura I, y las dimen-
siones de los ejes:
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a=17823A c=4319A c/a = 0,552
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Influencia de sustancias extra-
fas en la cristalizacion del
mercurisulfocianuro de cine ~

Otra causa, comprobada también por H. E. Buckiey para determi-
nadas sales s1mples que influye asimismo en los cambios respecto a la
forma usual de cristalizacidn, es la presenc1a en el medio en que se
realiza la precipitacion, de sustancias extrafias, que pueden obrar en
el sentido de aumentar o disminuir la velocadad de prec1p1tdc1on o dar
lugar a una aceleracién de las velocidades de crecimiento de determi-
nados planos, con tendencia al amqmlamlento de otros, pertenecientes
también a los cristales que se desarrollan; accién que puede ser debida
a la introduccién en la red cristalina de iones 0 moléculas adsorbibles,
que, conjuntamente con la disminucién de la velogidad de precipitacién
antes indicada, contrlbuye también a producir mutaciones de las formas-
cristalinas.

Esta influencia notable ha sido comprobada y estudiada por nosotros
con el mercurisulfocianuro de cinc.

Para -ello, hemos p10ced1do afizdiendo a la disolucién cincica sales
alcalinas de aniones orgdnicos ¢ inorgdnicos adsorbibles, en cantidad
y concentracién convenlentes para que, sin causar precipitaciones del
catién cinc por sf mismas, hagan descender la concentracién’ idnica de
éste o puedan ser arrastmdas por el mercurlsulfomanuro en la precipi-
tacion.

También se-han empleado sales de distintos cationes alcalinos para
hacer notar la influencia de éstos en la cristalizacién.

Modificaciones mis o menos diferentes, debidas a la accidn de Ia
sal cxtrafia presente, del catidn y del anién de ésta, y del cation del
reactivo, las podemos presentar en las series que figuran en las liminas I1
y III. Todas elias han sido obtenidas tomando, en cada experlencm
cinco centimetros cibicos de una disolucidn que contenia 9, 8 % ¢ nitra-
to de cinc y prec1p1tand0

La primera serie, fotos de la 14 a la 19, con dos_centimetros cibicos
de mercurisulfocianuro sédico del 14 94, habiendo puesto la sal de Cmc
en presencia de tartrato sodico en concentracmnes crecientes de 0,4,
2,25 3y 359%, respecuvamente

La segunda serie, fotos de la 20 a la 25, con dos centimetros cibicos
de mercurisulfocianuro potdsico del 14 %, habiendo puesto, previamen-
te, junto a la sal de cinc, tartrado potdsico en las concentraciones de 04
1, 2,25 3y35 %, respectivamente.

Y [a tercera serie, de la 26 a la 31, con mercurisulfocianure aménico
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del 14 9% vy tarrato amédnico de 04, 1, 2, 2,5, 3 ¥ 3,59, respectiva-
. mente. ‘ ‘

Por la comparacién de las tres series,. podemos deducir una aparente
semejanza en la cristalizacién del mercurisulfocianuro-de cinc cuando
lo hace en presencia de sodio y potasio (prismas en el caso del tartrato)
y una tendencia notable a la formacién de esfenoedros cuando, como
16n extrafo, existe presente ¢l amonio, Estos esfenoedros, mas o menos
deformados, los veremos después también al precipitar el cinc en pre-
sencia‘de acetatdo aménico (fotos 45 y 46 de la limina IV), y nos han
apareado cuando lo hemos precipitado en presencia de gran cantidad
de nitrato aménico muy concentrado (foto 47).

La influencia de los tres cationes estd claramente puesta de mani-
fiesto en la serie de la lamina III, que ha sido obtenida precipitando
el cinc, en presenc1a de tartrato de sodio y potasu), con mercurisulfocia-
nuro aménico del 14 9. La sal y concgnmacmn de cinc empleada ha
sido la misma que en las tres series de experiencias anteriores y las con-
centraciones del tartrato de 1, 1,5, 2, 2,5, 3 y 3,5, respectivamente,
En casi todas las fotos, sobre todo en aquellas en que la modificacién
cristalina ha sido mds notable, ]unto a los esfenoedros, que ya se habfan
visto al prcc1p1tar con el i6n amonio presente, se ven también prismas
perfectamente definidos, andlogos a los que se nos presentaron antes con
el sodio y potasio. : :

Los cristales presentados ¢n la serie de la ldmina IV, fotos de la 38
a la 42, corresponden a un grupo de experienclas realizadas precipitando
con un centimetro’ cubico de mercurisulfocianuro soédico del 14 9 el
cinc contenido en cuatro centimetros cubicos de nitrato de cinc al 0,5 9,
en presencia de cantidades crecientes de acetato sédico en las concen-
traciones del 0,5, 1, 2, 5 y 6 9% para cada cristalizacion.

La serie de la ldmina IV, figuras de la 43 a la 47, la hemos obtenido
precipitando, con dos centimetros cibicos de mercurisulfocianuro amé-
nico del 14 9, el cinc de 10 ¢. ¢. de disolucién de nitrato de cinc al 0,4 %,
en presencia de acetato amomco en las concentraciones respectivas de: 2
4,6y 8 9.

Inﬂuencm notable la presenta también ¢l lactato sodico, como puede
verse eén la serie de la ldmina V, fotos 48 a 52. Los cristales han sido
obtenidos precipitando con mercurisulfoctanuro sédico cuatro centime-
tros clbicos de nitrato de cinc al 0,4 &, que contenfan lactato en con-
centraciones crecientes de 0,5, 1, 2, 2,5 v 5 % en lactato sédico. Se han
obtenido prismas que crecen en ]a dimensién longitudinal a medida que
autnenta la concentracidn de lactato presente.

También hemos logrado modificaciones graduales dependientes de
1a relacidn de concentraciones de las dos sales, acetato:sédico y lactato
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soédico, puestas simultdncamente en presencia de la disolucién cincica.
Estas modificaciones pueden verse en la serie de la limina V (fotos 53
a 57). Los cristales fotografiados han sido obtenidos precipitando, con
un centimetro cibico de mercurisulfocianuro sédico al 14 %, tres cen-
timetros cabicos de nitrato de cinc del- 0,5 9, puesto. en presencia de
lactato y acetato sédicos en concentraciones crecientes de acetato y de-
crecientes de lactato. Los prismas de las dos primeras fotos, obtenidas
en presencla de lactato-al 2 9 y acetato al 29 y de lactato al | %y

acetato al 3 9%, respectivamente, analogos a los de la figura 52, muestran
una clara influencia del lactato; los cristales en forma de prlsmas acicu-
lados (todos iguales) de.la figura 55 evidencian una accién intermedia
de ambas influencias, se obtuvieron en presencia de lactato al 0,5 9,

y acetato al 59; y cuando se sobrepasa esta cantidad de acetato, como’

en la nimero 56 y 57, la influencia de éste se nota sobre. la del lactato;

han sido obtenidas en presencia de 0,5 % de lactato y 6 9" y 6,5 % de'

acetato, respectwamcnte Es de notar que en cada preparacién los cris-
tales han sido smmpre 1guales como puede verse en las fotos, en las que
s¢ aprecia una mutaadén gradual de las formas, desde-los cristales pris-
‘madticos de aspecto bacilar, propios de Ia influencia del lactdto numero 52,
hasta los cristales aciculares originados por Ia influencia del acetato .sé-
dico, foto 42.

La presenc1a del citrato potasmo a distintas concentraciones la hemos
hecho patenté en la serie expuesta en la ldmina VI (fotograffas 58 a 63),
obtenida prec1p1tand0 con dos centimetros ciibicos de mercurisulfocia-
nuro amoénico del '14 /) ocho centfmetros cibicos de nitrato de cinc del
0,5 A, puesto en presencia de’ concenttacmncs crccxentes de citrate di-
potdsico en el orden de 0,25, 0,5, 1,71,25 1,5 y 3 9, respecnvamente

Modificaciones ‘de tipo cma]ngo nos ha producido la presencia del
oxalato aménico en la precipitacién del mercurisulfocianuro de cinc. Ello
puede verse en la serie de la ldmiha VI ﬁguras 64 a 67, obtenida con
cuatro centimetros cibicos de nitratd dé cine al | % puesto en ‘presencia
de 0,125, 0,373, 0,75 y 1,25 9 de oxalato amdnico, respectlvamente y
precipitando con mercurisulfocianuro amdnico del 14 % s

Con el mismo objeto, se han’ emp]cado sales de aniones mlnerales fa-
cilmente adsorbibles, que han dado, asimismo, modificaciones, mds o
menos scnsibles, en la cristalizacién del mercurisulfocianuro de eine.
Ejemplo de ellas es el caso que presentamos en la ldmina VII (figuras 66
a 72), que se han obtenido precipitando, con dos centimetros ciibicos
de mercurisulfocianuro dél 14 9%, el cinc existente en ocho centimetros
ciibicos de disolucién de nitrato de cinc al 0,59 ‘en presencia‘de molib-
dato sédico en las concentraciones crecientes de 0,3,°0,5, 17 2'y'4 9.

La precipitacién del mercurisulfocianuro de cinc estd acelerada,por

5
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MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 14-19. — Precipitando con mercurisulfocianuro sédico, en presencia de distin-
tas concentraciones de tartrato sodico,

Figs. 20-25.— Precipitando con mercurisulfocianuro potasico, en presencia €% dis-
tintas concentraciones de tartrato potasico.
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MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 26-31.— I'recipitando con mercurisulfocianuro aménico, en presencia de dis-
tintas concentraciones de tartrato amonico.

Figs. 32-37.— Precipitando con mercurisulfocianuro aménico, en presencia de dis-
tintas concentraciones de tartrato de sodio y potasio.
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Lamina IV

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 38-42.—Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro sodico,
en presencia de dis-
tintas concentracio-
nes de acetato sbédico.

Fig. 43-46. — Precipi-
tando con mercurisul-
focianuro amonico,
en presencia de dis-
tintas concentracio-
nes de acetato amo-,
nico.

Fig. 47.—Precipitando con mercurisulfocianuro amoénico, en presencia de gran can-
tidad de nitrato amonico.
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LAaMINA V

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 48-52. — Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro sodico,
presencia de distintas
concentraciones de
lactato sodico.

Figs. 53-57. — Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro sodico,
en presencia de canti-
dades] distintas de
acetato sodico v lac-
tato sodico.
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Lamina VI

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 58-63. — Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro amoni-
co, en presencia de
distintas concentra-
ciones de citrato di-
potasico.

Figs. 64-67. — Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro amoéni-
co, en presencia de
distintas concentra-
ciones de oxalato
amdnico.
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LAMiNa VII

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 68-72.—Preci-
pitando con mercuri-
sulfocianuro amoni-
co, en presencia de
distintas concentra-
ciones de molibdato
sOdico.

Figs. 73-74. —In-
fluencia en la crista-
lizacion de cantidades
distintas de sulfocia-
NUro en exceso.
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la presencia de dcidos. Los dcidos minerales aumentan mas que los or-
"génicos la velocidad de precipitacién. Sin embargo, aunque este incre-
mento es menor cuando se emplean los acidos orgdnicos de las sales
utilizadas antes—tartirico, acético, cltrico, etc.—, la modificacién cris--
talina no es apenas apreciable, se siguen formando cruces o dentritas,
debido a la rapidez con que el mercurisulfocianuro -de cihc ha precipi-
tado en estas condiciones. :

Interesante es la influencia que cjerce el sulfocianuro en exceso en
la prempltacmn del mercurisulfocianuro de cinc, no sélo por la modifi-
cacidn—muy notable—de la cristalizacién, sino por Jas consecuéncias
que pueden derlvar como- después veremos, al precipitar la mezcla de
lones cinc-cobre con mercurisulfocianuro alcalino en presencia -de ex-
ceso de sulfocianuro. Las dos fotogl afias 73 y 74, de la ldmina VII, han
sido obtenidas precipitando el mercurisulfocianuro de cine estando pre-
sente ¢l SCN en exceso. La diferencia apreciable en la forma de las
agujas se debe a las condiciones distintas con que hemos llevado a cabo
la precipitacién. La primera, 73, ha sido hecha a partr de tres centi-
metros cibicos de disolucidn, en la que habia nitrato de cinc al 0,6 %
v sulfocianuro potdsico al 39, con una gota de mercurisulfocianuro
potdsico. La segunda, 74, con 13 centimetros cibicos de disolucidén, en
la que el nitrato de cinc se encontraba al 1 9 y el sulfocianuro porz’t-
sico al 15 9, afiadiendo tres gotas de disolucién de cloruro mercirico
al 5 9. ' . :

También hemos tenido ocasién de estudiar los efectos de la variacién
de la velocidad de precipitacién del mercurisulfocianuro de cinc, no sélo
cambiando las concentraciones de la sal de cinc y del reactivo o afia-
-diendo sustancias extrafas que la aumenten o la retarden, por separado,
sino procmando conjugar simultdneamente ambas acciones.

.Ya hemos visto que: -cuando 1a sal de cinc se encontraba muy diluida
y se empleaba muy poco reactivo (y-también cuando la precipitacion
—mejor cristalizacién—se hacia dejando enfriar lentamente una_diso-
lucién de mercurisulfocianuro de cinc), se obtenian prismas andlogos
a los de Straumanis y perfectamente formados (figura 8, limina I} y
esfenoedros claramente definidos. También se obtenfan los mismos re-
sultados, por e]emplo cuando pomamos en presencia de la sal de cinc
que iba a precipitar una cantidad conveniente de tartrato alcalino. Los
resultados obtenidos por nosotros al unir ambas acciones han sido dlg
nos de tener muy en cuenta. Estos han quedado reflejados en los cris-
tales fotografiados en las microfotografias 75 a 79 de la lamina VIIT (*).
Los de las tres primeras son prismas tetragonales esfenoédricos y los de

(") Lus wicrofolografias 75, 76, 77 y, 79 han sido obtenidas con 260 aumenlgs,



INFLUENCIA DEL TARTRATO Y DE LA DILUCION

MEZCLA PRECIPITADA

TABLA 11

A

MEZCLA PRECIPITANTE

/A

Forin eyt ot gt o VG o S 1, (30 e

de f’ris.faiés (NO)Zn Tart, (NG 20 Tart, Total (NO)Zn Tatt. picado wowat 20 -HTar/Mer (W02 Tert Merc. nic.  Pret. MerciZn LR

75 Prismas: 0,5 10 1 1 .2-" 025 5 1 3 2 016 33 5 20 208 3125 15
46 Prismas 1 0 1 05 15 066 33 02 17 ki 0,58 3' 16 5 52 2,75 0,5
77 Prismas  2 10 11 2 1B ‘0:4 24 5 083 4 23 5 - 48 2797. 05
78 Esfe'no;adroas 1 -._10_ 1 08 18 055 45 2 3,8 09 028 21 T4 82 15 2642 35
.79 Esfenoedros " 10 . 3. é,e" 2 5 1,5 4 5,:6 5 5 7 14

1,3

0,8
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las. dos ultimas esfenoedros marcadamente sefialados. Han sido obte-
nidos en las condiciones signientes: S

La. 757 Con dos cennmetros clibicos de disolucién que contenia. ni-
trato. de c¢ine en la .concentracién de 0,25 9% vy tartrato aménico al. 5 %
(1. . c. de'nitrato de cinc 0,5 9% + 1c.c. de tarrato aménico al- 10 %),
- precipitando com un centimetro cibico de mercurisulfocianuro aménico.

La 76: Con 1,5 centimetros cibicos de disolucién conteniendo- ni:
tratorde cinc. al 0,66 % y tratato aménico al 3',5‘% (1 c.c. de nitrato de
cinc al 19 + 0,5¢c.c. de tartrato aménico- al- 10 %), precipitando- con.
(,2. c. c.. de- mercurisulfocianuro aménico..

La 77: Con dos centimetros cibicos de disolucién de nitrato* de: cinc
al .} 9 y tartrato aménico al 5% (1 c.c. de nitrato de cinc al 2% y 1 c. c.
de tartrato aménico al 10 %), con 0,4 centimetros ctbicos de mercuri-
sulfocianure amdnico. : :

La 78 se ha conseguido con 1,8 centimetros ciibicos de disolucién:
que contenia nitrato de cinc al 0,55 ¢ y tartrato aménico al 4,4 % (1 c. c.
de. nitrato: de cinc’ al 1 9% + 08c.c. de tartrato aménico al: 10 ) ha-
- biendo: prec1p1tado con dos centimetros cibicos de mercurisulfocianure
aménico.

Y la: 79: Gon tres centimetros ciibicos de’ disolucién que contenfa
nitrato: de: cine al. 1,3 9% y. tartrato al 6,6 % (1 c. c. de nitrato de- cinc
al 49 + 2'c.c. de tartrato amdnico al 10:9), con dos centimetros. cit-
bicos de mercurisulfocianuro. :

En todos los casos, la precipitacién ha sido lenta. .

Las condiciones de la precipitacién—volimenes y concentraciones
empleadas,. relaciones entre los mismos y los resultados obtenidos—han
sidor resumidas en la tabla II.

En ella se puede ver que la formacién de prismas (mﬁuenmada por
la. accidn que ejerce el tartrato en la disminucién de la velecidad de
precipitacién) o la de esfencedros (en los que estd claramente manifiesta
la influencia del reactivo—catién amonio—), no sélo depende de la. re-
lacién de las concentraciones mercurisulfocianuro/cine (cuande baja, for--
macién .de prismas; cuando alta, esfenoedros), sino también de la. rela-
c16n mercurisulfocianuro/tartarico (cuando baja, prismas; cuando alta,
esfenoedros) y. del’ volumen de la: mezcla: cine + tartrato con respecto
alivolumen.del reactivo empleado,:si éste es pequefio en comparacién con
el primero, se forman prismas (75, 76 y 77), v si es casi‘del.mismq orden;
o) mayor, -esfenoedros. (ndmeros 78 y 79).

. También se han unide ambas acciones al obtener los cristales foro--
graﬁado&en las- fotos mimeros 80 y 8] de la limina VIII que lo han
sidp en. presencxa de acetato potasico frente-a una sal-de cine de distinta.
conceniracién y empleando poco reactivo o un gran exceso de éste. Los
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cristales de la 80 han sido obtenidos afiadiendo cnco gotas de mercuri-
sulfocianuro potdsico sobre scis centimetros cibicos de’ una mezcla de
sulfato de cinc y tartrato potdsico, en los que habia 0,5 9 de sulfato
de cinc y 16,6 9% de tartrato. Los de la foto 81 lo han sido vertiendo ri-
pldamente y. con agitacién ocho centimetros cibicos de meércurisulfo-
clanuro amonico del 14 9% sobre seis centimetros ctibicos de una disolu-
cién que contenfa nitrato de cinc al 1,66 9 y acetato potésico al 16,6 %.

- Estos dltimos cristales, exactamente andlogos a los presentados en los
tratados manuales de Microquimica para el mercurisulfocianuro de co-
bre verde, son wna prueba. wrrefutable del isomorfismo existente entre
ambas especies.

Coprecipitacion de iones extrafios
con el mercurisulfocianuro de cine

‘Esta modificacién de las formas cristalinas, motivada, ya sea por
influencia ejercida sobre: la velocidad de precipitacién por los aniones
o cationes (alcalinos, hasta ahora) de las sales pucstas en presencia de
la sal de cinc, ya sea por arrastre de estos incorporados a la red cristalina
“del propio mercurisulfocianuro de cinc, ha sido también demostrada,
y estudiada por nosotros, empleando sales 1 1n0rgan1cas de metales pesados

Sabido es que, al igual que el cobre coprecipita con el -cinc en la
reaccién de MonTeQur {cuyo estudio mas detallado veremos mds adelan-
te), también lo hacen otros cationes comio el Cot*, Fet+, Fet++,. Mn*+,
Nit+, etc. (véanse trabajos de CuveLiEr, KorEnMaNN, THoMSON, etc., ya
c1tad0°,) algunos de los cuales, como el niquel y el manganeso no precl-
pitan con el mercurisulfocianuro en las condiciones ordinarias. Este arras-
tre del metal extrafio, que tiene lugar €N mayor o menor “cantidad, segun
la concentracién del mismo presente, es produc1da por su 1ntroducc1on
en la red, de una manera mmple o Comple]a ocupando posmlones que
corresponden al cinc y de las que éste ha sido desplazado. L

Esto hemos tenido ocasidén- de comprobarlo de dos nraneras: preci-
pitando conjuntamente el cinc y el metal extrafio con mercurisulfocia-
nuro (lo cual ya ha sido estudiado y empleado ventajos'amente), y: pro-
curando el intercambio después de haber precipitado el mercurisulfo-
cianuro de cinc puro.

De casi todas estas reacciones e intercambios se ha sacado partido
para la investigacién del cinc y del otro metal. Tales son, aparte de los
de MonreQui, los resultados de L. M. KuHLBEG (27) P. KrumnoLz (28)

- CUVELIER (6) vy FricL {4), con 1'especto ala 1nvest1gac1on mlcroqmmlca‘
del cobalto y de cobre en presencia del cinc y del cinc en presencia de



Lamina VI

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 75-79. - In-
fluencia en la cristali-
zacion de concentra-
ciones distintas de sal
de cinc, tartrato y re-
activo.

Figs. 80-81. —In-
fluencia en la cristali-
zacion de concentra-
ciones distintas de
sal de cinc, acetato y
reactivo.
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Lavina IX

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Presencia de sales de metales pesados:

Figs. 82-85.— Obtenido en presencia de nitrato de niquel a distintas concentracio-
nes, sin agitacion,

Obtenidos con agitacion, a la directa v a la inversa:

Figs. 86-87.—En presencia de niquel.

Figs. 88-89.—En presencia de hierro ferroso.

Figs. 90-91.—En presencia de hierro férrico.

Figs. 92-93.—De la sal de cinc pura.
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cobalto y de cobre; los de THomson (5), que extiende la reaccién al
niquel en tubo capi]ar' los de KorEnMaNN (9), que amplia la sensibilidad
de la reaccidn m1c10qu1m1ca para el Fett, F et*t y Nit+ con mercuri-
" sulfocianuro en presencia de cinc, etc. . :

El color que toma el precipitado de mercurisulfocianuro de cinc es
-distinto segin sea el catién que coprecipita con él. Es violera con el Cutt,
azul con el Cot*, pardo con el Fe**, violeta con‘el Fet*+, rosa con el
Mnt+, verde con el Nit+; colores que son mds o menos intensos segin
la concentracién del metal extraiio presente: Pero éste no,sélo determina
el color, sino” también una modificacién de la cristalizacién, similar a

la produc1da por las sales alcalinas antes empleadas

‘ Asi, con el niquel, hemos obtenido una transicién de Crlstales desde
finas agujas de color verde hasta nddulos del mismo color de forma
redondeada, mis o menos regulares, que, aunque parezcan amorfos, son
formas perfectamente cristalinas con apariencia esférica. Esta gradacién
puede verse en la serie de la 82 a la 86 de la ldmina IX, que ha sido
obtenida precipitando, con dos centfmetros cibicos de mercunsulfocm- .
nuro amdnicg, sels centimetfos ciibicos de una disoclucidén de nitrato de
cinc y de nitrato de mquel que contenia 0,66 % de sal cincica por 0,33,
0,66, 1 Y 1,33 % de la de mquel respectivamente. Modificaciones cris-
talinas, sl no tan intensas, si bien, senmbles han sido obtemdas tamblen
con los otros cationes. -

La agitacién intensa y ¢l exceso o defecto de reactivo han 1nﬂu1do,
también, en la perfeccmn y variacién de las formas cuando se ha prec1—
pitado ‘el cinc en presencia de estos metales. La mezcla'de 1a sal de cinc
y Ia sal del otro metal (5 c. . de nitrato de cinc al 2 % y 5 ¢. c. de 1a
correspondiente sal del otro metal al 10 9) se ha prec1p1tado afiadiendo
mercurisulfocianuro aménico, gota a gota, sobre ella (a la directa), o el
problema, gota a gota, sebre 10 centimetros ciibicos de reactivo (a la
inversa), en ambos casos con agitacién violenta. Se han recogido y foto-
grafiado los cristales de las primeras porciones que han precipitado. en
cada caso. En la ldmina IX cstdn reunidas dichas fotografias.

Los niimeros 86 y 87 estin obtenidas en presencia de niquel, la pri-
mera a la directa y la segunda a la inversa; las 88 y“89, en presencia
de sulfato ferroso amdnico, a la directa v a la mversa, respectwamente
v las 90 y 91 con sulfato férrico-aménico, a la directa y a la inversa.

Aparte de los cristales obtenidos con’ el niquel, nimero 86, cuyas for-
mas son similares a las Conseguidas al precipitar con los métodos ordi-
narios (foto 85), la presencia de las sales ferrosa y férrica dan lugar a
notables modificaciones cristalinas con suministros de cristales bien for-
mados, pardo amarillento para el caso de la sal ferrosa y -violeta para -
la feu;ca Como puede comprenderse la pLCClpltdClOH «a la directdn



TABLA 111 . °

A~

ACCION DE LAS SALES DE METALES PESADOS SOBRE FL MERCURISULFOCIANURO DE CINC -

C R I S T A L B 8

COLOR DEL PRECIPITADO - € 0 L o R . P O R M A
Sal empleada Bnfrio . .En caliente . Enfrio  En ciliente - Hnfrio .~ En caliente
(-NOSI];.CO .o 5. Agzul palido g Azul mis inﬁénso A‘zu]_édos © " Agzules : Conj"?olos deZn - Id. ¥ prismas
(Nog),Ni . ... . . Blanco Verde manzand . . Blancoa . Yerdes - " Como los de Zn - ';Cc'n_mo los de Zn
(80,),Fe(NH,), . Blanco © - Amarillo pards . Blaneos - . Papdos ©  ComolosdeZn - Algdmodificades
(80,),Fe(NH,), . Pardo claro .~ Violeta - - Pardo dgbil - _ Violeta, ComolosdeZn * Modificados
S'{);Mn' C e Blanco "Vigldceo . Blancos -~ Violeta ~ * GomolosdeZn” Agujas
(NO)Cu. ... . Violeta Violeta intenso Violeta : Vé_rdes : Brismds T i-Hb__mhos
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‘se :ha ‘hecho con :defecto de reactivo, que es cuando la forma de los
cristales 'ha sido 'mds perfecta, en comparacién con la precipitacién «a
la inversan, en-la que se empleaba exceso de reactivo. Kste :mismo hecho
1o 'hemOS'podido‘ comprobar precipitando -la sal -de cinc pura con agita-
‘cién; ren las mismas condiciones, a la directa -y a la inversa, 92 y 93.

" ‘Omra serie ‘de experiencias, que nos :permite ' Hegar ‘2 ‘una conclusién
analoga, la ‘hemos realizado-de modo ‘totalmente distinto: se tha prec1—
ipitade el mercurisulfocianuro «de cine puro, a partir de 10 centimetros
cubicos de una disolucién de nitrato de cinc:al 279, con 10 .centimetros
ciibicos de mercurisulfocianuro aménico del 14 9. El precipitado blanco
‘cristalino obtenido se ha centrifugado Y lavado con agua rdestilada re-
‘petidas veces y se ha ‘puesto en suspensién con :disoluciones salinas de
«diferentes cationes durante 24-36 horas. Al cabo :de -dicho tiempo, -se
tomd la mitad de cada ‘una de dichas ~suspcn510nes y se .calentd hasta
ebullicién. Los resultados de dichas experiencias estan resumldoq en la’
--tabla II1. ‘

En algunos casos no se ha manifestado fenédmeno apalentc 'mnguno
en frio, pero en todos .ellos la -aparicién -del color y ‘Ta .medificacién cris-
talina ha sido manifiesta:al calentar. Lo mds notable, sobre todo, ha:sido
iel thecho de que la-intensidad de color .que tomaba el precipitade ‘blaneo
de mercurisulfocianuro de cing, aun en frio, era-més ‘intensa en la super-
ficie del prec1p1tado que estaba en contacto con la-disolucién salina.

Los cristales, segin se indica en la tabla, han sido meodificados en
parte, sobre todo al calentar. De los cdsos mis destacados hemos foto-
graﬁado el de la presencia del 'manganeso, foto 94 de la limina X, en
donde nos han aparecido’ prismas violeta muy Interesantes, y el del co-
bre, foto 95, en el que hemos obtenido cristales rombicos muy bellos de
color verde. .

Accion de los colorantes sc:bl:ue| .
el color y la cristalizacion del
mercurisulfocianuro de cinc

-Ya en‘una-nota antenor-(29) dimos a conocer ‘someramente la accién
-que ejercen los colorantes dcidos o ‘bisicos sobre. el ‘mercurisulfocianuro
de cinc cuando éste se precipita en presencia de .ellos. Esta accién ha
sido mas ampliarnente estudiada después y, en la- mayoua 'de los casos,
hemos podido comprobar, aparte de la decoloracién casi total del medio,
la modificacién de la velocidad de precipitacién del mercurisulfocianuro,
~la mayor regularidad de Jlas formas cristalinas, la modificacién de la
cristalizacién en .algunos casos vy, sobre todo, la coloracién del propio
premplrado y- de los cristales al microscopio.
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De todos los colorantes, la serie de los verdes ha sido-la de mejor
resultado frente al mercurisulfocianuro de cinc. Se han empleado: el
verde brillante JJO (al 1 %), el verde luz Griiber (al 1 A)) el verde de
metilo (al 1 %), el verde malaqulta (al 1 %) v el verde cianina Griiber
(al 0,5'9). Aunque la variacién de los cristales ha sido poco’manifiesta
en este caso, la coloracién verde de los mismos, asi como la del prem—
pitado (aun después de lavado hasta que lds ‘aguas de locién eran inco-
loraq) resultd pertectamente clara y el liquido .resultante habia quedado
casi decolorado. La eritrosina también causa un efecto andlogo tmendo
en rosa el pr ec1p1tado y en rojo los cristales.

8i a la presenua de un colorante se une la plesencm de otra sal
extrafia, por ejemplo el tartrato potdsico, la accién de ambos se pone
conjuntamente de manifiesto al .aparecer los cristales con.formas distintas
a las ordinarias y profundamente teniidos. Tal es el caso de las fotos .96
"y 97 (limina X), que han sido sacadas, la prlmera de los cristalés verdes
obtenidos anadiendo mercurlsulfocmnuro amoénico a una mezcla conte-
niendo nitrato.de cinc al 2 9, verde luz y tartrato potasico, v la segunda,
de los cristales rojos que hemos conscguido, afadiendo disolucién de
nitrato de cinc a una mezcla de mercurisulfocianuro, eritfo’sina' y tar-
trato potasmo (en este caso hay que afiadir el colorante al reactlvo pues
la eritrosina precipita con el cinc, aunque el preupltado no es, n1 ‘con

mucho, eI que mamﬁustd la foto prescntada)

ESTUDIO DEL MERCURISULFOCIANURO ‘DE COBRE

-

La especie mercurisulfocianuro de cobre .

Al igual que ¢l mercurisulfocianuro de cing, el mercurisulfocianuro
de’ cobre, obtenido por plec1p1tac1on ‘de una sal de cobre con mercuril-
sulfocdianire amodnico; responde a una férmula dehnida; Pero fué con-
siderado prlmluvamcntc y asi figura en los primeros traba]os de Micro-

qulmmd (30) como un compuesto a qmen corresponde la composmlon

Hg(SCN),Cn. H,0: .

RoSEHEM y COHN (31) lo consideraron ya, fundandose en datos ana-
liticos, como un producto sin agua de cristalizacién, y MonTEQuI afirma



LAMmNA X

MERCURISULFOCIANURO DE CINC

Figs. 94-95. —I’reci-
pitado puro y puesto
en presencia de man-
ganeso v cobre, res-
pectivamente.

Figs. 96-97.—Preci-
pitado en presencia
de tartrato y de verde
luz y eritrosina, res-
pectivamente.
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en su trabajo (2) que el producto es totalmente anh1dr0 lo que no es

~ obsticulo para que en su reciente obra de «Andlisis Cualitativon (32)

. nos hable nuevamente, del ya olvidado compuesto hidratado. Los datos
analiticos de Srraumanis (12) descartan, no obstante, la existencia de
»dicha molécula de agua. .

Como quicra que este. asunto tiene gran importancia desde el punto
de vista de-la composicion de los cristales de color violeta obtenidos por
precipitacién, con’ mercurisulfocianuro’ alcalino, de las mezclas de cinc
y de cobre, hemos procedido, de nueve, a comprobar la composicién de
la indicada especie, procurando realizar la desecacién de la misma, en
condiciones de muy baja temperatura por si dicha molecula de agua se
perdiera en ¢l proceso de desecacién.

El SCN se ha determinado pesando ¢l sulfato bérico obtenido pre-
cipitando a ebullicién, con cloruro barico, ¢! liquido resultante de oxidar
con agua de bromo en exceso una muestra pesada del compuesto -
prico. El mercurio y ¢l cobre, disolviendo otra muestra del mismo en
dcido nitrico diluido y determinando el mercuria como sulfuro mer-
ciirico y el cobre electroliticamente.

En la tabla siguiente estin resumidos Jos resultados alcanzados. En
la primera columna se dan los valores tedricos referidos a la férmula
Hg(SCN) Cu. En la segunda, los resultados del analisis de la especie
obtenida &n las condiciones experimentales usuales. En la tercera, de
la prepalacwn realizada escurriendo los cristales hiimedos, lavando con
acetona y desecando en desecador de sulftrico.

TABLA 1V

A

ANALISIS DEL MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

V AL O R E 8 9

TEORICOS ENCONTRADOS
Condiciones ordinarias  Lavando con acetona

BCN ... ... 46,78 46,92 47,05
Hg ......... - 4040 40,23 40,42
Ca ......... 12,80 12,48 12,71
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Como se ve, responde a Ja misma composicién dentro de los errores
expertmentales permitidos. Ademds, los cristales humedos v los deseca-
dos ulteriormente en las cond1c1ones antedichas . nresentan al microsco- .
p10 el mismo aspecto de la fotografia 98 de la ldmina XI.

Influencia de la velocidad de pre-
cipitacion en la cristalizacion del
mercurisulfocianuro de cobre -~~~

También fué BeuerENS quien'introdujo los mercurisulfocianuros al-~
calinos como reactivos de las sales de cobre, y, desde entonces, la reac-
cién ﬁgura enlos tratados de Microandlisis de uso corriente, como reac- .
cién sensible y espec1ﬁca del cobre, por el precipitado de color verde
musgo caracteristico y los -cristales de color verde amarillento, que apa-
recen al microscopio en forma de lancetas, en Cuya parte ancha mues-
tran salientes angulosos, y.que se reGnen, a menudo, f01mando agru-
paciones en forma de estrellas.

Aunque 1a menor solubilidad v el marcado color de esta eqpe(:lc im-
piden realizar las observaciones tan claras como vimos en el cine, sin
embargo también hemos podldo comprobar éstas y aphcar lo dicho para
el mercurisulfocianuro de cinc al mer(:unsulfouanuro capricd, sino con
e]emplos tan numerosos, si, al menos, con casos efectivamente notables.

Al igual que para el mercurisulfocianuro de cine, influyen igualmen-
te sobre la forma y modo de estar agrupados los cristales de mercurisul-
foclanure de cobre, ¢l reactivo empleado el anién correspond1entc ala.
.sal de cobre utilizada, la d11uc1on de éste -y aquel la agitacién y otros
factores. : :

Si la precipitacién se hace en las condiciones ordinarias (sin agita-
cién) y empleando una sal de cobre de anién mineral {nitrato, sulfato
o cloruro) medianamente concentrada, y mercurisulfocianuro alcalino
(de sodio, potasio o amonio) de concentracién media, se obtienen masas .
informes, constituidas por la agrupacién de pequefios cristales verdes,
¢omo puede verse en la foto 98, que-ha sido obtenida prec1p1tando cinco
centimetros clibicos de nitrato de cobre al 2 9 con €inco centimetros
citbicog de mercurisulfocianiro aménico del 14 ©

81 se emplea el acetato de cobre, los crlstales aparecen mas sueltoe
¥ SU aspecto es distinto segiin se precipite con mercurisulfocianuro sé-
dico- (foto 99) mercurisulfocianuro ‘potasico (foto 100} o mercurisulfo-
clanuro aménico (foto 101); como se've en las fotos indicadas, que han -
sido obtenidas, cada una, con cinco centimetros ciibicos de acetato de
cobre.al 2 9 y cinco centimetros ciibicos del reactive corresp_ondlente‘
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al 14 9%. En el caso del empleo del acetato de cobre, hemos notado que
siempre el color del precipitado es de un verde sensiblemente mds oscuro
que el verde que resulta empleando sales de cobre de aniones minerales.

Esta influencia del anién de la sal de cobre y del catién del mercu-
nsulfocianuro reactivo hemos tenido ocasidn de comprobarla, también,.
unida a la accidn de la fuerte agitacién y del empleo de exceso o defecto
de reactivo..Para ello, hemos procedldo afiadiendo sobtre la sal de cobre,
agitada v1olentamente el reactivo, gota a gota {a la directa), y vertiendo,’
sobre el reactivo, ‘agitado de la misma manera, la disolucidn de la sal
de cobre, gota a gota (a la 1nvu-sa) Los resultddos mas mtelesantcs son
los siguientes:

Las fotografias 102 y 103 (lamlna XI) reproducen los cristales obte-
nidos cmpleando nitratos de cobre al 2 o/, v mercurisulfocianuro amdnico
al 14 % La prnnera 102, vertiendo, sobre diez centimetros clbicos de
sal cliprica, cinco centlmetros cubicos de reactivo; y la segunda, 103,
sobre diez centimetros.cibicos de reactivo, tres centimetros cublcos de
la displucién ciprica; en ambos casos con wiolenta agitacidn.

Las fotos 104 y-105 de la ldimina XI corresponden a los cristales se-
parados, después de afiadir, en la primera, 104, sobre diez céntimetros
cibicos de acetato de cobre al 2 9 cinco centimewos cabicos de mer-
curisulfocianuro aménico al 14 %, y en la segunda 105, sobre diez cen-
timetros cibicos del mlsmo reactivo, tres cennmetros cubicos de la misma
sal clprica.. | _
" Las microfotogratias 106 y 107 han smlo obtenidas ‘de las fracciones
cristalinas conseguidas al afiadir, en la prlmela 106, sobre dicz cent-
metros cubicos de acetato de cobre al 2 9, cinco centimetros ciibicos
de mercurisulfocianuro potdsico al 14 /c,, y en la qegunda 107, sobre
‘diez centimetros ciibicos del mercurmulfocmnuro dos centimetros cil-
bicos del acetato ctiprico.

Finalmente, la 108 y la 109 de la lamlna XII han eldo obténidas,
las dos, preapltando a la inversa, con mercurisulfocianure sédico del
14 9, el acetato ciprico al 2 ﬁ,, después de aiiadir, sobre diez centime-
tros cibicos de mercurisulfocianuro, 0,5 centimetros ciibicos del acerato,
en la 109, con fuerte dgltacmn _

Como puede comprobalse al emplear sales morgamcas de cobre se
obtiene una mejor cristalizacién cuando existe defecto de reactivo, 106,
mientras que sl es el acetato el que se emplea se obtlenen mejores cris-
tales cuando es muy poca la sal cuprlca existente, como se ve al com-
parar la 108 y la 109. ‘

La influencia de la agitacién y de Ja dilucién se ha puesto, asimismo,
de- manifiesto haciendo la plec1p1tac1on con agltauon fortisima (2.000
revoluciones por minuto en el agitador) de la disolucién de la sal de
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coble y de]dndo caer, gota a gota, ¢l mercurisulfocianuro {una gota por

segundo) sobre el cono de agltacmn Asi se ha operado empleando 60

centimetros cubicos de disolucidn de- sulfato ct-

prico cr1stahzado del 1,16 o) vy mercuribulfocm-

nuro aménico del 5 . Los cristales formados

en la segunda, cuarta y sexta fracciones, después

de afadir, en cada una de ellas, 100 gotas de reac-

tivo, y separar; por centrlfugaaon el precipitado,

se han fotografiado en los niimeros 110, 111 y 112

de la limina XII. Puede observarse que los cris-

tales son cada vez de mayor tamafio.a medida que

R va. quedando menos cobre por precipitar. Después

. de esta ultima fraccién, ya separada, se comprabo

/ que en el liquido residual ya.no quedaba cobre. .
Cristales mds o menos semejantés a éstos y de

0 bastante perfeccién. consegmmos precipitando cin-

co centimetros de sulfato de cobre.al 0,5 % con

\ una gota de mercurisulfocianuro aménico al 5 9,
fotografia 113. Que pueden compararse, quizds, a

Ficrne 2 las bipirdmides rémbicas de Straumanis (12}, que

(.:rl'sml e nrercarisaijo- Consiguié diSOlViCHdO cn gran cantidad de agua

rmnel(:::md;n23?:3”.[:”0’ hirviente el mercurisulfocianuro de Cob‘re obte-

nido precipitando a cbullicién y dejando .enfriar

lentamente. La forma que asigna STRAUMANIS a estos cristales es la repre-
sentada en la ﬁgura 2, para la que establece las <;1gu1entes magmtudes

a=768A b=902A Ce=T15194A

Sint embargo, como después veremos, también hemos conseguido nos-
otros de otro modo las bipirimides rémbicas de STRAUMANIS.

Influencia de sustancias ex-
tranas en la cristalizacion del . . '_ .
mercurisulfocianuro de cobre ’

La presencia de sustancias extrafias en el medio de prec1p1t=1c10n tam-
bien tiene una influencia muy marcada ‘en la cristalizacién del mercuri-
sulfocianuro de cobre. En lo que sugue presentamos una seleccién de
los casos mds destacados, con las mutaciones que han dado lugar, que
son debidas a las mismas causas quc originaron- las variaciones tan no-
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LAMina Xl

MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

Fig. 98. — Obtenido del nitrato de cobre, preci-
pitando con mercurisulfocianuro amoénico.

Figs. 99-101.—Obtenido del acetato de cobre,
precipitando con mercurisulfocianuro de sodio,
potasio y amonio, respectivamente.

Figs. 102-103, — Ob-
tenido del nitrato de
cobre, precipitando
con mercurisulfocia-
nuro amonico con
agitacion.

Figs. 104-105. — Ob-
tenido del acetato de
cobre, precipitando
con mercurisulfocia-
nuro amoénico, con
agitacion.
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LAMINA XII

MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

Figs. 106-107,— Ob-
tenido del acetato de
cobre, precipitando
con mercurisulfocia-
nuro potdsico, con
agitacion.

Figs. 108-109.— Ob-
tenido del ocetato de
cobre, precipitando
con mercurisulfocia-
nuro s6dico, con agi-
tacion.

Figs. 110-112,— Obtenido precipitando con
agitacion violenta y adicién del reactivo gota
a gota.

Fig. 113.—Influencia del descenso de la ve-
locidad de precipitacion por disminucién de
la concentracion.

INIV
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LAMmina XIII

MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

Figs. 114-116.— Pre-
cipitando con mercu-
risulfocianuro pota-
sico en presencia de
tartrato potdsico,
Figs. 117-119,—Pre-
cipitando con mercu-
risulfocianuro améni-
co en presencia de
tartrato amoénico.
Figs. 120-121.— Pre-
cipitando con mercu-
risulfocianuro amoni-
co en presencia de
oxalato amdnico.
Figs. 122-123.— Pre-
cipitando con mercu-
risulfocianuro amoni-
co en presencia de
acetato amonico.







Lamina XIV

MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

Figs. 124-128.  Pre
cipitando con mercu
risulfocianuro soédico
en presencia de lac-
tato sodico.

Figs. 129-131.— Pre
cipitando con mercu-
risulfocianuro sédico
en presencia de aceta-
to y lactato sddicos.

Figs. 132-134. - Obtenido del acetato de co-
bre, en presencia de tartrato amoénico, precipi-
tando con mercurisulfocianuro amonico.

Fig. 135. - Cristales verdes con reflejos vio-
leta de mercurisulfocianuro de cobre gque no
contienen cinc.




UNIVERSIDAD DE
MURCIA




NUEVAS CONSIDERACIONES SOBRE LA REACCION DE MONTEQUI 611

tables observadas en ‘los crlstales de meércurisulfocianuro de cing, las
cuales ya se sefialaron en el lugar oportuno,

Las tres microfotografias. 114, 115 y 116 de la ldmina XIII presen-
tan las modificaciones 1ntr0duc1das en los cristales, al prec1p1tar el cobre,
en preh(_ncla de tartrato potdsico, con mercurisulfocianure potisico. Los
cristales se han obtenido afiadiendo dos centimetros cibicos de mer-
curisulfocianuro a cinco centimetros cibicos de una disolucién que con-
tenia 0,8 % de nitrato de cobre y 0,8, 1,4 y 2 9%, respectivamente, de .
Aartrato potisico.

: Las 117, 118 y 119 plesentan la influencia del tartrato amdnico y
del mercurisulfocianuro ‘amédnico; con dos centimetros cibicos de éste
se han prec1p1tado cinco centimetros cibicos de disolucién conteniendo-
0,8 /, ‘de nitrato de cobre-y 0,4, 1 y 2 00, respectivamente, de tartrato
aménico.

' Aparte del tartrato, ,que ya de por si orlgma una dlsmlnuuon de'
la concentracién idnica del cobre vy, por tanto, un descenso de la ve-
locidad de prec1p1tac10n con la comlgmente modificacién cristalina, la
1nﬂuenc1a de los lones potasio y amonio presentes ha quedado aqui, de
nuevo, puesta de manifiesto. Las distintas formas cristalinas, en presen- -
cia de uno y otro 16n, son -totalmente distintas. La 1nﬂuenc1a del po-

~ taslo, andloga a la del sodio, también como en el caso ‘de cinc, nos ha
proporcionado cristales en forma de rombos de notable perfeccién, cada

~vez de mayor tamaio segun la concentracmn del tartrato presente (la mi-
crofotografia 116 estd obtenida con un aumento menor que las otras) (*).
El amonio, por el contrario, nos hace apartar de estas formas v nos da
cristales mds alargados ‘pero también muy bien definidos, mayores, asi-
mismo, cuanto més grande es la concentracion de tartrato.

El oxalato aménico, como puede verse en las fofos 120 v 121, nos ha
introducido otras modificaciones. Los cristales de la 120 han sido obte-
nidos prec1p1tando con dos centimetros cubicos de mercurisulfocianure’
amonico, cuatro centimetros ciibicos de una dlsolucmn que contenia 1 9
de nitrato de cobre y | % de oxalato aménico; y los de la 121, con el
mismo volumen del mismo reactivo, sobre cuatro centimetros cibicos
de una disolucién de | 9 de sal cuprica-y 1,25 9, de oxalato.

Las fotos 122 y 123 nos muestran la influencia del acetato aménico
a distinta concentracién. Se han obtenido con dos ‘centimetros cabicos
de mercurisulfocianuro aménico del 14 9, vertidos sobre seis centime-
tros ciibicos de disolucién que contenia 0,6 9% de'nitrato de cobre y'1.6
¥ 5 9, respectivamente, de acetato aménico.

Con el lactato sod1co presente junto a la sal de cobre, hemos obte-

{*) Con 260 aumentos,
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nido la gradacién de. cristales que nos muestra la serie de la 124 a la 126
de la lamina XIV, conseguida con dos centimetros clbicos de mercuri-
sulfocianure sédico, vertidos, cada vez, sobré cuatro centimetros b‘ﬁbicos
de disolucion conteniendo, junto al 1 % de nitrato de cobre, 0,5, 0’75
1,25, 2,5y 5 %, respectwamente de lactato sodico. .

La influencia murua de los lones acetato y lactato la hemos puesto
también de manifiesto, y se puede comprobar observando las fotos 129,
130 y 131; son reproduccién fotografica de los cristales obtenidos, con
dos centimetros cibicos de mercurisulfocianuro sédico al 14 9, sobre
cuatro centimetros cibicos de una disolucién que contenfa 1 9 de ni-
trato cuprlco 5 9 de acetato sddico y 0,5, 1,25 y 2,5. 9% de lactato sédico,
Tespectivamente.

Finalmente, empleando el acetato de cobre, puesto en presenc1a del,
tartrato de amonio, como sal extrafia, podemos presentar influencias co-
munes a los dos anibnes, en las fotos 132, 133 Y. 134, obtenidas con dos
centimetros ciibicos de mercurisulfocianuro aménico 'y cinco centime-
tros ctibicos de disolucién conteniendo 0,8 % de acetato de cobre y. 0,4,
1y 1,6 % dc tartrato aménico. ‘ , )

Pero, de entre todos los casos, merece destacarse como ‘de interés
extraordinario,” por las consecugncias que se van a derivar, relativas a
Ia (.SPCCIC de color violeta de MontEqul, iy de cuyo estudio nos ocupa-
remos mds adelante, la influencia G]_ClClda por el acido oxdlico y el ex-
ceso de sulfocianuro.

Sabido es que cuando a una disolucién de una sal cliprica se afiaden
iones SCN se forma, de momento, una coloracién verde esmeralda que
se resuelve, con mayoer o menor rapidez, en un precipitado negro de sul-
foclanuro ctiprico o en uno blanco de sulfocianuro cuproso, segin la
mayor o menor concentracién de las disoluciones empleadas, de las cua-
les dependen también la persistencia de la coloracién, que, de todos
‘modos, siempre deqaparece al cabo de muy poco nempo

Pues bien, este hermoso color verde puede fijarse s1 a la disolucion
cupnca se aflade una sustancia capaz de retardar o 1mpedn la precipi-
tacién del sulfocianuro de cobre. Esta sustancia es el dcido oxalico. Si
a la disolucidn de la sal ciprica se afade dcido oxahco, se¢ forma, como
se sabe, un prec1p1tad0 azulado de oxalato de cobre, el cual se disuelve
en sulfocianuro potasmo d;solumon que adquiere un color verde oliva
y derla que, con el tiempo,. puede 1legar tal vez, a precipitar el sulfo-
cianuro de cobre, negro o blanco, segin la dllucmn :

§i a esta disolucién se agregan unas gotas de cloruro merciirico o de
mercurisulfocianuro alcalino, aparece un color verde esmeralda, més cla-
ro cuanto mas sal mercirica se ha ahadido. De esta disolucién se depo-
sita, 'lentamente, un precipitado cristalino de color verde oscuro, que
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visto al microséopio,' nos acusa grandes cristales de color verde por re-
fraccion y violeta por reflexién en forma de prismas rémbicos (figura 135,
ldmina XIV} y que, como tendremos ocasién de comprobar desi)ués
estan constztutdos esencialmente por mercurtmlfocumuro de cobre, con
cierta cantidad de sulfocianuro de cobre.

Los cristales presentados aqui fueron obtenidos vertlendo una mezcla
de 30 centimetros cibicos de sulfato de cobre al 5 9, 15 centimetros
ciibicos de 4cido oxdlico al 10 % vy S0 centimetros cibicos de sulfocia-
nuro potdsico al 20 9, sobre 50 centimetros clibicos de mercurisulfo-
cianuro amonico al 40 % y dejando ¢ristalizar durante veinticuatro horas.

¥






NUEVAS CONSIDERACIONKS SOIJ‘IH?I LA REACCION DE MONTEQU! . o5

ESTUDIO COMPARATIVO
DE LAS DOS ESPECIES PURAS

v

Para presentar el estudio de la prec1p1tac10n conjunta de los dos ca-
tiones cinc y cobre, procede, primeramente, comparar las cristalizacio-
nes que, por separado, hemos expuesto antes y, ademds, las c1rcun<;tan-
cias y fendmenos andlogos asociados a ambas. )

No hay que esforzarse mucho para observar, claramente la seme-
janza de los fendmenos que tienen lugar cuando se prec1p1td el mercu-
risulfocianuro de cobre, o'¢l mercurisulfocianuro de cine, haciendo uso
de las distintas cond1c1qpcs y medics de prcupltamon de que hemos ha-
" blado antes de ahora.

El empleo de reactivos diferentes (mercurtsulfomanuros de sodio, po-
. tasio o amonio), con las modificaciones que traen consiga, v de las dis-
tintas sales de uno y otro catidén (sa]e% morgamms y sales organicas de
cinc o de cobre), que nos han introducido variaciones en la cristaliza-
cién de ambos mercurisulfocianuros puros, ya es una muestra palpable
de ello. Comparese, si no, las circunstancias presentes en la preparacién
de los cristales reprodumdm enlal,2y3yenlad 5 6y7 dela ]é—
mina I, para el cing, y en la 98, 99 100 y 101, de la l4mina XI.

el cobre, donde se han empleado mercunsulfocmnuros con dlferente ca-
tién alcalino y sales de cinc y de cobre, respectivamente, con distinto
anidn.

Asimismo, la introduccién del efecto de la diluciény la agltacmn ha
traido andlogas consecuencias en ambos COMPUESLOS. La modificacidn
gradual de las formas cristalinas a causa de estas circunstancias ha sido

+
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comprobada, del mismo modo, para el cinc y para el cobre (figuras 11,
12 y 14 de la lamina I para el cine, y fortos 110, 111 y 112 de la 14-
mina XII para el cobre), como vimos va en el lugar colrcspondlentc

Resultados idénticos s obtienen al precipitar el cinc o el cobre con
mercurisulfocianuro bajo la influencra de una sal extrafia, presente en
el momento de hacer la precipitacién, influencia que también, en ambos
casos, estd condicionada por la concentracidn de la sal afiadida. Véanse,
sino, las experiencias realizadas antes para el cinc y para el cobre, cuando
se precipitan con mercurisulfocianuro alcalino en presencia de acetatos,
tartratos, oxalatos, lactatos, etc. Puede comprobarse también la idéntica
influencia de los iones sodio ¥ potasio sobre el mercurisulfocianure de
cinc, lamina II, y sobre el mercurisulfocianuro de cobre, fotos 114, 115
y 116 de la tamina XIII, vy la influencia distinta ejercida por el amonio
sobre el cing, limina III, y sobre el cobre, fotos 117, 118 y 119 de la XTII.
La del lactato sobre el cinc, fotos 48 a 52, l4mina V, y. sobre el cobre,
foros 124 a 128, lamina XIV: la del acetato sobre el cine, lamina 1V,
y sobre el cobre, niimeros 122 v 123 de la lamina XIII; la del acetato

lactato simultdneamente sobre el cinc, lamina V, fotos 53 a 57, y sobre
el cobre, ldmina XIV, fotos 129 a 131; etc.

- Es mas, con la combinacién de unas y otras mﬂumcms hemos po-
dido encontrar formas de cristalizacién y agregaciones andlogas para cl
mercurisulfocianuro de cine y para el mercurisulfocianure de cobre;
_agregaciones y cristales similares con éstos y con los compuestos her-
manos, mercurisulfocianuro de cobato y mercurisulfocianure de cadmio.
Con mucha frecuencia se han obtenido, en unos y otros, agrapaciones
en forma de haces de puqmas analogos a los caracterizados para el co-
balto (aunque: de distinto c0101] prismas como los del cadmio; esfe-
noedros, como los vistos en el cinc, cn ¢l cobalto y cadmio; puntas como
las del cobre; lancetas con salientes angulosos en la parte ancha, pre-
sentados siemfre como propios del cobre, se han conseguido también con
el cine, pero incoloras (compirese la-fotogratia 81 de 1a lAmina VIII, del
cing, con las liminas del mercurisulfocianuro de cobre de los tratados
de Microandlisis y-con la, por ejemplo, foro 111, Tamina XII, del cobre).

De todo lo indicado, sec deqPrende el poszblc wsomorfismo de estos.
‘mercurisulfocianuros, que estd en palpable contradiccién con los resul-
tados de -STRAUMANIS, qulen mediante un estudio ¢ristalografico con-
cienzudo, atrlbuyo la singonia tetlagﬂnal a los cristales de mercurisul-
focianuro de cinc, aunque estudiase, tan sdlo, los cristales obtenidos
bajo una condicién determinada.

Por la simple observacién mlcroscépica no podriamos llegar a con-
clusién tan atrevida sin las bascs analiticas que, como podrd verse mds
adelante, refutan los resultados del indicado trabajo.
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Entre las caracteristicas comunes a estos cristales se encuentra, ade-
mias, el cardcter fuertemente adsorbente de estas especies, lo que va -
cimos notar en los estudios particulares de cada una. .

Una prueba palpable de ello es el efecto de las sustancias extrafas
presentes, que, como hemos tenido ocasidn de ver en cada caso, intro-
ducen cambios extraordinarios en la cristalizacién, no sdlo por la dis-
minucién de-la velocidad de precipitacién, come consccuencia del des-
censo de la concentracién 16nica del metal o del aumento de la solu-
bilidad de la especic sino también por haber sido mds o menos adsor-
bidas estas sustanclas por el mercuusulfomanuro metahco que ha pre-
cipitado.

En efecto, el precipitado de mercurisulfocianure de cnc, que nos ha
dado una cristalizacidn tan notable como la que indicé la fotografia 81
(en forma de lancétas como las del cobre), 1o hemos sometido a un ani-
lisis cuantitativo. Esta vez hemos preparado la especie, empleando sul--
fato de cinc en lugar dec nitrato, en las mismas condiciones de concen-
tracién que se utilizaron entonces {pagina 34), con volimenes suficientes
para obtener un precipitado del que se pudieran tomar varias muestras
para cl andlisis. Los cristales eran idénticos a los obtenidos antes (lan-
cetas con salientes angulosos en la parte ancha). Después de escurridos
¥ lavados repetidas veces con agua y alcohol, fueron desecados, en deseca-
dor de sulfdrico, hasta peso constante. Se tomaron seis muestras para
determinar, en tres de ellas, el SCN; en otras tres, el mercurio y el cinc.
La determinacién de sulfocianuro se hizo oxidando con agua de bromo
en exceso y precipitando a cbullicién, después de acidular con clorhidrico,
el sulfato bdrico. E] mercurio y el cinc se separaron, disolviendo prime-
ro en nitrico de 1,2 con ayuda de calor suave, eliminando, con dcido
sulfiirico, el nitrico v precipitando con sulthidrico. El mercurio se peso
como sulfuro mercirico, operando segin las normas clasicas, y el cing,
que quedaba en el liquido filerado. después de separar ¢l mercurio, se
determind electroliticamente, una vez eliminado totalmente el nitrico,
las sales amdnicas que pudieran haber (procedentes del reactivo mercu-
risulfocianuro aménico) v alcalinizar debidamente.

Los resultados obtenidos, expresados en valores medios de niémeros
pricticamente coincidentes, estdn resumidos en la tabla V.
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TABLA V

v

ANALISIS DEL MERCURISULFOCIANURC DE CINC
(Cristales de ia foto 81)

Relucion

Valores dtomaos Peso Numero
' experimentales % / atdmico de dtomos
SCN. . ... . ........ : 44,72 <, 0,770 ‘ 4
Hg. ........ e e 38,50 9% . 0,193 . 1
ZIn. . ... s 12,38 9, 0,188 1
Suma. ... .. 95,60 % .

Que, como vemos, corresponden, dentro de los limites permitidos,
a la férmula Hg(SCN).Zn, pero no precisamente para la especie pura,
pmque falta un 4,40 /) no exprcsado en estos numeros ¥ que necesa-
riamente ha de pertenecer a algo extrafio retenido por el mercurisulfo-
cianuro de cincg. ‘

En efecto, para convencernos de eilo, hemos procedido a disolver

a ebullicién la especie obtenida, tratando asi de arrancar los iones adsor-
bidos, y, en el liquido filtrado, después de enfriar, hemos podido encon-
trar iones SO, (de la sal de cine empleada en la preparacmn de la es-
pecie) y, sobre todo, lones acetato e lones potasio.
- Otrb hecho importante que prueba el fuerte poder adsorbente del
mercurisulfocianuro de cinc es la facibdad de retencidn de los sulfo-
cianuros de molibdeno y de bismuto, pues, segin investigaciones rea-
lizadas en este mismo laboratorio, de las que se ocupan otros colabo-
radores, la especie andloga Hg(SCN),CdBs, de Ormont (21), por ejemplo,
no es mis que un complejo de adsorcién a quien puede caber la férmula
Hg(SCN),Cd.n(SCN),Bi.

Muchas otras experiencias confirman también el caracter adsorbente
de esta especie. S1, por ejeniplo, precipitamos el mercurnisulfocianuro de
cinc en presencia de colorantes, como la fluorescencia, etc., afiadiendo
el mercurisulfocianuro alcalino, gradualmente sobre la sal de cinc, que
estd mezclada con el colorante, las primeras porciones que precipitan
estin mds coloreadas, de tal-forma,-que las tiltimas partes del.preci-
pitado: apenas retienen color, en tanto que ‘el liquido residual queda
incoloro. Ello se ha comprobado centrifugado repetidamente.y obser-
vando el precipitado obtenido de este modo.

Este poder adsorbente es la causa, y no otra, por la que la espeCIe
pura se colorea fuertemente con los colorantes, sobre todo aquellos que
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son mas fdcilmente adsorbibles, los verdes, como hemos tenido ocasién de
comprobar y exponer en la pagina 34. Lo cual es un hecho andlogo a la
adsorcién de colorantes por los nitratos de bario y de plomo, estudiada por
V. G. Caroriv y M. A. ToLstara (33), y por el nitrato, bromato y clorato
sodicos, comprobado por W. K. France y K. W. Worre (34).

Los procesos de adsorcién por intercambio se hacen bien patentes
con las experiencias, descritas antes, referidas a la precipitacién del mer-
curisulfocianuro de cinc en presencia de sales metalicas, y, también,
cuando se puso la sal de cinc, precipitada previamente, en suspensién
con disoluciones salinas de metales como cobalto, niquel, manganeso.
hierro, cobre, etc., en donde, aparte de la coloracién de la sal de cinc
por el metal extumo introducido en la red, hemos tenido ocasién -de
comprobar, en el precipitado, la presencia del metal y reconocer el cinc
en el liquido residual.

Este proceso, sin embargo, no-se limita al proceso dindmico inicial,
sino que puede llegar hasta la formacién de cristales mixtos como caso
limite de adsorcién por intercambio. :

Las experiencias con el mercurisulfocianuro de cobre son analogas,
aunque no tan manifiestas por el color de la especie; sin embargo, los
cristales de mercurisulfocianuro de cobre no corresponden siempre a la
misma tonalidad de color; porque ello depende del medio y las condi-
ciones en que se hace la precipitacion.

Hemos observado que el color verde del mercurlsulfocnnuro de cobre
es mas oscuro cuando se emplea el acetato de cobre, o cuando se hace
la precipitacién en presencia del ién acetato, 'que cuando se usa otra sal
mineral de cobre o se precipita con dcido mercurisulfocianhidrico, el co-
lor es’mds amarillento que si se hace la precipitacién con los mercuri-
sulfocianuros usuales,

Una confirmacién, sin embargo, del caracter adsorbente del mercu-
tisulfocianuro de cobre nos la ha dado el anilisis de los cristales verdes
con reflejos violeta obtenidos en presencia de dcido oxdlico y exceso de
sulfocianuro potdsico, en las mismas condiciones que obtuvimos las re-
presentados en la fotografia 135 (limina X1V, pdgina 58).

Como siempre, hemos determinado el SCN oxidando con bromo. y
pasando sulfato barico; el mercuric y cobre, separando los sulfuros pre-
cipitados con nitrico_diluido, y determinando €l mercurio como sulfato
de mercurio y el cobre electroliticamente. Los valores obtenidos hasta
nimeros constantes estin resumidos en la tabla VI, donde estin calcu-
ladas también las relaciones atémicas deducidas de los datos experl-
mentales.
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TABLA VI )

"

v

ANALISIS DEL MERCURISULFOCIANURO DE
(Cristales de la foto 135)

COBRE

Valores Valores referidos al Hg Valores
experimentales = para Hg(SCN) Cu sobrantes
o o, - Atomos 2% Atomos
Hg ...... 39,76 39,76 0,2 e —
SCN. ..... 46,89 46,02 08 - 0,87 0,015
072 0,010

Cu. . ..... 13,32 12,06 02

Segiin estos datos, a los cristales obtenidos en presencia de dcido oxd-
lico y exceso de sulfocianuro (de color verde con reflejos violeta), le co-
rresponderia una férmula 40Hg(SCN),Cu.(SCN}),Cu., para este casa con-

creto, © sea, una especic mercummlfocmnum de cobm

qué ha retenido

sulfoctanura cuproso-ciiprico, en la proporcién de una molécula de éste
por cuarenta molécnlas de mercurisulfocianuro. Podemos adelantar que,
como despues Lomprobaremos el reflejo violdceo adquirido por los cris-
tales analizados es debido al sulfouanuro de cobre retenido por adsor-

cidn,
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ESTUDIO’ DE LA ESPECIE VIOLETA
MERCURISULFOCIANURO DE CINC- MERCURI-.
SULFOCIANURO DE COBRE

LIMITE DE MISCIBILIDAD

Lo que antecede, y p11nc1palmentc 1a 0bscrvac1on de los cnstéﬂcs
analogos respecto a la forma cristalina, al menos aparentemente, per-
mite, a priorl, suponer que puede existr miscibilidad, sea o no limitada.

Respecto. a este asunto, la blbhogra’fm existente hasta ahora es bas-
tante pobre.

Del trabajo de MonTrQUI (2), aunque ¢l no lo considere asi, ya que
sus ideas consistian en tratar de confirmar que la especie violeta, por
€l concentrada, era un Lompuesto definido, se puede deducu‘ un limite
de miscibilidad entre €l cinc y el cobre.

En los ensayos iniciales, que realiza para precisar las condiciones de
la reaccién que propone, encuentra ya la mezcla de cristales verdes y
violeta, cuando por un centimetro cibico de disolucién cincica em-
plea 0,8 centimetros cibicos de disolucién cuprlca 'si-por un centimetro
ciibico de disolucién cincica afiade 0,75 centimetros de disolucién cu-
prica, encuentra solamente agrupaciones de cristales violeta intenso de
extraordinaria perfeccién (pigina 58 de su trabajo).

Las disoluciones que MonTeQuI emplea para sus ensayos son SO,Zn.

H
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7H.O al | %, que corresponde a 0,226 gramos de cinc en 100 centi-
metros cubicos, y 50.Cu.5H.O al 1 9, que corresponde a 0,253 gramos
de cobre en 100 centimetros ctibicos. ’

En la proporcion indicada de un centimetro cébico de disolucidn
cincica por 0,75 centimetros cibicos -de la cupuca el cinc v ¢l cobre
existen en la relacién de 0,00226 gramos de cinc por 000189 gramos
de cobre, a la que corresponde una relacién de cobre referido a la
suma cinc-cobre del 45,5 /) en cobre. , :

Emplea para csta ptec1p1tac1on un . centimetro cibico de reactivo
mercurisulfocianuro aménico de concentracién, aproximadamente, 4,6 9,
y diluye con agua hasta 15 centimetros cubicos, de modo que, en el mo-
mento de la prccipitacién las concentraciones de cine, cobre y mercuri-
sulfocianuro son, respectivamente, 0,015, 0,012 y 0,3 % Trabaja en frio.

Por owa parte, MonTEQUT, para obtener la especie que luego ha de
someter al andlisis, opera vertiendo, en caliente, sobre 300 centimetros
cibicos de una disolucién de mercurisulfocianuro amoénico de 13,8 9,
100 centimetros ctbicos de disclucidon que contiene sulfato de cinc y
sulfato de cobre en relacién estequiométrica de cobre y cine (2,87 gramos
de sulfato de cinc y 2,5 gramos de sulfdto de cobre, -que .corresponden,
prec1san1ente a 0,65 gramos de cinc V 0,63 gramos de cobre, o sea 0,0t
dtomos gramo de cada uno) Las condiciones de concenttacmn total, en
el medio de precipitacién (volumen ‘total: 400 c. c¢.), son, respectiva-
mente, de cinc, cobre y mercurisulfocianuro, de 0,162, 0,157 v 3,45 9.

Obtiene, asf, un polvo eristalino negro, formado exclusivamente por
cristales violeta, para €l que encuentra, analiticamente, un tanto por cien-
to de cobre y de cinc, de 6,2 v 6,5 9%, respectivamente, lo cual permite
deducir una relacién de cobre, referida a Ja suma cobre-cinc, de 48,8 9.

Es mds, a esta especie, MonTrQur, segin deduce del analisis, le asig-
na una férmula definida, en la que ¢l cinc y el cobre entran en propor-
cién equimolecular, lo cual equivale a decir que, en ella, la relacién de
cobre, referida a la suma total de cinc y cobre, corresponde a un 49,3 9.

Straumanis (12), por otro lado, nos habla, si, de limite de miscibi-
lidad, que encuentra entre un 35 a un 38,5 % de cobre, frente a cinc-
cobre; a partir de este limite, con contenido mayor- de cobre, obtiene
mezclas de cristales verdes vy violeta. Para llegar a esta conclusién, em-
plea disoluciones que contienen sales de tinc y de cobre en concentra-
cioncs decrecientes de la primera vy crecientes de la scgunda.

En la serie de sus experiencias, fe comienzan a aparecer cristales ver-
des junto a los violetas cuando la concentracidén en cobre, referida a la
suma cinc-cobre, es de 40 %, ; cuando es del 30 9 no obtiene mds que
cristales violeta. : :

Para. sus precipitaciones emplea, cada vez, dos ]iti‘c_)s de disolucidn
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en la que hay las cantidades correspondientes de cinc y de cobre, pre-
c1p1tando con 1,5 veces la cantidad neclesaria de mercurlsulfomanuro
amoénico del 10 %- :

Seglin se deduce de sus datos, en el limite que fija, como mas pro-
bable, 35 a 38,5 9}, corresponde una cantidad- de cinc ¥y una canndad
de cobre de 0,3100 y (,1900 gramos, respectivamente, en dos litros de
agua. Para precipitar ambas cantidades de cinc y de cobre, emplea unos
54645 gramos de mercurisulfocianuro aménico, correspondiente a 55
centimetros cuibicos de mercurisulfocianuro al 10 % (cantidad calculada
para 1,5 veces la necesaria para prempnar todo el cinc y el cobre). chun
esto, en el momento de la prec1p1tac1on (volumen total: 2.055 centime-
tros cibicos) se encuentran en el cinc el cobre y el mercurisulfocianuro
en las concentraciones de 0,015, 0,092 y 0,265 9, respectivamente.

Que nosotros sepamos, ya nadie mis se ha ocupado del asunto. Tan
s6lo I. M. KoreEnmann (10) cita el caso y establece para el compuesto
violeta, no la férmula de MonTEQUI

Cu[Hg(SCN),] Zn[Hg(SCN,],
sino esta otra: '

nZn[Hg(SCN),;].mCU[Hg(SCN)4]s,

en 12 que n y m son variables.

Lo que verdaderamente resulta sorprendeme es que los resultados
de MONTEQUI y StrauManis, en orden a la mlsc1b1hdad sean tan dis-
crepantes, y que SrrauManis, aun refiriéndose al traba]o de MonTEQUI,
hiciera caso omiso del valor mas alto de mlsc1b1hdad que de MonTEQUI
se puede. deducir.

Sin’ embargo, habida cuenta de las circunstancias que ambos emplean
podemos afirmar que los dos mvestigadores tienen razén, aunque el 1i-
mite de miscibilidad, fijado por el uno y deducido del otro, no sea, en
\realidad, el verdadero. :

En efecto, un analisis légico comparado de ambos resultados nos per-
mite deducir la causa de la discrepancia, MoNTEQUI y STRAUMANIS em-
plean, aproximadamente, el mismo exceso de rcactivo y operan en ca-
liente, pero la concentracién del reactivo que usa MONTEQUI es unas trece
veces mayor que la empleada por STrRaUMANIS, aparte de que este ltimo
opera vertiendo el reactivo sobre la mezcla cinc-cobre y MonTEQUL en la
preparacién de la espec1e que es cuando mayor limite de miscibilidad
alcanza, lo hace a la i Inversa: veruendo sobre el reactivo Ia mezcla anc-
cobre.
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Esta sencilla comparac:lon nos llevo a pensar en la posibilidad de
aumentar los 11m1tes, no ya de STrAuMANIS, que resultan inferiores a los
de MonTeQUI, sino los propios de MoNTEQUL :

Con este objeto, pensamos que una concentracidn mds alta de reac-
tivo favorecerfa la formacién del color violeta y que este aumento de
concentracién vendrfa, ademds, incrementado, con el consiguiente be-
neficio de la reaccién, operando en condiciones analogas a las usadas por -
MonteQUr para la preparacién de la especie, o sea, operando a la in-
versa (vcrtlendo el problema sobre el reactlvo) y en caliente.

En efecto, se han hecho dos series de experiencias, usando de mercu-
risulfocianuro aménico del 40 9. En la una se han hecho las precipi-
taciones del modo usual: reactivo vertido sobre ¢l problema, en frio (a
la directa); en laotra, se ha precipitado en caliente, afiadiendo el pro-
blema sobre el reactivo (a la inversa). En todos los casos se ha em-
pleado el mismo volumen de disolucién de sulfato de cobre {1 c. c.
de §O.Cu5H.O al I %) y se ha ido disminuyendo, gradualmente, el
volumen de disolucién de sal de cinc (80.Zn.7TH,O al. 1 %), completdn-
dose el volumen total hasta dos centimetros clbicos, de modo que, en
todos los casos, quedaban las disoluciones con una concentracién en
cobre de 0,126 gramos de cobre en 100 centimetros ciibicos, y dlsm1-
‘nuia la concentracién de cinc.

Los resultados experimentales se encuentran resumidos en la tabla VH
en la que puede verse la diferencia, tan notable, encontrada al hace1
la prec1p1tac1on en frio y a la directa y en.caliente y a la inversa.

En ¢l primer caso, aunque las cuatro primeras muestras.son violeta,
observados macrocépicamente los precipitados-(cosa ya diferente al em-
pleo de un reactivo menos concentrado para la misma relacién de cobre
referido a cobre-cinc), al microscopio se ven cristales violeta y verdes
con predommlo de los prlmeros comienzan a predomlnar los verdes a
partir de la experiencia ndmero 6 (73,6 % en Cu). En el segundo caso,
las tres primeras experiericias nos han dado un precipitado violeta 'y del
mismo color son todos los cristales hasta un 61,1 % de cobre, a palrlr
de cuyo valor comienzan a verse los verdes, que, progreswamente au- .
mentan de nimero conforme disminuye la cantidad de cinc.

M4s intensamente hemos favorecido adn la reaccién, empleando met-
curisulfocianure aménico del 70 9%, con diluciones mayores en cinc, como
puede verse en la rabla VIII. En este caso, atin a 78,7 9, en cobre; se ha
obtenido el precipitado violeta intenso y los ‘cristales del mismo color,
desde esta concentracién (que es cuando comienzan, eneste caso, a apa-
recer cristales verdes) hasta el 91,9 9, han predominado los violeta sobre
los verdes.

Un limite de concentracién mayor en el reactivo ya no es, pracuca- '



TABLA V11

.

PRECIPITACION DE LA ESPECIE VIOLETA CON MERCURISULFOCIANURO .DEL 40 9

Volumen total: 2 ¢ —Concentracidn cobre; 0,126 gr. Cu en 100 c. c.——

Reactivo: Mercurisulfocianuro amonico al 40 ¢ (2 c. c.).

PRECIPITATCION

DIRECTA ¥ FRIOD INVERSA Y CALIENTE

c. c gr.Zn % Cuen Al microscopio Al microscopio

Ne 80,Znl1% enlll0c.c. (Cu+Zn) Precipitado cristales Precipitado cristales

1 1 0,114 52,5 violeta. pardo violetas y verdes violeta vicleta

2 0,8 0,001 55,1 . > » »

3 0.7 0,080 58,0 A » » » - )

4 0,6 0,068 61,1 violeta verdoso » violeta pardo  violeta, muy pocos verdes
5 0,5 0,057 64,9 » ) » » violeta, pocos ‘verdes

6 04 " 0,045 68,8 verde verdes y violetas » ‘ violeta y verdes

(R .0,3 - 0,034 73,6 » » . violeta verdoso »

8 0,2 0,022 - 787 » » » o



TABLA VII1

oy

: PRECIPITACION DE LA ESPECIE VIOLETA
~ CON MERCURISULFOCIANURO AL 70 %

Valumen total: 2 c. c.—Concentracién cobre: 0,126 gr. Cu en 100 c. .

Reactivo :2 c. c. mercurisulfocianuro amodnico 70 %

PRECIPITACION INVERSA Y CALIENTE

e ¢ gr.Zn 9% Cu en
N.o | 80,Zn 0,5 9 en 100 c..c. (Cu + Zn) Precipitado - Cristales al microscopio
1 _ 0,6 - 0,034 . 78,7 - violeta . . violeta
2 0.5 0,028 81,8 violeta violeta y pocos verdes
3 0,4 , 0,022 85,1 violeta verdoso vicleta y verdes

4 : 0.2 0,011 . 91,9 verde verdes y violeta
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mente, recomendable. Sin embargo, se puede conseguir aumentar, al
menos, la relacién de concentracién del reactivo frente a las concentra-
. ciones de cinc y cobre, s1 se logra disminuir la concentracién idnica de
éstos, 0 més bien del cobre, cuya facilidad de formar complejos con las
sales drg:inlcas es mayor. Con la ayuda de éstas, pues, se ha conseguido
'prec1p1tados totalmente violetas empleando mezclas cobre-cinc con una
proporcion en cinc de hasta un 5 9, frente a la suma cobre-cinc,

El problema se ha preparado con un centimetro ciibico de sulfato
de cinc al 10 9, y 20 centimetros cibicos de sulfato de cobre al 10 9,
diluyendo con agua hasta 50 centimetros cibicos. Un centimetro clbico
de esta disolucidn se ha vertido sobre una mezcla de cinco centimetros
clibicos de mercurisulfocianuro aménico del 40 9, y tres centimetros
cibicos de acetato aménico del 10 9, en frio; al cabo de algin tiempo
nos ha aparecido un precipitado violeta que nos presenté al microscopio
cristales del mismo color, como pueden verse en la forografia niimero [36
de la ldmina XV.

Del mismo modo, y usando la misma disolucién de cobre-cinc, se han
vertido dos centimetros clibicos de ella sobre cinco centimetros clbicos
de mercurisulfocianuro aménico del 40 9, con dos centimetros ciibicos
de dcido oxdlico al 10 9, encontrindose ambas disoluciones préoximas
a la ebullicién; el precipitado ha resultado, igualmente de color violeta
en su totalidad y estaba formado por los prismas, del mismo color, que
aparecen en la foto 137,

Otras muchas experlencias se han realizado, con resultados positivos
empleando otras sales organicas vy concentraciones mayores de cing, pero
nos [imitamos a citar estos dos casos limites como los mds Interesantes.

CRISTALES VERDES DE MERCURISULFOCIANURO DE CINC-

MERCURISULFOCIANURO DE COBRE

Una vez obtenidos cristales violeta con una proporcién en cinc mayor
que la fijada por STrauMaNis ¥ expuesta por MonTEQui, hemos de hacer
notar que, ademds, creemos yue ambos autores Inculren en Un error
comin al mezclar dos cuestiones absolutamente distintas y, hasta la
fecha, no ha habido tampoce ningln otro investigador que-haya inten
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“tado explicar los dos hechos simultineos que se producen en la precipi-

tacién conjunta de los cationes cinc y cobre con los mercurisulfocianu-
ros alcalinos. Porque el verdadero color de los cristales mixtos puros de
mercurisulfocianuro de cinc-mercurisulfocianuro de cobre, no habiendo
un fenémeno de combinacién quimica, no deberia ser el violeta, sino
el verde, segliin la concentracién de mercurisulfocianure de cinc y de
mercurisulfocianuro de cobre en el cristal, ya que el mercunisulfocianure
de cinc es blanco.

Queremos dejar bien sentado gue los cristales violeta eran para Mon-
TEQUI un mercurisulfocianuro doble de cobre y cinc, y que la formacién
de los mismos y la aparicién de dicho color, que él desed en un principio
explicar basindose en la molécula de agua que habian admitido Bewe-
RENS, CLEVE y NORDSTON, y que, segln sus resultados, tuvo que desechar,
quedo explicada suponiendo a la sal de cinc capaz. de formar cristales
mixtos con un supuesto mercurisulfocianure ciprico negro, no directa
mente aislable, al que se debe la intensa coloracién violdcea del precipi-
tado y a quien corresponderia un grupo cromdfero

SCN : SCN

N S

Cu

SCN . SCN

andlogo al del sulfocianure clprico sélido.

Mis légica resulearfa esta explicacién que admitir la simple forma-
cién de cristales mixtos, ya que, en este caso, no habria posibilidad de
explicar la aparicién, del color violeta.- -

Ambos autores (sobre todo STrRaumanss) incurrierbn en un error al
pensar que los cristales verdes, que se obtienen, mezclados con los vio-
leta, al precipitar con exceso de mercurisulfocianuro ‘alcalino, las mezclas
de cobre y cinc, con predominio del primero, eran cristales de-mercuri-
sulfocianuro de cobre puro. Ello no es extrafio, pues el color corresponde
al del mercurisulfocianuro de cobre y la forma cristalina es, del mismo
mode, andloga a la que se obtene en ocasiones, precipitando el mercuri-
sulfocianuro de cobre sin cinc alguno.

Sin. embargo, aun reconociendo que estos hechos son incontroverti-
bles, solamente lo son-en apariencia. En efecto, respecto al color, si no
existieran cristales ‘violeta dc mercurisulfocianuro de cobre-mercurisul-
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focianuro de cine, a nadie hubiese extrafiado que fuera verde un cristal
mixto de mercurisulfocianuro de cobre-mercurisulfocianuro de cinc; vy,
respecto a la forma cristalina, como muy bien dice Srraumants, cuando
la relacién de cobre, respecto a la suma cinc-cobre, no excede de un 5 9,
'los cristales, violeta, obtenidos, son andlogos a los bifencides tetrago-
nales, incoloros, que da el mercurisulfocianuro de cinc, cuando puro, vy,
ademds, en nuestro trabajo hemos podido prestntar una formacién de
cristales blancos de mercurisulfocianuro de cinc andloga a los cristales
verdes de mercunisulfocianuro de cobre, que ningin investigador, hasta
ahora, ha podido presentar. :

Ni Straumanis ni MownteQur pudieron analizar los cristales verdes,
que se obticnen conjuntamente con los violeta, por la imposibilidad prac-
tica de separar unos de otros.

Solamente STraumanis Intentd comprobal la presencia o ausencia del
cinc en los cristales verdes, que son los Unicos que se obtienen cuando
la proporcidén de cinc existente, frente a la suma cinccobre, es de 5 9%;
pero en su trabajo dice que verifica la separacién del cobre y mercurio por
los métodos ordinarios. No nos parece extrailo que STRAUMANIS No €n-
contrara el c¢inc si operd de esta manera. :

Sabido es que, ‘cuando’ se intentan separar, por p1f:c1p1tac10n dos
iones, cabe la posibilidad de que uno de ellos (precisamente el que no
precipita) sea arrastrado por adsorcién -por el precipitado, siendo mads
Intensamente adsorbidos por el reticulo 1énico, los iones, que pucden
liegar a formar compuestos insolubles con uno de los iones del preci-
pitado (35). Como caso tipico de esta precipitacién conjunta, se ha ci-
tado la precipitacién del sulfuro de cobre, que estd impurificado por
sulfuro de cing, s1 la precipitacién se ha hecho en presencia de este me-
tal (36) que es el procedlmlento que normalmente se sigue para la se-
paracién de ambos cationes y que no sirve cuando es muy pequefia la
cantidad de cinc existente frente a la de cobre. No es raro, pues, que
a Straumants le desapareciese el cinc en su investigacién, dada la pe-
quefia cantidad en que podla encontrarse.

Sin embargo, nosotros hemos conseguido comprobal la presencia -del
cinc en estos cristales verdes, al parecer constituidos sélo por mercuri-
sulfocianuro de cobre, por la reaccién que luego hablaremos.

Como .confirmacién de la existencia de verdaderos cristales mixtos
de mercurisulfocianurg de cobre-mercurisulfocianuro de cinc de color
verde, podemos mostrar el estudio detenido de la precipitacién fraccio-
nada de las mezclas de cobre y de cinc con mercurisulfocianuro aménico.

Mas antes sefialaremos un hecho que todos habran tenido ocasién de
observar, aunque nos parezca extrano que nadie haya mencionado.

Si a una disolucién que contenga sales de cobre y de cinc, en la
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relacién de cobre-cinc que dé precipitado violeta, en las condiciones or-
dinarilas, se adiciona, rapidamente y agitando, un éxceso de mercurisul-
focianuro alcalino, aparece con rapidez ¢l precipitado v101ctd no sin antes
haberse tormado una fugaz coloracién verde.

Si &l reactivo mercurisulfocianuro se afade poco a poco, la duracién
de este’ color verde es mayor, pero sigue dcsapareuendo si no se deja de
aftadir. feactivo’ y se acompaiia a la adicidn, la agitacidn.

Pero si esta adicién es tan lenta y realizada de tal modo que dé lugar
al suficiente enve]emmlento de, los cristales que forman el precipitado
verde, entonces este color es ptrsmtente y va no se consigue, aunque se
51ga afiadiendo reactivo, un precipitado violeta, sino, a lo sumo, de color
mds ¢ menos chocolate, fmmado por la mezcla de cristales verdes y
violeta.

Hay gque hacer notar que la esrablhdad aparente de este prec1p1tad0
verde es tanto menor cuanto mis concentrado es el reactivo, cuanto mds
diluidas sean las disoluciones de cinc y de cobre que se han mezclado
¥ cuanto menor sea 1a cantidad de cobre existente frente a la de cinc.
Se con51gue anular casi totalmente la aparicién . inicial del- prec1p1tado
verde, tmpledndo disoluciones muy concentradas de reactivo _mercuri-
sulfocianure o realizando 1a prer:lpltacmn vertiendo sobre el reactivo mer-
curisulfociariure ladisolucién que connene el cinc y el cobre, sea cunal
fuere la- concéntracidn de reactlvo y problema slempre que se emplee
exceso del-primero. ' : ‘

Para estudiar detemdamente esta prec1p1tac1on y a la vista: de estc
hecho comprobado nos parecw lnteresante prec1p1tar el -cinc y el cobre
mezclados, de una manera mis cuidadosa, por si, fraccmnadamcnm ha-
bia posibilidad de separacmn de eqpemes distintas.

Realizamos la prec1p1tdc1on de la sigulente manera:

Sobre 180 centimetros cdbicos de una- disoliicién, ¢ontenida en un
vaso alto y agltada energxcamente (agltador a 2.000 revoluciones por mi-
nuto), que contenfa cinc y cobre (sulfatos) en la proporcmn de 0,123
gramos de cinc por 0,102 gramos de cobre en 100 centimetros ciibicos,
ahadimos, gota a gota (una gota por segundo), y.dentro del cono de agi-
tacién, ‘mercutisulfodianuro aménico del 5 9. Cada fraccién del prec1—
pitado, formada despues de afiadir 100 gotas del reactivo, se separo por
cenmfugacmn ¥ se continud prec1pltand0 el hqu1d0 residual, de 1a misma
manera, hasta desaparicién total. de los iones cinc y cobre del medio a
precipitar. En todos los casos, la apancmn de prec1p1tad0 no se notd
hasta después de afiadir 40 a 50 gotas de reactvo.

~ Se fotografiaron los cristales obtenidos, que estin’ reproducidos en
la lamina XV. Los precipitados cristalinos obtenidos en las dos primeras
fracciones eran verdes; observados cuidadosal}lent'e al microscopio, no



LAMINA XV

MERCURISULFOCIANURO DE CINC-COBRE

Figs. 136-137.—Aumento del limite de miscibilidad de la especie mercurisulfocia-
nuro de cine-mercurisulfocianuro de cobre, en presencia de acetato amonico y acido
oxdalico respectivamente.

Fig. 138.—Transformacion en violeta de los cristales verdes de la fraccion corres-
pondiente a la fig. 140.

Figs. 139-147. —Precipitacion fraccionada con agitacion violenta y adicion del reac-
tivo gota a gota.
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vimos ningin cristal violeta y las formas cristalinas de las fotos 139
y 140 eran muy semejantes a las del compuesto cliprico puro. Después
de'las terceras y cuartas 100 gotas, ¢l precipitado era ya violeta, aunque
aun macroscoptcamentc s¢ notaba la existencia de cristales verdes; al
microscopio, fotos 141 y 142, la mezcla de cristales verdes vy violeta era
manifiesta, aunque predominando los dltimos sobre los primeros. En
la quinta, sexta y sépuma fracciones, el precipitado es violeta, cada vez
mis oscuro; los cristales son de este color y estan constituidos por pris-
mas cada vez de mayor tamafio y gradualmente perfectos, fotos 143, 144
y 145. Las dos altimas fracciones estin formadas por prismas muy per-
fectos, de color violeta, 146 y 147, andlogos a los obtenidos, con frecuen-
cla, con el cinc solo (véase fotografia‘ 10 de la lamina D), y los precipi-
tados sonn de color violeta, pero mas claros que los anteriores y mas el
segundo que el primero. :

Pues bien, los cristales violeta formados a parur de’la tercera frac-
aén estin claramente constitufdos por mercurisulfocianuro de cinc y
mercurisulfocianuro de cobre, y los cristales verdes de las dos primeras
muestras han sido ficilmente transformados en cristales violeta, some-
tiéndolos al siguiente expenmento

Se ha disuclto ¢l precipitado verde a ebullicién y se ha vertido la
disolucién hirviente sobre una mezcla, también hirviente, de cinco cen-
timetros cibicos de mercurisulfocianuro aménico del 40 ¢ y un cen-
timetro ciibico de. acido oxdlico al 10 9. Después de de]a1 enfriar, se
nos ha formado un precipitado de ‘color violeta, cuya observacién mi-
croscépica nos ha proporcionado cristales violeta por refraccién y por
reflexién, los cuales han sido reproducidos en la foto 138 en la limi-
-na XV (¥), y estdn indudablemente formados por mercurisulfocianuro de
cinc y mercurisulfocianuio de robre

El mismp ¢nsayo, de cuyo estudio y aplicacién tendremos - ocasién
de ocuparnos en esta memoria, nos ha servido para poder comprobar
también la presencia del cinc en el precipitado verde, al parecer formado
s6lo por mercurisulfocianuro de cobre, obtenido, en las condiciones de
STRAUMANIS cuando se precipita ¢l cobre en presencia de cinc en la pro-
porcién de 3 9 de cmc y en el cual él no pudo.comprobar la existencia
de este metal.

Queda asi perfectamente probado que los cristales verdes, precipita-
dos cuando la proporcmn de cinc, respecto a cine-cobre, es muy -baja,
y los obtenidos en las primeras fracciones de la precipitacién de las mez-
clas de.cinc y cobre, son sensiblemente andlogos a los que nos propor--
ciona el mercurisulfocianuro de cobre y mercurisulfocianuro de cinc, con

(*) Oblenida con 260 aumecntes.
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tal predominio del primero, que no es p051b]e separar el cobre del cinc
por los métodos de separacién ordinarios.

En consecuencia, la formacién de cristales mixtos de cobre y cinc
es completamente independiente de la formacidn de crlstalcs exclusi-
vamente violeta, pues los cristales verdes, que acompaian a Tos violeta,
contienen mercurisulfocianuro de cinc y mercurisulfocianure de cobre,
igual que los violeta. De ninguna manera se opone a esta afirmacién la
forma, aparentemente andloga a los cristales de mercunsulfocianuro de
cobre puro, de estos cristales verdes obtenidos con poco cinc; al con--
trario, esto puede ser un apoyo de ella por cuanto que las formas de los
cristales que se obtienen cuando la cantidad de cobre es muy pequeiia
frente a la de cinc, y que indudablemente contienen . mercurisulfocia-
nuro de cobre, son andlogos a los de mercurtsulfocianuro de cinc puro,
cosa que ya afirmé STRAUMANIS Y que NOSOtros hemos tenido ocasién
de confirmar (compirese foto 147 de la Tdmina XV con la 10 de 1a ]a-
mina I).

NATURALEZA DE LA ESPECIE Y EXPLICACION DEL COLOR VIOLETA

¢Cual es, entonces, la causa del color vmlcta del precipitado de mer-
curisulfocianuro de cinc obtenido prec1p1tand0 con melcurlsulfocmnuro
alcalino el cinc en presencia de cobre?

Hasta el presente, solamente MonTEQUI ha intentado dar una. prh-

cacién relativa a este asunto. A Straumanis no le fué posible emitir

]mcm alguno sobre la estructura cristalina definitiva del 1'nercur15ulfo-‘
cianuro de cinc-mercurisulfocianuro de cobre, sobre la distribucién de
los iones de cinc y de cobre en la red, ni sobre ¢l color, pues si bien in-
tento hacer un estudio rontgenografico de ello, no Hego a conclusion al-
guna a causa de la proximidad de los radios idnicos del anc y del cobre.

Como vimos antes, el aceptar ¢l leptilo de MonTEQUI como explica-
cién del color, qued6 descartado, puesto que no hay posibilidad de ad-
mitir ya la formacién de un compuesto definido. Y aparte de unos estu-
dios incidentales de D. Kriicer (37), sobre la formacién de pr ec1p1tadoq
coloreados de sulfocianuro cuproso, y que nos van a servir para desen-
marafiar la clave del asunfo que nos ocupa, nada mds sc encuentra en
la bibliograffa que sobrf_: el particular existe hasta hoy dfa.
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Los trabajos de Kriicer se refieren al estudio de una forma de sulfo-
cianuro cuproso, de color violeta, que se obtiene cuando se afade sulfo-
clanuro alcalino a una disolucién neutra o dcida de sal clprica, a la que
s¢ han afadido pequerias cantidades de ioduro potésic’o (suficientemente
pequenas para que no exceda el producte de sclubilidad del ieduro cu-
proso). El IK acelera la formacién del sulfocianuro cuproso, que se se-
para en forma violetd, al cual corresponde una composicién anei‘loga a
la del sulfocianuro cuproso blanco, y en el que no existe ningin indicio
de 1odo libre.

S1 bien la intensidad del color violeta de estos prccipitados depcnde
de la concentracién de IK presente, este color no depende del T, sino-
que todos los hechos parccen hablar en favor de que es motivado por
la existencia de pequenas cantidades de cobre divalente o por la pre-
sencia del cobre.en los dos.grados de valencia. Krticer admite, pues,
que este color es debido a la introduccién en la red del sulfocianuro
cuproso de ciertos compuestos cuprosos-Clipricos, cuya naturaleza no es
pomble determinar y cuya formacién depende del ién T'.

La explicacién del fendmeno, después de-los nuevos hechos experl-
mentales sobre la miscibilidad y sobre la existencia de los crstales ver-
des de mercurisulfocianuro de cobre que pueden llevar mercurisulfocia-
nuro de cinc y de los cristales verdes con reflejos violeta de mercurisul-
focianuro de cobre que no llevan cing, relacionandolos con los sulfocia-
nuros cuprosos violeta de Kriicer, nos puede ser ya perfectamente logica.

Para ello, realizamos un anilisis cuidadoso de las especies violeta
obtenidas con mezclas de distinta conceniracién de cobre y cinc. Estas
especies se prepararon tomando cantidades decrecientes de una disolu-
cién de sulfato de cinc al 10 9 y cantidades crecientes de una disolucién
de sulfato ‘de cobre al 10 9, igualando los voliimenes con agua destilada
y precipitando con la misma canudad de mercurisulfocianuro aménico
del 25 9, (en exceso), unas a la directa {mercurisulfocianuro sobre el
problema, en frio, y otras a la inversa (problema sobre el mercurisulio-
cianuro), en caliente. .Los precipitados se¢ escurrieron a la trompa, se
lavaron repetidas veces con agua y alcohol y se desecaron a la eswufa
a 100° hasta peso constante. Los volimenes de las disoluclones cincica
y cliprica utilizados, que estdn indicados, para cada peso, en la tabla XI,
se completaron hasta 20 centimetros cbicos y se precipitéd siémpre con
dicz centimetros cibicos de mercurisulfocianuro aménico del 25 9. Tam-
bién se expresa en la tabla IX el procedimiento de precipitacién -emplea-
do en cada muestra y los resultados analiticos encontrados, hasta valores
constantes, para cada una de ellas.

Para ¢l andlisis de estas espemes se procedlo usando del mismo mé-
todo que utilizé MonTEQUL, 0 Sea: Determinar el SCN por oxidacién con



TABLA IX

A

ANALISIS DE LAS ESPECIES VIOLETAS

OALCULADO PARA l-ig(SCN)dzn CALGCULADD PARA Hg(SCN)dCu
} VALORES RXVPRHIMENTALES S5 REFERIDG A % nlt 70 REFERIDG A % HE SOBRANTE
§0.Zn 50 Cu ’ _
N 10 % T10%  griZn gr.Cu  Precipilacion Hg SN . Zn Cu . Hg SCN Zn Hg SCN Cu
1 10 10,2264 00253 directa-frio 40,12 46,62 12,07 1,04 87,03 4287 12,07 3,00 358 087
2 9 2 0,2037 0,0506 directa-frio 39,83 46,66 11,38 2,05 34,92 -4042 11,38 491 568 1,45
3 8 3 0,1811 0,0759 directa-frio 39,16 46,95 1044 3,43 32,04 37,08 10,44 7,12 8,24 225
4 8 30,1811 0,0759 invers-cal. 3890 47,03 10,09 386 31,26 37,03 10,19 774 896 245
5 7 4 01584 01012 directefrio 3822 4721 8,99 551 2758 31,93 8599 1064 1234 335
6 7 4 0,1584 00,1012 invers.-cal. 37,80 46,56 8,58 8,24 26,94 3040 - 8,58 10,86 13712 3,75

i 6 b 0,1358 0,1265 invers.-cal. 37,20 47,50 8,10 17,09 2485 2877 8,10 1244 14,40 3,93



TABLA X

i

CALCULOS DE LOS ANALISIS DE LAS ESPECIES VIOLETAS '

NUMERO 7E MORECULAS % SORRANTES RELACION | MOLECULAS % [ PESO MOLECULAR NUMUIRO DE MOLES ‘POR ~CaDpa 100 MoLES IE llg(SCNJ4211
. e ¢ - = - . . . ) . KXPRESADO BN
No Hg(S(.N)‘Zn HQ(S(-"\)J‘“. i SN Hg(S(AN)dZn .HQ[SCN)‘CLI i SN Hg(SL.N}dCu . T SON CuSCN CufSCN),

1 91,97 764 0,17 017 0845 00153 0,0026 00020 ° 83 - 14 16 . 12 0,2 -
2 86,72 1214 050 056 01740 00244  0,0078 0,009 14 45 55 35 1

3 79,56 17,61 1,18 167 0,15«:;3‘ 00354 00185 00287 22 116 I8 6 6 |
4 1848 19,05 141 1,04 01505  0,0483 0,0221 00171 32 46 116

5 68,50 2633 2,16 3:04 0,1375 00530 00339 00523 385 246 38 2 Rt

6 6592 28,33 249 244 0,323 0,0570 00391 00420 43 295 317 27 2

7 6292 ' 30,77 316 433  0,1258 00619 0,0407 00497 50,5 40,5 60,7 20 20
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agua de bromo en exceso y preéipitacién a ebullicién del sulfato birico.
El mercurio, cobre y cine, oxidando otra toma con nitrico de 1,2, con
suave calefaccidén, eliminando el nitrico con acido sulfirico y precipi-
tando con sulfhidrico el cobre y mercurio. En el liquido filwado se de-
termind ¢l cine electroliticamente. Los sulfures de mercurio y de cobre
se separaron tratando con nitrico de 1,2. 8¢ determiné ¢l cobre por elec-
trolisis y el mercurto, después de disolver el residuo en agua regia, se
volvié a precipitar, con sulfuro amdnico, como sulfuro mercﬁrico.

Refiriendo los datos encontrados al 9% de.cinc y al 9%, sobrante de
este calculo, de mercurio, se tiene una relacién mercurisulfocianuro de
cine-mercurisulfocianuro de cobre, con un exceso, en todos los casos,
de cobre.y sulfocianuro, creciente con la cantidad inicial de cobre, que,
como puede verse en la tabla X, responde a una combinacidn de sulfo-
cianuro de cobre de forma, con la- mayor probabilidad, de sulfocianuro
CUProso- cﬁprico Hay que hacer destacar que, en los casos en que se ha
hecho la precipitacién en calierite, la cantidad de mercuue.ulfouanuro
de cobre formado y la de este sulfocianuro de cobre es mayor que en
los preparados en frio, como mis intenso es rambién el color del pre-
cipitado.

Esto parece indicar que los cristales de mercurisulfocianuro de cobre-
mercurisulfocianuro de cinc retienen, por absorcién, sulfocianuro de co-
bre. ‘El color violeta, pues, obedeceria a este proceso de adsorcién, por
la red del mercurisulfocianuro metdlico, de sulfocianuro cuproso acom-
pafiado de mayor o menor cantidad de sulfocianuro chprico.

En efecto, si el sulfocianure cuproso” estd presente en la red, para
formarse ha debido quedar sulfocianégeno en el medio, ya que él se ha
de formar en la reduccidén del sulfouanuro clprico.:

" 2Cu(SCN). = 2CuSCN + (SCN),

Aunque 51empre hdblamos pencibido su olor car acteristico al realizar
la precipitacién de estas mezclas, sobre todo en caliente vy empleando
mercurisulfocianuro alcalino ‘concentrado, hemos podldo Cornprobar la
presenaa del sulfouanogeno en el medio de precipitacién, dcsp]azandole :
con corriente de CO., calentado suvavemnente, v aun en frio, y recogién-
dolo sobre disolucién muy diluida (dada la pequefia cantidad de sulfo-
ciandgeno que, en todo caso, se puede haber formado) de permanganato

otésico acidulada con sulfirico, que se nos ha decolorado; ‘sobré diso- |
lucién de ioduro potisico (exento de iodo y iodato), en la que ha dejado
iodo en libertad, perceptible claramente con engrudo de almidén; sobre
agua de bromo, que también sc nos ha decolorado, y, finalmente, sobre
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agua oxigenada (libre de sulfirico), la que, .tratada después con cloruro
birico, nos ha proporcionado un precipitado claro de sulfato, procedente
de la oxidacién del sulfocianégeno. ‘ _ ]

Este sulfocianuro cuproso, que también, segin vimos antes, afirmd .
Kriicer daba cristales violeta en presencia de I', es la sustancia que da
color al mercurisulfocianuro merdlico. Ya BeHerens descubrié compues-
tos cristalinos de color violeta pardo que se formaban adicionando sul-
foctanuro aménico sobre una disolucién conteniendo iones ciprico y cin-
cico, y nosotros hemos podido comprobar que los indicados cristales son

" de sulfocianuro cuproso violeta, cuyo co-

—--=--77 - lor obedece a una redisposicién especial

.
T“}-‘}EL | de los dtomos constituyentes, inducida
:: r \| por la presencia del cinc, del mismo modo
0! | que lo realiza el T'. :
a "ie ' Si el mercurisulfocianuro adsorbente
)Vl : “‘t es el de cinc; dado el color de ¢sta especie
o i| de cristal resulta violeta por refraccién
_,"-!\ ﬂ ;y,por reflexién y la forma cristalina sera
' j la correspondiente a la especie de cinc,

'l
l .
\/'“ tanto mas modificada cuanto menor can-
tidad de cinc haya y mds del colorante.
Es lo que confirma la experiencia.

Asi, STRAUMANIS obtlene cristales violeta
' de la misma forma que los del mercuri-
- sulfocianure de. cihe, cuando la propot- m
cion en cobre es de hasta algo més de

Fiouns 3 un 2 9, referido a la suma cinc-cobre.
tirislel de meercuri- A}jmentandf) la Canfidad de cobre_. los f:nlrj‘:r::r!!f:;u:::::o
sulfocianure de cine- - Cristales, mds pequefios, pero de forma. g vineeobire so-

s iy mds repular, tienden a disminuir la el ¢
seyin Strawmanis,  cara {100} y las caras de bifenoide (112} s,

se modifican en (hkl), como puede verse
en la figura 3. Con cantidades crecientes de cobre, muy cercanas al limize
de miscibilidad que ¢l dié, presentan los cristales una tendencia. al alar-
gamiento y transformacién en agujas finas y deformadas, .cuya forma,
sin embargo, todavia recuerda a la anterior (hgura 4}).

Esto lo hemos podido también mostrar nosotros, en las’ experiencias
de precipitacion fraccionada, en las muestras obtenidas después de eli-
minar una buena parte del cobre, como ha podido verse en la ldmina XV.

S1 el mercurisulfocianuro metdlico adsorhente es el mercurisulfocia-
nuro de cobre, el color intenso de esta sal determinard, como ya senta-

mos, por adsorcién de sulfocianuro cuproso, un color verde; sin embar-

Ficuna 4
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go, el color violeta de éste puede llegar a manifestarse por reflexion si
la cantidad existente de €l es suficiente, como pudlmos comprobar al
precipitar el mercurisulfocianuro de cobre en presencia de sulfouanuro
y acido oxalico.

* De todo lo dicho se deduce que el proceso de prec1p1t.:1c10n con mer-
curisulfocianuros alcalinos de las mezclas cobrecine, consiste en Ia for-
macion de una sal mixta mercumml}‘oczanuro de cmc-mercurnuifocumu-
ro de cobre, cuya proporcaon depende de la ‘conceniracion en que estos
wones se encuentren en el medio, con subsiguiente adsorczon de sulfo-
cianuro de cobre.

Cuando la cantuidad de cinc es considerable, predomina el mercuri-
sulfocianuro de cinc sobre el mercurisulfocianiro de cobre, el color de
éste es anulado por el del sulfocianuro cuproso colorante, los cristales son.
violeta y su forma tiende a la_del mercurisulfocianuro de cinc.-

Cuando es considerable la cantidad de cobre, el mercurisulfocianure
de cobre predomina sobre el mercurisulfocianuro de cing, el color no pue-
de ser anulado por el del sulfocianuro de cobre, que apenas se forma. L.os
cristales, aunque contengan mercurisulfocianuro de cinc, son verdes y
de la misma forma que los de mercurisulfocianuro de cobre,

INTERCAMBIO IONICO Y MODIFICACIONES CRISTALINAS

Tratindose. de un proceso de adsorcién por el ¢ristal mixto, se ha
logrado modificdr, dificultar y-hasta 1mpcd1r dicha adsorcion, logrindose
modificaciones en la cristalizacién, agregacmn de cristales e, incluso, en
el color.

Con este obJeto y con el pr oposuo de estudiar la influencia que sobre
-el precipitado de mercurisulfocianuro de cinc-mercurisulfocianuro de co-
bre de color violeta ejercen distintas sales, se Ha precipitado, con mercu-
risulfocianuro, la mezcla cinc-cobre en pref;encm de sales organicas alca-
linas, de la misma manera que se hizo con el cinc y el cobre por sepa-
rado; aparte de la disminucién de la velocidad de precipitacién, que trajo
consigo una mejora de la cristalizacién, la modificacién de los cristales
ha sido manifiesta, como puede obServarse, comparando con la foto 148
de la lJdamina XVI (obtemda prec1p1rando con cuatro centimetros cibicos
de mercurisulfocianuro aménico del 14 9, una mezcla de 2 ¢. ¢. de



LaMiNna XVI

MERCURISULFOCIANURO DE CINC-COBRE

Fig. 148.— Precipitado de sales de cinc y cobre
puras.

Figs. 149-151. — Precipitado en presencia de
tartrato, citrato y acetato, respectivamente.

Figs. 152-154. - Influencia del exceso de sulfo-
cianuro y de la concentracion de cinc.

Figs. 155-158.—Precipitado puro y puesto en
presencia de distintos aniones.
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nitrato de cinc al 2 % ycl5ccde nitrato de cobre al 2 9), la 149,
[50 y 51, La foto 149 ha sido obtenida precipitando con cuatro cen-
timetros cibicos de mer curmulfoudnuro amonico, una mezcla de dos cen-
timetros clibicos de nitrato de cine al 2 % y 1 5 centimetros cibicos de
nitrato de cobre al 2 o Junto con cuatro centimetros clibicos de tartrato
pOL‘a‘ilCO al 10 %; la foto 150, con la misma cantidad de reactivo v la
misma mezcla de cinc y cobre, ]unto CON cuatto centimetros ciibicos de
citrato dlpotasmo al 10 %. v.la 151 con el mismo volumen de reactivo
y problemy, adicionado d_e cuatro centimetros de acetato amonico
del 10 9. ’ :

La influencia de ¢xceso de sulfotianuro se manifiesta. también- en' la
cristalizacion y en el color; aquélla puede versc en las fotos 152, 153
y 154 de la limina XVI, obrundds la 152, con tres centimetros’ ciibicos
de sulfato de cinc al 5 9, diez centimetros ciibicos de sulfocianuro po-
tasico del 20 %, cinco gotas de sulfato de cobre del 5 9, adicionando
cuatro gotas de cloruro. merctrico al 5 9 ; en estas condiciones, el pre-
-c1p1tado y los cristales son de color vieleta. La 153 se obtuvo con cinco
centimetros cibicos de sulfato de cinc al 5 00, 15 centimetros clibicos
de sulfocianuro potisico del 20 %, cinco gotas de sulfato de cobre al 5 9
y dos gotas de cloruro merciirico al 5 %; el preupltado y los cristales
son de color gris azulado. T.a 54, con 10 centimeiros cibicos de sulfato
de cinc al 5 9, 20 centimetros ciibicos de sulfocianuro potédsico al 20 of,
cinco gotas de sulfato de cobre del 5 9 y cuatro gotas de cloruro mer-
chrico del 3 % los cristales, en este caso, asi como tamblen el preapi-
tado, son de un gris azulado mds fuerte.

Ademas, se ha estudiado también la accién ejercida por distintos
iones (aniones y cationes) puestos en presencia de mercurisulfocianuro
de cinc-mercurisulfocianure de cobre de color violcta, ya precipitado pre-
viamente. Para cllo-se ha plcpando el compuesto violeta, precxpltando
para cada caso, con 10 centimetros cibicos de melcuusulfoaanuro amo-
nico del 14 %, agitando y vertiendo 1ap1dammtc‘ sobre una mezcla de
10 centimetros cibicos de mitrato de cinc al 2 % Yy 7,5 centimetros ci-
bicos de nitrato de cobre al 2 % El plcup}tddo centufugado y lavado
:epetldas veces pala privarle de iones SCN, NH, y NO,, se puso en sus-
pensién con disoluciones de distintas sales al 10 9, por espacio de 24-36
horas, al cabo de cuyo tiempo se calentd a ebullicién. Se han empleado
sales de cationes alcalinos para observar los efectos del anidn, v sales con
cationes pesados para ver la accién de éstos.

En cuanto a los aniones, las preparaciones que se han ‘disuelto en ca-
" liente (a c¢bullicién) y Tuego han prcm]ntado al enfrniar (CIK, CINH4,,
NO.Na," CH.CO,Na), han presentado. al microscopio grandes agujas tf:—
fiidas de color Vloleta comao puede verse en la lamina XVI: en 1a foto 15



"TABLA Xi

|

ACCION DE LAS SALES DE METALES PESADOS
SOBRE LA ESPECIE VIOLETA

PRECIPITADO € 0.L 0 R F O R M A

Sal empleada Frio "'- Caliente Frio Caliente ' Frio - —_ ' Calz'gnte.
(I;TO'ﬁ}zCé ......... azulado . azul oscuros ¥ azules bastoncitos ¥ agujas
(NOLNi. ... ... .. verdoso - violeta ‘no maodificados
(80,),Fe(NH),. . ... vic.)leta déhbil _ pardo . pardo oscurols z;.ma.rillos ' © mo modificados
{(50,),Fe(NH,),: . ... verdoso v violeta verdbsﬂ verdé' peqﬁeﬁos grandes (rolmbos)
(NOJ')'_.-,C-U o verde ‘verde verdoso verde pequefios . rombos

Hg blanco blancos y pequefios (agujas)
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con CIK; en la 156, con CINH,; en la 157, con NOQNa y en la 158
con acetato sodico.

Con los aniones coloreades (MnOa , CrO,=, Cr.0,=) los cristales de la
misma forma que los de la prepalacmn normal foto 148, estan perceptl—
blemente tefiidos del color del anién extrafio. La-accién de otros aniones,
que por su caracter fuertemente oxidante (BrO; , 10,7), reductor (I, Br) ‘
o alcalino (COs~, 810,=, B.O,™), descomponen el precipitado con mas o
menos rapidez; no procade aqui estudiarlos.

Respecto a los cationes, su accién y resultados estin expuestos resu-
midamente en la tabla XI. -

kin todos los casos, ha habido una modificacién en la cristalizacidn,
en el color o en.ambas cosas a un tiempo, en frio o en caliente. De las
modificaciones cristalinas presentadds de las mds notables, la forogra-
fia 159, obtenida en presencia de cobalto; la 160, en presencia de niquel;
la 161, en presencia de hierro ferroso, y la 162, en presencia de cobre,
cuyos. cristales, verdes, son de forma andloga a los obtenidos con fre-
cuencia con el mercurisulfocianuro de cobre puro.

Fste intercambio "estd manifiesto tratando’ el compuesto violeta con
una disolucién. de sal merciirica; el equilibrio (no expresainos la forma
correcta del compuesto violeta) ' ’

' Hg(SCN),(Cu,Zn)’+ Hg** = Hg(SCN).Hg + (Cut+, Zn*+)

llega a tal extremo, que el mercurio consigue desplazar totalmente al
cinc y al cobre de la combinacién, formandose sulfocianuro mercirico
que aparece en forma de prec1p1tac10 blanco con sus aspectos caracte-
risticos. \ 7

Asimismo, este mtercamblo se pudo notar al realizar con ¢l mercu-
risulfocianuro de cinc blanco andlogas experlenaas y sobre todo cuando
el compuesto cincico se ponia en suspensién con una disolucién de sal
cuprica, el prec1p1tad0 blanco adqulrla color violeta y hasta verde. Este
desplazamiento se ha podido evitar, no obstante, colocando el mercu-
‘risulfocianuro de cinc blanco en suspensién con una disolucién de iones
cincico y cuprlco ‘en partes lguales; de esta forma, el precipitado blanco
no tomd, en ningin momento, ¢l color violeta.

El equ1hbr10
H (SCN),,Zn + Cu*”" ey Hg(SCN) Cu + Zn**
no pod1a despalzarse hac1a 13. derecha por el EXCESso cons1derable de tones

cinc existente en la disolucidn. :
De la misma manera, se ha logrado impedir la adsorcién del colo-
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rante y, por tanto, la aparicién del color. violeta, haciendo la precipita-
cidn de la mezcla cinc-cobre en pifesencia de sustancias coloreadas que
fuesen facilmente adsorbidas y pudlesen anular el color violeta. Tal ha
sido el empleo de los colorantes verdes, que, como’ vimos al estudiar
el mercurisulfocianuro. de cing, los colorea con ranta facilidad. Precipi-
tando, pues,. con mercurisulfocianuro -aménico Ja mezcla cinc-cobre, en
presencia de verde brillante, por -ejemplo, el precipitado ya no es enton-
ces violeta, sino verde, - que es el color Lorreqpondlunte al colorante ad:
sorbido . en Jugar del portador del color. violeta.. :

-AUMENTO DE LA VALIDEZ DE LA REACCION DE MONTEQUI

De todas las experiencias por nosorros realizadas y-de las conclusio-
nes sehaladas, se deduce ya, sin gr'm esfuerzo, el procedimiento para
aumentar la validez de esta. reaccién en mezclas con mayor? contemdo
en cobre. ,

Tres métodos pueden segunsc asociados al empleo de un reacuvo
mercurisulfocianuro mas concentrado -y procedlendo como ya se- vid, por

adicign’ del ploblcma sobre el.reactivo, en caliente:

1° Disminucién- de la concentracién idnica del coble en la muL]a
cobre-cinc; sin separacién previa del cobre.

Il cobré tiene una capamdad mayor de- formar iones- complejos que el
cinc; la meamon de estas 10ones comple]os trae c01151g0 una disminucién
de’ ]d concentracién. iénica del cobre por pasas éste-a formar parte del
itn complejo, con lo cual se consigue disminuir, al menos aparente-
mente, la relacién-del cobre frente al cinc existente. ‘Ello permite inten-
sificar. la formacién del color violeta, incluso con mezclas iniciales de”
cobre-cine, f'{ue producn’an s6lo cristales verdes con los métodos ordina-
rios de precipitacién con mercurisulfocianuros. Disponiendo de reactivos
que pueden producir este efecto sobre el cobre y no sobre el cinc y que
no influyan, sensiblemente, en la reaccién con los mercurisulfocianuros
alcalinos, sé puede usar ésta con mezclas de cinc-tobre, en-las cuales no
era vilido su uso para la nvestgacion directa del cine.

En efecto, usando dé este procedlmlento y empleando para ello el
acetato amonico o el dcido oxdlico, hemos llegado a poner de manifiesto la
presenaa del cinc, por un prec1p1tado mregramente de color violeta, aun



Lamiva XVII

MERCURISULFOCIANURO DE CINC-COBRE

Figs. 159-162. —Precipitado puro y pues-
to en presencia de distintos cationes.

162

Fig. 163.—Mejora de la reaccion precipitando en presencia de acido oxilico y sul-

focianuro.
Figs. 164-165.—Me¢jora de la reaccién con separacion previa del cobre como sulfo-

cianuro de cobre.
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Al

siendo la relacién del cing, frente a la suma cinc-cobre, del 5 9. Esto
lo hemos tenido ocasién de ver ya anteriormente (forograf,ia_fs‘ 136 y 137
de la lamina XVII). ;

El pror;:edxmlento puede ponerse en practlca de la s1gu1ente manera:
unt cenlimetro cubico de la mezcla cinc-cobre, que no debe contener
menos de 5 9, en cinc, frente a la suma cinc-cobre, se afiade sobre una
mezcla que contiene 5 ¢. ¢. de mercurisulfocianuro amdnico del 40 9
y 3 ¢. ¢. de acetato del 10 % 4 2 c. c. de deido oxdlico del 109 vy que
se ha calentado }bremameme hasta cerca de la ebullicion. Deyese enfriar
y al cabo de poco tiempo aparecem st el pmblema contiene cine, un pre-
citado violeta constituido por cristales de este color. Analogos a los de
la 136, en el caso de emplcar— el acetato, o a los.de la 137, st se emplca
el 4dcido oxdlico. . .

2. Aumento de la estabilidad de la disolucién que contenga: sulfo—
clanuro cruposo en forma sencilla o compleja. :

Habida cuenta de que el color violeta del precitado es debldo ala pre-
sencia del sulfocianuro de cobre, que sélo es estable, o al menos asi se
manifiesta, cuando hay presente una cantidad 1e1at1vamf;nte grande de
cinc; frente .a la de cobre, si conseguimos ayudar al cinc en este efetto
estabilizador, podremos poner de manifiesto ¢l color del sultoudnum
aun siendo pequena la cantidad de cinc presente.

En efecto, ya vimos al estudiar ¢l cobre que ¢l dcido oxahco estabi-
liza el color verde esmeralda fugaz que se forma al hacer reaccionar una
sal cuprlca con sulfocianuro alcalino; pues bicn, este compuesto nos
puede servir, junto con la presencia del 1én sulfocianurc en exceso, -para
ayudar al cinc a la formacién del precipitado violeta. -

De esta manera hemos obtenido prec1p1tados y cristales- totalmente:
violetas utilizando probiemdb de mezclas de cinc y cobre, que contenian
hasta un 1 9 de cinc, respecto a la suma cinc-cobre, que ¢ran comple-
tamente distintos a los verdes con reflejos violetas obtenidos, usando del
‘mismo procedimiento, para precitar ¢l cobre solo (o sea, 1a foto 135)
F.n los obtenidos ahora, se ve claramente la influencia mamﬁestd del ¢inc
en el color violeta.

El método de precipitacién que nos permitimos recomendar es el sl-
guxcntc._ A dos centimetros ctibicos de lu mezcla problema que conliene
cinc y cobre en una proporcién de cinc de hasta 1 % fremte a la suma
cinc-cobre, se afiaden dos centimetros ctibicos de dcido oxdlico del 10 9f;
con el que el cobre precipita en forma de oxalato; se agrega después sul-
foctanuro potdsico, hasta que el precipitado se redisuelve y queda els
liguido de color verde olva; seguidamente se afiade, gota a gota, disolu-
cién de cloruro mercirico, hasta la aparicion de un color esmeralda; se’
deja en reposo y, en caso de haber cinc, aparecerd un precipitado cris-
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mlmo de color violeta. Los cristales pueden presentar al microscopio las
formas de la ﬁgura 163, limina XXVIII, que han sido obtenidos, pre-
Clplt.-mdo dos centimetros cibicos de una disolucién formada por um
céntimetro cibico de sulfato de cinc al 10 9 y 100 centimetros cibicos
de sulfato de cobre al 10 9%, a la que se afiadieron 2 c. ¢. de 4cido oxalico
de 10 %, 10 ¢. ¢. de sulfocianuro potdsico de 20 % y cinco gotas de clo-
ruro mercarico dé 5 9. .

3. Disminucién de la concentracién del cobre, o eliminacion del
tnismo, en la mezcla cobre-cinc, mediante un método senmllo de sepa-
racién sin arrastre del cnc. :

Es sabido que por los procedlmlcnfos. usuales d(_ separacmn dLl cobre
y del cinc por prec1p1tac1on éste es arrastrado por el prec1p1tado del
primero si existe en muy pequena cantidad frente a €l. Este efecto tiene
lugar cuando el anién con que se plemplta el cobre ‘puede formar tam-
bién compuestos insolubles-.con el cinc, que es el caso de la precipita- -
~cién con sulthidrico. Si usamos de reactivos precipitantes que separen

el cobre y no lleven arrastrando el cing, éste nos quedara en la disolucién
y pod1 emos reconocerlo sin ninguna dificultad. Un tal reacuvo que forme
compuestos insolubles con el cobre’y no lo haga con el cinc es. el sulfo-
‘cianuro. Tanto ¢l sulfocianuro cupnco como el cuproso, mas este ultimo,
son msolubles en fanto que el de cinc se disuelve con suma facilidad.
Fllo nos ha servido para investigar el cinc en mezclas con cobré en’ las.
que el cinc existia hasta en un 0,5 9, asocidndolo a los métodos ante-
riormente mencionados. He aqui el plocedlmlento que proponemos:

A unos § ¢. . del problema a imvestigar se afade sulfocianuro alca-
lino en cantidad suficiente para poder preczpuar todo el cobre (no con-
viene exceso). Se elimina por centrifugacion o filtracion el sulfocianuro
ciprico formad'o primeramente. Se calienta a ebullicidn, con lo que
acaba de preczpitame todo el cobre en forma de sulfocianuro cuproso
blanco. Una vez separado éste, se vierte el liquido, al que se ha afiadido
una gota dé disolucién muy dzlmda de cobre en caso de que éste hubiese’
sido totalmente elimnado por el sulfocianuro, sobre una mescla de cinco
centimetros ciibicos de mercurisulfocianuro amdnico del 40 % v dos cen-
timetros cubicos de deido oxdlico del 10 % calentada hasta casi ebulli-
cion. Se deja enfriar, v, al cabo de algdn tiempo, sobre la cantidad de

cinc existente aparece un precapuado violeta formado por cristales carac-
terizables al microscopio.. .

Este método ha sido usado, por nosotros con una disoluctén que con-
tenfa un 1 9 de cnc, resultando cfistales como los de la fotografia 164,
y con otra disolucién con un 0,5 ¢ de cmc obteniéndose los de la 165.
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CONCLUSIONES

1.* Se hace ‘una critica sobre los limites de miscibilidad fijados por
STRAUMANIS ‘para el sistema de ¢olor vieleta mercurisulfocianuro de cobre-
mercurisulfocianure de cinc; poniéndose de manifiesto lo erréneo de sus
conclusiones ¢, incluso, sobrcpasandose los limites de 1msc1b111dad que
se pueden deducir de las experiencias de MonTEQUL

2* Se ha confirmado el cardcter- adsorbente de las especies mercu-
risulfocianuro de cinc y mercurisulfocianuro de cobre.

3 Se han obtemdo, por vez primera, cristales mixtos de color verde
de m'ercurisulfocianurp de cobre y mercurisulfocianuro de cine, analogos
a las especies de LOIOI violeta estuchadds por MonTEQul v medidas por
STRAUMANIS.

Como consecuencla, se ha podido demostrar, que los cristales verdes
obtenidos por estos investigaderes en muchas circunstancias y conside-
rados como de mercurisulfocianuro de cobre puro, son, en re:'ihdad al -
“igual que los violeta, cristales letOS de mercurlsulfoaanum dc cobre-
mercurisulfocianuro de cinc.

4" Se ha establecido la causa del color violeta del precipitado, que
se debe a la presencia de sulfocdlanuro de cobre, de este COIOr retenido
por la red cristalina del meicunsultocmnum de cobre -mercur 1su1foc1anur0
de cinc. : .

5 Coémo cbnsecuericia del conocimiento del mecanismo de dicho
proceso, se han propuesto métodos para investigai el cinc en presencia
de cobre, pcrfeccmndndose la reaccién hasta ¢l reconocimiento- directo
de dicho catién en la relacién de cinco gramos de cine por mil gramos
de cobre. ‘

6> Se han csFudiado deralladamente, desde el punto de vista de su



946 S ENRTQUE MONLLOR MATARRKEDONA

aphcacmn analitica, las distintas formas cristalinas del ‘mercurisulfocia-
nuro de cinc y del mercurisulfocianuro de cobre puros, obtenidas bajo Ia
influencia de diferentes circunstancias, y se ha hecho resaltar, en genelal
la necesidad de h]a1 con precision las condiciones de una precipitacién
cristalina para una identificacién microguimica segura. '

7 Se ha cstablecido un isomorfismo, al menos ante una simple
observacién microscopica, de clertas formas de cuqtallzdcmn de ambhos
mercurisulfocianuros.

8* Y, finalmente, sc han eqtdl)lc_mdo las condiciones optlmas de pre-
ClpltaCI()n cuantitativa del mercurisulfocianuro de cing, revisado las in-
dicaciones de los autores que hasta el presente se han ocupado del asun-
to, con miras a la dosificacion gravlmetrlca del cing, p1opomend0%e Como
un procedlmlento prictico de los mds exactos para la determinacién
cuantitativa del metal.

Murcta, sé—ptiembre de 1946,

Lo
LARORATORIO DE LA SECCION DE CHIIMICA ANALITICA
DEL ]NST|TUTO «ALONSO BARBA» DE QUIMIGA EN LA
FACULTAD DE CIERCIAS DE MURCIA
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