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Contribucién al estudio fisico-quimico
de la adsorcién hidrolitica
con miras al andlisis quimico

Par el

' . DR. D. FRANCISCO SIERRA JIMENEZ

' Catadrétice de la Facultad ds Ciancias

La adsorcion hidrolitica 'origina.da —_
en la precipitacion del sulfato birico

El estudio de las prop1edades adsorbentes del sulfato barico ha sido
ob]eto de muchas investigaciones por su gran interés, no sdlo analitico,
sino también desde un punto de vista fisico-quimico general de la ad-

. sorcién. Interesa analiticamente, porque tal estudio contribuye al cono-
cimiento de los fendmenos considerados de interés para las determina-
clones gravimétrica y voluméirica de los iones 50,= y Ba*t.

Respecto a las' determinaciones volumétricas de los iones SO~ con -

los Bat*, o a la inversa, hay que hacer destacar que no se ha encontrado

hasta el presente nlngun método enteramente satisfactorio. Por tal mo-

~ tivo, se comprende el interés que’ siempre 10gra despertar en los ana-

listas cuvalquier procedlmlento nUevO en cuanto aparece en la biblio-
grafia.

En un traba]0 publicado en 1932, G. BATCHELDER y ViLLiERs W.

MeLocHE (1) intentaron utilizar por vez primera para la volumetrfa de
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sulfatos ¢l fenémeno de las variaciones de acidez del medio, resultantes
de la-adsorcién hidrolitica originada en la precipitacién del sulfato bérico.

.

Mecanismo de la adsorcion hi-
drolitica originada por el S0 ,Ba,
segin Batchelder y Villiers

Segun dichos autores, el mecanismo del proceso .cuando se afiade
con agitacién gota a gota una dlsolucmn de clorure birico sobre otra
de un sulfato alcalino’, es el 51gu1ente ’ Al comienzo de la precipitacién
el compuesto SO,Ba adsorbe 1ones 80,7, 'ya que éstos se encuentran en
exceso (precipitacién que desde ahora llamaremos directa) ; formandose
complejos micelares negativos del tipo (BaSO,),50.=. Continuando la
adicién progresiva de la disolucién Cl.Ba, y, a parur de un clerto mo-
mento, tiene lugar la demolicién de esos complejos micelares que de-
berin transformarse en pdrtlculas neutras (50.Ba) (punto isoeléctrico).
Todo el precipitado formado-tendrd finalmente esa férmula cuando se
haya llegado al punto de equivalencia (P. E.); es decir, cuando sg haya
afiadido una cantddad de cloruro birico 1gual, sobre poco mas o menos,
‘a la que se necesita estequiométricamente para la precipitacién total de
los iones SO,~ existentes. Sobrepasado el P. E., las particulas de SO.Ba
ain no envejecidas se transformarin en comple]os micelares posmvos
del tipo (SO.Ba), Bat™, si se prosigue la adicién- del Cl.Ba.

Ahora bien, las particulas coloidales (BaSO,} 80,~ coagulardn por
neutralizacién de la carga de estas micelas con los iones H* del agua
(contraiones), depositindose -(SO,Ba)_ SO.H., del mismo modo que los
complejos micelares del tipo (SO.Ba), Bat+ podrian depositarse por coa-
gulacién si con ellos arrastran iones O~ del agua en ¢l seno de la
cual tiene 1ugar la precipitacién. Las particulas serdn ahora del tipo
(SO.Ba) , Ba(OH).. De esia forma, el medio que inicialmente era neutro
" se convertird en alcalino en la prec:lpltacmn directa a causa de los OH—
que habrin de quedar llbrcs correspondientes a los H* fijados *. Por el

contrario, despues del P. E. la formacién de partlculas (50.Ba) , Ba(OH).

implicard, como se comprende, un descenso del valor del pH.

L Tanto la disohzcién del sulfato alcalino come la de cloruro bidrvico son aproximadamente
neatras, consideradas de una maonera aislada, por tratarse de sales de 4cidos y bases fuertes.

2 Asi pues, denominaremos precipitacidn inversa a la realizada por adicién de una diso-
Iucién de sulfalo, gota a gota, sobre otra de cloruro bérico; en estas circunsiancias siempre
habri un exceso de iones Ba++, en tante que en la precipitacidn direcla predominarin los SOds

1 Formulamos i+ cn lugar de H30+, para mayor simplificacion en la escritura
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Tal comportamiento lo pusieron de manifiesto, e incluso lo utliza-
ron con fines volumétricos, cmpleando como indicador el rojo de metilo
y estudiaron la prec1p1tac1on dxrccta del sulfato sédico con cloruro ba-
rico. El viraje de amarillo a rosd cs, en efecto, claramente perceprible.

Mas ¢segin qué mecanismo podria explicarse la adsorcién de los
iones SO,= en ciertas circunstancias o la de los iones Ba*™* en otras?

Mecanismo de la adsorcion de los
iones 5O,~ y de los iones Bat*
por las redes del SO Ba

La exphcacwn que requerimos no ofrece dlﬁcultades ya que puede
darse segin las teorfas hoy admiudas.

En efecto, un precipitado puro de la fofma (SQ.Bz), estard cons-
tituido por una red- polar eléctricamente” neutra en su conjunto que .
puede representarse por un esquema como el A que sigue (2), en el que
ocho iones Ba*+ tienen neutralizada globalmente su carga con otros
tantos lones SO~

SO,= . Bat+ 80,  Ba*+
Bat*  SO,~  Bat+ SO.~
SO~  Bat+ . SO~  Ba*+

Bat+ SO, Bat+ 80,

EsouEma A

La retencién de iones 8O,= por la red anterior cuando estos loncs

se encuentran en exceso da lugar a las micelas (SO.Ba), 50.=, cuya for-
macién se explica segﬁn las teorfas cldsicas del siguiente modo:

Cada i6n del interior del cristal, como puede verse en el esquema
anterior, estd igualmente rodeado en todas las direcciones por iones de
carga opuesta; por tanto, el campo electrostitico de cualquiera de estos
lones queda completamente neutralizado. Como se comprende no ocu-
rre Jo mismo con los iones superficiales (los que constituyen el perimetro
del esquema anterior), pues a pesar. de que la red sea neutra en su
conjunto, tales iones alin pueden captar a otros .a causa de no tener
neutralizado su campo electrostdtico en todas las direcciones del espacio.

Esta fijacién de nuevos iones enfrente de los nodos superficiales de’
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.

carga opuesta de la red son, segin se sabe, sintoma de la tendencia ge-
neral de los reticulos a completarse O a engrosar.

‘ Cuando se efectita la precipitacién gradual y directa de una diso-
lusién de sulfato con otra de cloruro barico, los iones SO,= que existen
en exceso seran fijados preferentemente por ser constituyentes de la red.
Podria pensarse que la red representada por el esquema A llega a trans-
formarse en otra, tal como la del esquema B que sigue, en el que hemos
recuadrado a los 8O.= retenidos, con objeto de diferenciarlos de los que
ya formaban parte integrante de aquélla:

5o~ | S0~ |
'SO.=  Batt SO~ Ba**
| 80 | Bat* S0~ Batt SO~
| SO~ Bat* SO~ Batt | SO |
\W—] Bat+ SO~ Batt SO~
Sor |
Esquema B '

Este esquema corresponderia a un complejo micelar del tpo
(SO.Ba) , SO.=, con doce cargas negativas. Mas, si.nos fijamos en €l
notaremos que los nodos exteriores son exclusivamente iones 5O.~; es
decir, no ﬁguran Otros comstituyentes superﬁcmles quedando excluidos
los iones Ba*+. Esto no puede admitirse si consideramos las propiedades
que caracterizan a dichas, micelas.

En efecto, las particulas. de sulfato bdrico que se van ‘formando en
la precipitacion gradual vy directa son micelas que en mayor o menor
nimero tienen siempre iones Batt en la superficie de los reticulos; en
menor cantidad las primeras que se oviginan, pero en nimero progresi-
vamente creciente las sigutentes, a medida que nos acercamos al P. E.

Por. consiguiente, es forzoso admitir una redistribucién cristalina
de tal naturaleza, que las micelas no podrin corresponder nunca al
esquema B, IO que dard orlgen a conﬁguracmnes del t1po de la si-
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guiente (esquema C), qur—; corresponde también a ‘un comple]o micelar

de la forma (SO.Ba), SO.=:

. 8O~ Ba** SO, |}
SO~  Batt SO~ ° Batt SO,

Bat+t SO,= Bat+ 50,.= Bar+
SQ.= Bat+ S0, Bat++ S50,=
50,= Bat+ SO,.= Bat+

Esquema C

En el esquema anterior puede comprobarse ahora que la linea ex-
terior de nodos de la red que se pone en Contacto con "¢l medio no sélo
estd constituida por iones SO,=, sino que ademds figuran en ella los
iones Ba**. Concretamente, en el esquema indicado pueden contarse
ocho iones SO,~ exteriores y sélo cinco Ba*+. Es preciso tener aquel
hecho en cuenta, pues no tardaremos en confirmar la importancia que
reviste el no prescindir de la existencia de estos iones Batt por su des-
tacado papel en.la explicacién que hemos de dar de los fendémenos de
la adsorcién hidrolitica. Haciendo el balance total del nimero de cargas
que corresponde a la micela (SO.Ba),80.= del esquema C, comproba-
retnos que surman doce aniones S0O,~ y diez cationes Ba*t; es decir,
la micela poséerd cuatro cargas negativas,

Asi se comprende que podrd coagular por ﬁjacién'de cuatro iones
positivos monovalentes como los H* iones, o con una cantidad equiva-
lente de iones de cualquier otra valencia. .

Fijando contraiones H*, coagularin las micelas (8O.Ba), SO.=

formacién de (SO.Ba)_ SO.H., por lo que el pH del medio debera evo-
lucionar aumentando constantemente su alcalinidad.

De igual modo, una vez sobrepasade el P. E. en el proceso de la
precipitacidn directa, o bien desde.¢l primer instante cuando se efecta
la precipitacion” inversa, se originan micelas positivas - de- la forma
(SO.Ba), Ba**, que corresponderdn a esquemas del tipo:

Bat+ 50~ Bat+
Ba*+ S0, Bat+ S50.~ Bat+
S50,.= Bat+ 50~ Ba++ S0,.=.
Bat* S0,= Bat+ SO,~ -« Ba*t
‘Batt 50,= Bat+ S0:=

Esquema D
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en el que vemos que la linea exterlor de contacto con el medio pbsee
ocho iones Ba*t y cinco iones SO,”. Contando ahora el total de iones
de la red, resultan doce iones Ba™* y diez iones 80,5, por lo que la
micela poseerd cuatro cargas positivas capaces de fijar ese mismo niimero
de iones monovalentes negativos, o una cantidad equivalente de iones
de cualquier. otra valencia. '

La retencién de iones OH— por tales micelas depositara particulas

de sulfato bdrico que corresponden a la férmula (50.Ba), Ba(OH),, ¥y
disminuira ¢l pH del medio. :

El esquema del mecanismo de
la adsorcién hidrolitica dado
por Batchelder es insuficiente
para la explicacion de los he-
chos experimentales

Las aclaraciones que hemos introducido en el modelo de explica-
cién dado por BarcHELDER sobre la adsorcidn hidrolitica resultan atn
insuficientes, ya que no eliminan el defecto esencial de que adolece el
indicado esquema. Es, en efecto, muy simplista, ya que parece deducirse
de €l que el precipitado de sulfato bérico coagulado correspondefé ala
forma (SO.Ba), SO.H, 6 sera del dpo (50.Bay, Ba(OH).; en otros tér-
minos, indica que el sulfato de bario retiene Unicamente Acido sulfdrico
o barita. Ahora bien, esta consecuencia no estd de conformidad con los
hechos conocidos. ‘Efectivamente, la experiencia ensefia que el sulfato
bérico precipitado no sélo retiene dcido sulfurico o barita, segin los
casos, sino que fija también en mayor o menor escala tanto al catidn
correspondiente al sulfato empleado como al anién que integra la sal
barica. Es, pues, preciso tener en cuenta que en la precipitacion directa
de una disolucién de sulfato- potdsico con cloruro barico se forma una
red de 80,Ba, que retiene simultineamente sulfato potdsico y icido sul-
firico; vy que en la precipitacién inversa, el sulfato barico formado co-
precipitara con barita y cloruro barico. ‘

Por tanto, el esquema de BATCHELDER solamente constituye una ima-
gen simplificada que sirve para recordar la direccién que seguird la evo-
Tucién del pH segin sea el orden en que se efectie la volumetria.

Trabajos posteriores ) .
al de G. Batchelder -

Hace afios, el Dr. Drr. Campo y el autor de esta nota (3), en un
trabajo de colaboracién, encontraron por vez primera que entre los di-
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versos sulfatos existian. grandes diferencias que dependen del catidn
correspondiente al sulfato empleado; hasta el punto de que la deter-
minacién volumétrica de sulfato potdsico por el método de BarcHELDER
no era factble st se utilizaba rojo de metilo. Sin embargo, podia hacerse
51 en lugar de dicho colorante se empleaba el indicador fluorescente um-
beliferona utilizando la luz ultravioleta o el azul de. bremotimol con
luz visible. Por ‘el contrario, en ¢l caso del sulfato sédice” no daban re-
sultado estos Ultumos indicadores.

Estos' hechos manifiestan bien a las claras, cosa que los 1nvest1ga-
dores americanos no notaron, que la evolucién de los valores del pH
es distinta segiin se valore sulfato sédico o sulfato Potésico.

Cuatro afios despucs, en 1938, aparecié un nuevo trabajo d;bido a
Iv. Tananaev y N. 1. MirianasuviLr (4) en relacidn con la adsorcién de
los iones del agua por los precipitados En una de las partes del indicado
traba]o se ocupan también de la dosificacién volumétrica del sulfato
potisico empleando como indicador el rojo de fenol *.

En el resumen publicado por el «Chemical Abstracts» (4), nada
consta respecto a las diferencias que se ongman dependientes de la
naturaleza especifica del catién empleado; asl como tampoco hay cons-
tancla de estos hechos en el resumen * de otro trabajo de N, 1. Visva-
ciN (5), publicado también en una revista rusa, que demuestra que dost-
ficaron sulfatos en mincrales naturales por via potenciométrica, 51r\flen—
dose del fenédmeno de la adsorcién hidrolitica.

Resultaba, pues, interesante estudiar detenmidamente el proceso de
una manera completa, tanto por su interés fisico-quimico como por sus
aplicaciones analiticas a las volumetrias sefialadas.

Este ha sido ¢l estudio que desde hace afios emprendié O. Carpena
en nuestro laboratorio y pros;gue en la actualidad, intentando genera-
lizarlo a otros casos, tales como la precipitacién del IAg, del SO.Pb,
CrO.Pb, etc,, de gran interés por su posible utilidad. De su Memoria
doctoral (6) estdn entresacados los datos experimentales de que nos
hemos valido para hacer esta pubhcacmn

Nuevas modificaciones en el esquema
explicativo de la adsorcion hidrolitica

Teniendo en cuenta que no bastan las explicaciones anteriores para

I De este trabajo tan sélo conocemos el resumen publicado por el «Chemical Ahstraciss,
_ septicmbre 1940, pig. 6.185.

2 No hemos pod]do consultar tampoce el original de esle irabajo por cstar publicado en
una revista rusa; asi que solamente conocemos el resurmen publicado por el «Chemical Abslraclss,
julio 1938, pig. 4.853. -
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la completa interpretacién de los hechos, podrlamos realizar. algunas
modificaciones y lograr otro esquema al que se adapten todos los hechos
observados, ‘

El esquema en que prlmeramente podrla pensarse, como expreswn
del. sulfato bdrico formado en la precipitacién directa del sulfato pota—
sico serfa- el siguiente, con ¢l que tendriamos en cuenta la fijacién si-
multinea de los H* y K*:

.(SO4=)m
(SO.Ba), (H*)
L | (K+) .

Esquema E

en cuya férmula los m iones 50, son ya parte integrante de la red
de la forma que puede verse en el esquema C; y tanto los'HF como los
iones K+ se fijan como contralones de los 804 , Ya que- son los tnicos
catlones que en el medio existen’

Ahora bien, la proporcién relat;va entre el nimero de los H* y el
de los K+ fijados, proporcién a la que podriamos denominar competen-
cia entre ellos, dependera de la relacidn de concentraciones que co-
rresponda a dichos iones en la disolucién. Por otra parte, esa proporcién
no serd la misma si la competencia en-lugar de establecerse con los
iones K* lo fuera con otros cadones distintos. Respecto a la concentra-
cién en iones H* de las disoluciones de sulfate potdsico y de clorure
bérico, su valor serd el que corresponde al agua pura, ya que se trata
de sales de 4cido y base fuerte, y se comienza la prec1p1tac10n en medio
neutro, sobre poco mas o menos. En cuanto a la concentracién en los K+
jones dependerd de la del sulfato potdsico empleado, como no sea que
ademas de este cuerpo’ coexmta alguna otra sal potasmd de anién dis-
tinto al SO.~.

La competencia entre los contraiones H* v los contraiones K+ su-
pone un equilibrio Por eso cabe la posibilidad de que queden desplaza-
dos los contraiones K* s1 se opera en medio dcido (porque asi aumen-
tamos H*); ¢ inversamente, puede favorecerse una mayor fijacién de

1 Co;no se comprende, en la precipitacidn d1rect..1 Ta canlidad de jones Ba++ libres es
insignificante antes dc quc se lleguc al P. ¥,, dehido al pequefio valor que tiene el producto de
solubilidad del 80 =; mixime teniendo en cuenla que en esas circunstancias el medio liene excoso
de iones 80 =, Por lal causa, en esas condiciones no tomamos cn consideracidn ol mimero de

jones Bat+ lbres existente, hasta poco antes del punto de. equivalencia.
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contraiones K* operando con - disoluciones - concentradas de ‘sulfatb\pbﬁ'\ )

.
IRy

tisico, o de esta Gltima sal diluida, pero afiadiendd-otra sal potdsica, por
ejemplo el cloruro. -Mas como la’ ﬁ]acmn de los H* implica aumentar

- el pH del medio, de 12 competencia.entre los 1ones Ht y los K* depen-
derd la alcalinidad alcanzada, que serd consecuencia' tanto MENOr cuanto
mayor. numero-queden retenidos ‘de los comralones K+,

S1 esta misma volumetria se hace a la inversa, o bien cuando se ha
sobrepasado el P. E.en la precxpltacmn directa, los complejos micelares
seran entonces de la forma que sigue, en la que los Ba'* adsorbidos
forman ya parte integrante de la red.

(Bat+t) .
(50.Ba),, (OH-),
(Cl .-)q

EsouEma F

e idénticas consideraciones caben qﬁe anteriormente. La competencia se
establece en este caso entre la fijacién de los iones OH~ del agua y la
“de los CI~ de la sal bdrica empleada, que son los contralones negatlvoq
que pueden quedar retenidos por los Batt. La acidez que adqumra el
- medio una vez precipitado el sulfato barico serd, por consiguiente, ranto
‘més grande cuanto mayor sea el nimero de iones Ba™* superficiales,
porque asi serd mdximo el de iones OH™ fijados.

Los esquemas E y F son
aun insuficientes para Ia
explicacion de los hechos

Comparemos ahora la alcalinidad que debera dejar libre la forma-
cién de particulas de sulfato barico cngendradds en pr esencia de iones K“*‘
(esquema E), con la que resulta cuando se 011&man las

(507,
(SO.Bay , (HY),
(Na¥),

.
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depositadas en presencia de Na* en condiciones andlogas; " ademds, ten-
gamos también en cuenta que el sulfato bérico fija mayor cantidad de
sulfato potasico que de sulfato sédico. En tal caso, los razonamientos
expuestos en el parrafo anterlor nos llevarlan ala sxgulente conclusién :

el pH alcanzado por el medio deberd ser mayor en la prec1p1tac1on di-
recta de sulfato barico a partir del sulfato sédico que cuando se¢ emplea

st| 20 mb SAra, fr(?/asdsgrs &n Ko ity
4 Ba m-  Friooo3
€4 Con Quirrwioaora
P mls. ph.
20.00 4.6/
EH 6.4/
62 604 6.63
$.00 6.68
1200 8,68
o 15.00 670
78,00 6.A4
20,10 596
P 2400 528
24,00 X
2500 S
28.00. .96 .
5% 27.0¢ P
z8.0¢ P
2000 “ w2
58 Soar i
¥3,00 “
X
=
5
T
a5
£
L4
. &2
=
17

e R A4 & 8 10 i Mk 6 8 20 22 24 28 2 %o 23 34
mia O Ba. . .

Ficura 1

sulfato potésico ya.que la red de 50O,Ba retiene mayor nimero de K+
que de iones Na*. ‘

Y sin embargo, este resultado es contrario a "las observaciones ex-
'perimentales, que demuestran, como veremos después, que la alcalinidad
conseguida cuando se parte de sulfato sédico es menor que cuando se

utiliza sulfato potisico.
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Esta anomalia que acabamos de. exponer hace que los esquemas E
y F resulren aiin insuficientes para explicar los hechos -experimentales
presentados; y seria incapaz de encajar las incidencias relativas a otros
sulfatos distintos a los de sodio y potasio, cuyo estudio haremos después.

Cc
22mbh 30,4 n (82200 GAA &0 oo mi3)
C‘/,Bé‘n-F-.tooo-& ‘

COme GIeirNats LD CN LA

ER

- 1]
$3285388338938
=
o

amaa
N R et s

t114
o

]
Vo
!
o

8 7 & & 8§ 10 7 M 19 18 PO P2 74 P8 PH ) A M % 54
mfa O Ag -

F IGURA 2-

Estudio de la evolucién del pH
de un medio en el que se ha _ >
realizado la precipitacion di- '

recta de sulfato barico a partir

de las disoluciones de sulfato

sédico y potasico :

Cualquier intento para lograr un modelo de explicacién m4s acorde
con la experiencia, deberd ser precedido de un examen de la variacién
gradual de la alcalinidad que ticne lugar en la prictica durante la pre-
cipitacién directa de los distintos sulfatos.

Este examen es el que vamos a hacer ‘seguidamente, presentando
en primer término un estudio comparado de las circunstancias que con- -
curren en la precipitacién directa del SO.,Ba partiendo de las disolucio-
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nes de los sulfatos de sodio y de potasio. Y asi, las figuras 1 y 2 corres-
ponden respecnvamente a ambos casos y nos muestran, la vartacién
continua del pH que se origina. ‘

La interpretacién. de las curvas de las ﬁguras anteriores es bien sen-
cilla. Asf se observa que empleando sulfato potdsico (curva de la fig. 2)
llega a alcanzarse una gran alcalinidad (pH=8,9) cuando sc¢ ha afadido
19 cc. de la disolucién de Cl,Ba; es decir, después de agregar un 959
de la cantidad de iones Ba** necesarios para la precipitacién de todos
los 50,= existentes. A partir del origen de la gréifica, el aumento de alca-
linidad ha sido aproximadamente de dos unidades de pH. En cambio,
en el caso del SO,Na, (curva de la figura 1), la alcalinidad méxima con-
seguida corresponde a un pIl de 685, que se alcanza cuando un 90 %,
de los iones 8O,~ (18 cc.) disponen de cantidad suficiente de jones Bat+
para formar el compuesto 5O.Ba. En este tltimo caso sélo ha habido un
aumento de alcalinidad desde el origen de 0°25 unidades de pH para la
misma cantidad de sulfato bdrico formado. Casi podriamos decir que se
llega al punto C en el que tiene lugar un salto brusco con el pH corres-
pondiente a la neutralidad.

Lo que también podemos comprobar en ambas grificas es que, en
ambos casos, la prec1p1tac1on de los iones SO, resulta pricticamente
total antes de que se haya afiadido una cantidad de sal birica suficiente
para formar SO,Ba con todos los iones sulfato; lo que se debe, como
va se ha dicho, a la formacién de los complejos micelares del tipo que
representamos por el esquema . Por otra parte, los puntos C de ambas

: gréf_icas que.marcan los valores maximos del pH alcanzados por el medio

corresponden, probablemente al momento en que la precpitacién de
los SO.= es practicamente total, aunque en realidad, no se ha llega-
do al P. E. : .

A partir de dichos puntos, se orlgman cambios muy bruscos de los
valores del pH, aunque se comprueba experimentalmente al efectnar las
determinaciones que la estabilizacién de la.medida potenaometrlca re-
sulta algo mas lenta, lo que se debe a la demolicién’ gradual y continua
de los complejos micelares que precipitaron, invirtiéndose por ello la
evolucién de la alcalinidad. Con esta demolicién, que presenta clerta re-
sistencia, se realiza un desplazamiento por los iones Ba** propios de
la red de los iones extrafios adsorbidos por la misma, entre los que po-
demos contar a log HT, produc1endose la ¢onsiguiente y brusca dismi-
nucién del pH.

.1 Las diseluciones de los sulfatos de sodie ¥y de potasio, asi comeo 13 de clo.ruro bérico,
son de concentracién normal.

Es precisc también hacer notar que, comoe no interesan lunto los valores ahsolutos del pH
como la evolucién general de las curvas, no se ha expulsado previamente el CO,_. No dcbe, pues,

extrafiar que las grificas corrcspondlentes a los sullatos alcalinos no arranguen de un pH=7.
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- Puede comprenderse que esta demolicién que deben realizar los
iones Ba*™* serd tanto mas ficil cuanto menor sea la fuerza con que la
red del SO,Ba retiene a esos cationes extrafios. Precisa gastar un mayor
-exceso de iones Ba™* en aquellos’casos de mayor intensidad de adsorcién.

En efecto, en el caso- del sulfato potdsico, pasado el punto C,
nota al efectuar las medidas una cierta resistencia a la estabilizacidn de
los valores, que es mayor que en el caso del sulfato de sodio. El salto
brusco tiene lugar -en la figura 2, cuando se-han afiadido 19 cc. de la
disolucion de cloruro barico; es decir, un cc. antes del P. E. En cambio,
en el caso del sulfato sédico, tene lugar el salto 2 cc. antes del P. E.
. Es necesario, por consiguiente, mayor concentracién de iones Ba®™* para
desplazar a Jos iones K+ adsorbidos que la necesaria para. .desplazar los
iones Nat. Esta indicacién de las curvas potenc10met11cas confirma el
hecho conocido de antiguo de la mayor adsorbilidad de las redes de sul-
fato bérico.para el sulfato potdsico que para el sédico. .

Se observa también que en el P. E. el pH del medio es aproximada-
mente 5'25 cuando se unliza SO;Na., legando a 6'44 con el SO,K.. No
debe- sorprcndemos este resultado, pues en el momento del salto el
valor de la alcalinidad es mucho mds grande en el primer caso que en
el segundo. Estas diferencias obligan a utlizar diferentes indicadores
en cada caso.

Mas en” ambos qcmplos muestran las curvas un hecho comin. Sea,
‘antes o después, con mayor o con menor velocidad, el desplazamiento
~ de 1ds cationes extrafios tiéne lugar de un modo cast verti;al.

Los trozos CE en ambas grificas deben su verticalidad a la mayor
adsorbilidad de las redes de SO.Ba para el 16n Ba*t* que para ninguin
otro idén extrafo,

Sobrepasado el P. E.,, ambas curvas son bastantes seme]dntes y mues-
tran que la variacién del pH es rnuy lenta después del punto de equiva-
lencia, aunque sea muy grande el exceso que se haya afiadido de Cl.Ba.
Es légico tal comportamiento, pues esa parte de la. grdfica corresponde
al tramo final de cualquier parabola de adsorciém, cuyos puntos llegan
a tener por ordenadas valores casi constantes. .

Indicadores mas convenientes
para las volumetrias

En resumen, a g‘randes rasgos, los trozos CE y EF de las dos figuras
son similares. Las diferencias esenciales estriban en la forma de las

1 Al decir tramo final de la ‘paribola de adsorcién nos referimos al de la isolerma de
adsorcidn correspondiente a la ccuacidn de Freunlich.
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pnmeras porciones, que son de las que dependen las grandes dlferen-
cias que han de existir después entre los valores de los intervalos de pH
en las proxu‘mdades de los puntos de equlvalencm

De la posicién del P. E. y de la forma de la curva 1 en los alrede—
dores de este punto puede deducirse que el indicador mis conveniente,
entre los mds conocidos, para la volumetna en el caso del sulfato sédico
serd el rojo de metilo (intervalo de pH; 4,4-5,5). Podemos inferir tam-
bién que los errores deberdn ser en todo caso por exceso. Otro indicador
que pucde preveerse que también dard buenos resultados serd la Purpura
de bromocresol (pH 5,2- 68) aunque por su intervalo de pH mds alwo
que el anterior, si acaso han de tenetse en cuenta, lo serdn por defecto.
Efectivamente, éstos son los resultados obtenidos por el Dr. O. CARPENA
antes de que fuera conocida la curva potenciométrica

Con tntura de cochinilla (mtervalo de pH; 5-6) quizis se centre
atin mejor la indicacidn, dada la ‘posicién del P. E., y es posible que
se’ obtengan mejores resultados *.

De 1gual modo, s1 se efectua la volumetria con el sulfato potasu:o :
puede deducirse de la curva de la figura 2, y se confirma directamente,’

que serviran mejor los indicadores azul de bromoumol (pH; 6,0-7,6}, r0]0
neutro (pH; 6,8-8 O) v rojo de fenol (pH; 6,8-8,4). La experiencia ensefia
que los errores serdn por éxceso con el primero de ellos, y por defecto
con los otros dos, lo que puede inferirse 1gualmente de la curva, asi como
la probabilidad de tener buenos resultados si se emplean los indicadores
4cido rosélico (pH; 6,9-8), pirpura de difenol (pH; 7-8,6) o 4cido o-cu-
mirico (pH; 7-8,5), siempre y cuando se haga la volumetria en frio y
previa expulsién del CO. de las disoluciones.

Interpretacion de la evolucion del pH
durante la precipitacion directa de los
sulfatos sédico y potisico, de confor-
midad con el hecho experimental de SR .
la mayor adsorbilidad de este altimo
por la red del SOBa

Ahora- que ya conocemos las curvas que muestran la evolucién com;
pleta del pH durante la precipitacién gradual y directa de ambos sul-
fatos, podemos intentar una explicacién del mecanismo del proceso en
cada uno de los casos. Y como quiera que los esquemas micelares E y F
condujeron a la anomalfa. de que aceptindolos deberia resultar mayor

1 Es preciso hacer observar gque tedas estas volumetrias estin realizadas a la temperatura
ordinaria.
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alcalinidad en el caso de la precipitacién del sulfato sédico que en la
del potdsico, st se ha de aceptar el hecho experlmental de la mayor
adsorbilidad de este dltimo compuesto que la del primero, por la red
del SO.,Ba, nos vemos obligados a insistir investigando sobre la causa
- en que radica tal disconformidad.

¢No estribara tal paradoja en la suposicion implicita en los esquemas

(SO4=) m
(S0.Ba), (H*),
(K,

(80.7) .,
. (SO.Bay, (H*),
(Na*t),

de que en la red de SO.Ba propiamente dicha no pueden ocupar nodos
superficiales otros iones que los propios? Es decir, ademas de la copre-
cipitacién ya admitida de los iones H*, K* y Na*, segiin el tipo que
KovtHOFF denomina adsorcién de contralones (7), ¢no serd posible que
dichos iones ocupen ademas lugares de la red que deberian estar ocu-
pados por los Ba++? En otras palabras, ;puede haber ademds una fija-
cién, segin el tipo que KortHorr llama de adsorcién por intercambio
entre los iones de la red y otros iones extranos, simultdneamente a la
retencién de los mismos como contraiones?

- No creemos que pueda haber en ello incompatibilidad alguna, ya
que segiin aquel autor el mecanismo de la adsorcién no se sujeta siempre
de una manera exclusiva a uno u otro de los cinco tipos que ¢l consi-
dera;. y la entrada de un idn extrafio en una red sustituyendo a uno
propio de su superﬁcie no implica siempre igualdad de magnitud.

Una regla casi general a la que satisfacen estos procesos es la siguien-
te debida a F. PanerH, K. Fajans y O. Haun: «Son absorbides por las
redes polares aquellos iones cuyos compuestos con el i6n de carga opues-
ta de la red son poco solubles en el medio, dan un compuesto poco diso-
ciable, o tiene lugar una fuerte deformabilidad de ellos».

Ahora bien, ni los tones Na* ni los K+ forman compuestos con los
80, que satisfagan a esa condicién. Sin embargo, no debe atribuirse a
esta regla mds que un caricter general, ya que sin negar su cumplimien-
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to, en la mayoria de los casos, es preciso no perder de vista que la ex-
tensién én que un ion puede ser adsorbido solo llega a conocerse acu-
diendo a la experiencia en cada caso particular .

S6lo asi hemos legado a saber, por e]cmplo ‘que con ¢l oxalato de
calcio coprecipita en mayor proporcmn el i6n potasm que el 16n amo-
nio, y esto aunque el oxalato potasmo es una sal mds soluble que el oxa-
lato amonico * ~

Y sin necesidad de considerar otros casos ajenos a la precipitacié'n
del SO,Ba de que nos ocupamos, podremos sefialar también la copreci-
pitacién por la red de este dltimo cuerpo del ién NO,™, la solubilidad -
de cuya sal barica a 30° C. en moles por kilogramos de agua es de 3'49;
en tanto que la del cloruro barico sélo es de 1'83. Y, sin embargo, la
adsorbilidad del SO.Ba para el ién Cl~ (en milimones del indicado anion
por cada 4 milimoles del adsorbente) es de 0’11, mientras que para el
NO.~ es aprommaddmentc cuatro veces mas grande de lo que la regla
predice, resultado que han atribuido los investgadores anteriores al re-
emplazam1ento de los iones superficiales SO, de la red del sulfato ba-
rico, por iones NO,~

Asl, pues, tamblen cabe'la pomblhdad en nuestra precipitacién hi-
drolitica de que alguno de los iones Ba** superficiales queden reempla-
zados por iones K+ 6 Nat ' En efecto, a lo large de la volumertria, en
la precipitacién directa la concentracién de los lones Ba*t es extrema-
damente pequefia; en cambio, desde ¢l primer momento, es grande la
de los lones alcalinos que acompaiian a los 50.=. Por consiguiente, las
circunstancias son muy favorables para que las particulas primarias de
la prec1p1ta010n del SO,Ba retengan superficialmente a los cationes ex- -
trafios, en el momento de su formacién, ocupando lugares de la super--
ficie del reticulo que deberian corresponder a los iones Ba™+.

Mas, por grande que sea-la concentracién del medio en los iones
alcalinos, creemos que la indicada sustitucién sdlo podra tener lugar en
cantidad aprec1able cuando el radio iénico de aquellos no difiera mucho
del valor 1’43 que tiene el de los iones Ba™t. Siendo 1’33 y 0’98 los va-
lores que corresponden, respectivamente, a los radios iénicos del potasto
y del sodio, puede preverse la posibilidad de que aquéllos sustituyan en
parte a los Bat* de la superficie, en tanto que es muy pequedia la pro-
babilidad que existe de un reemplazamiento semejante por los iones Na*.

1 T, B. Smith: ob. va cit., pig. 65 .

2 Kolthoff y Sander, J.: Phys. Chem., 37, 443 (1933).

2 Schneider vy Rieman: J. Am. Chem. Soc., 59, 3453 (1937).

1 Téngase en cucnta que no decimos que los iones Bat+ sean desplazados por los alca-
linos en todo momento, sino que al efcctuar la precipitacién direcla, y dado el deleclo de
- goncentracién inicial de jones Ba+-+ ocuparian los iones K+ algunos de los lugares superfi-
ciales de la red que deberian eslar ocupados por los Bat++.
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Este reemplazamlento de 10nes Ba*t por 1ones K* se confir-
ma también experlmentalmente sl comparamos la curva de la figura 2
con la de la ﬁgura 3, que corresponde tarpbién a la prec1p1tac10n directa
del sulfato’ potasico en las mismas condiciones pricticas en que fué rea-
lizada aquélla, pero con la modificacién de habérsele afadido’ diez gra-
mos de cloruro potasmo para asi aumentar mas la concentraciém de los
iones K.

20mls Sk . (811000 grs en /000 mfs) « 10 grs. CIX.
ClaBa n- F: loeod,

0
Electraco o vidhio,
s ‘
a5
84
ae
ao
¥ | mis | pH.
g, ool g5
76 380|776
- .00 | 8. 26
oo | 8.52
. 1200 358
74 15.00 | 882
1800 | 8 90
' 20.42 | 7.85
8 24.0¢ ) 7.22
7.0
88
58
64 : —_
0 2 4 6 8 w 2B 4 /6 M & 2 2a
m/s.C/a Ba.
_ Ficura 3

Efectivamente, de la comparacién de ambas curvas se deduce:’
1.°, que la adicién de la sal potasica ha hecho menos brusco el salto;
2.°, como en el punto de equwalenma el pH del medio es de 644 en la
ﬁgura 2y 7’84 en la 3, quiere detir que al agregar CIK se ha disminuido
considerablemente la acidez determinada por la adsorcién hidrolitica;
3., queg aunque se afiada un gran exceso de sal bérica, no se llega a con-
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seguir una disminucién del pH comparable a la alcanzada en la primera
expenenaa Como’ se comprende todos estos efectos se deben a la resis-
tencia’ que oponen los iones K*—que han llegado a ser consmuyentes
exteriores de la red de SO,Ba—a de]arse reemplazar ! por los.iones Bat+,
ya que, segun hemos expuesto anteriormente, la actdez alcanzada por
el medio es una funcién del nimero de €stos tultimos que existen en la
superficie de la red.

. Podria tal vez objetarse que los efectos ocasionados por la-adicién
de cloruro potdsico se deberfan mds bien a la influencia del exceso in-

$o
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8.4 )
82 20 mfs S8 1in (}u.ws P 80000 R
a0 CI‘ 8Ba n Filooas
, Leclrode de idrio
X 28 nH.
A i g
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l!\ g:z‘
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"

© 2 & & 8 0 4 M i B 40 28 e 28 2§ 3
aofs. Cf Ba, ‘ co

. N ) . Ficura 4

troducido de iones CI— acompaﬁantes de los K*, que a estos dltimos.
Y para demostrar que tal suposunon no es exacta, presentamos la gra-
fica de la figura 4, perteuec1ente a la precipitacién directa de una. diso-
lucién de sulfato potdsico, que no es normal como la que se ernpleo
'para trazar la graﬁca de la figura 3, sino 1,2 normal; se logra as{ au-
mentar la concentra(:lon de la disolucién en iones K+, sin mcrementa:

1 8i los iones K+ estuvieran relenidos.solamente como contraiones de los 504=, su reern-
plazamiento al final de los Ba++ resultarfa mucho més ficil; ademis, se harfa s répidamente
v al terminar la volumeiria los valores del pH alcanzados en las experiencias de gue dan cuenia
las figuras 2 y 3 dcbqrmn ser los mismos.
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en tanta propércién la de los Cl-. Como. puede observarse, ambas curvas

“son similares, lo que descarta la supuesta influencia de los CI* 1ones Como
causa determinante de la’ dlferencrcl de brusquedad en el salto, .que se
trataba de explicar.

‘Ast pues, podriamos admitir en deﬁmtwa que los iones K+ susti-
tuyen a los Bat+ superﬁmales de'la red, pero que este reemplazamlento
no es posnble con los Nat, aunque, en cambio, tanto unos como otros -
: pueden ser arrastrados compitiendo con los H*, acruando como contra-’
1ones de los SO,=

Por otra partc, y por razoncs de indole estéricas, dado el aumento .
creciente del radio idnico al :pasar del primero al Gltimo ién alcalino en
la serie Nat — K* — Rb* — Cs*, no seria osado pensar que las
poslblhdades que se le ofrecen a los H* para su ﬁ]dClOIl como contra-
iones deben ir disminuyendo igualmente en ese mismo sentido cuando
exista en la  disolucién alguno dec los anteriores cationes.

- En resumen, durante la precipitacién gradual y directa del sulfato
potasico con cloruro barico se formard una red polar de sulfato bérico
que llevard: «) algunos nodos. superficiales de la red ocupados por K*;
b) iones SO,= fijados superficialmente tendiendo a completar la red (véa-
se esquema C); y.¢) contraiones H* y K* en cantidad suficiente para
neutralizar la carga eléctrica debida a los iones' SO.= que la ‘red lleva
en exceso. » -

Cuando se emplea sulfato sédico en lugar del pota51co las circuns-
tancias son similares, aunque en’ lugar de los contraiones K* serdn los.
Nat los que coprec1p1taran con el caracter .de contraiones, aunque no
como iones integrantes de la red sustttuyendo a los Ba*+, En esto, unido
al hecho de ser menor el nimero de contraiones H* fijados cuando
existen los K* que cuando el sulfato que s¢ utiliza es el sédico, es en
lo que radica la diferencia de comportamiento que ponen de manifiesto
las gréficas correspondlentes

Por otra parte, no existe tampoco nmgun hecho experimental que
autorice a suponer que todos los nodos positivos superﬁmales de la red
deberian ser lones Batt estén sustituidos por los K*, ni que la fijacién
de contraionies que tiene lugar en la precipitacidn directa sea efecto ex-
clusivo de los SO.=.

Asi, aunque la fijacién de contraiones positivos por los SO,=—dado
el ntimero de éstos en la volumerria directa—es la coprec1p1tac1on mas
1mportante no queda por eso excluida la retencidn de otros lones Dega-
tivos del medio por los constltuyentes positivos del reticulo. Por const-
gulente para el equilibrio precisa tener también en cuenta Ia concen-
tracién de la dlsolucwn en aquellos iones negatwos que en la misma
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coexisten, otros que los SO,=, es decir, la de los OH~ del agua y la de
los Cl~ integrantes de la sal barica.

Cuando por las razones antedichas los nodos posmvos superﬁc1ales
de la red son los jones K* en -exceso, el numero de contraiones OH—
fijados habréd de ser menor que cuando tales puntos los ocupan los ca-
tiones Ba**, lo que se debe al cardcter mds 1omizable del compuesto KOH
que el del Ba(OH)., y mucho menos ain que el del complejo micelar

(Ba**)
(SO.Ba), (OH-),
(Cl-),

que es el que habrla de formarse en’ presencia del exceso del i6n alca-
lino térreo.

Por eso, cuando los iones superﬁcnales Batt no se sustltuyen por
los alcalinos, retienen a los OH~ del agua, y su nimero, al principio
pequeiio, va ‘aumentando a medida que avanzamos en el curso de la
volumetria. Esta fijacién de contraiones OH~ determinard un aumento
de la acidez del' medio debida a los correspondientes H* que habrin de
quedar en él. Mas, este fenémeno es simultdneo también con el aumento
de alcalinidad que tiende a producir la fijacién de los contraiones H*
por los §0,=. Como se comprende, el pH que alcanzard la disolucién sera
una resultante de ambos efectos opuestos; y su valor correspondiente
dependeré de las circunstancias de cada caso particular.

"+ Teniendo en cuenta los ¢jemplos descritos, con las circunstancias es-
peciales de cada uno, se comprendera el comportamlento respecuvo Asi,
cuando se emplea SO,K, existe una menor fijacién de ‘contraiomes H+
por los 50.,=, debido a la mayor adsorbilidad de los K+, lo que hace que
la alcalinidad alcanzada sea menor; mas como la sustitucién parcial de
los-Bat+ por los K+ excita el arrastre simultdneo de los contraiones OH-
que podria tener lugar, se supnme casi en absoluto ¢l efecto antagomco
Por tanto, puede consegmrse una gran alcalinidad en la prec1p1tac10n
directa del sulfato potasico con el Cl.Ba.

~ Con.el sulfato sédico, en cambio, debido a no entrar los Nat en
la red, y a pesar de ser mayor el niimero de contraiones H* fijados por
los 8O,~, existe una gran compensacién del efecto que esto ultimo de-
beria produclr .con la acidez originada por la coprcclpltaclon mmultanea
de los contraiones OH—.

Efectivamente, la forma harto - significativa del trozo AB de la fi-
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ra ! conﬁrm_a éste supuesto efecto de compensacién. Lo demuestra
también la forma peculiar de la porcién BC, que indica que la alcali-
nidad que iba aumentando muy lentamente por el efecto exterior, expe-
rimenta al final—algo antes del salto—un incremento mayor. Este se
debe a la competencia que encuentran los OH™ en los Cl—, cuya con-
cenr_racién, al principio pequefia, no es ya despreciable cuando estd muy
avanzada la volumetria.

Y, finalmenté, otra prucba experimental de nuestras afirmaciones la
tenemos en las porciones AB y BC de la curva 2.- Se observa, en efecto,
que el trozo AB dela graﬁca tiene una pendiente mayor que el BC. Esto
se debe a que en la precipitacién directa es precisamente en los prime-
ros momentos de la volumetria cuando resulta mayor el mimero de
lones superficiales Ba** sustituidos por los K.

Pero cuando este idltimo disminuye a medida que aquélla avanza
por el aumento de concentracién de los Ba*+, el efecto compensador llega_
a ser entonces similar al de la precipitacién del sulfato sédico; asi ocu-
rre que la porcidon AB de la figura 1 y 1a BC de la figura 2 muestran
a grandes rasgos un gran parecido.

Con las explicaciones que anteceden desaparece la anomalia expues-
ta anteriormente, que encuentra de este modo una clara explicacién.

Las explicaciones anteriores satisfacen
igualmente a la grifica correspondien-
te a la precipitacion del sulfato ba-
rico partiendo del sulfato de rubidio

Oura confirmacién de las ideas anteriormente expuestas la’ tenemos,
ya que al tratar de generalizarlas a la precipitacién directa de sulfato
bérico a partir de sulfatos distintos a los de sodio y potasio, se logra pre-
ver la forma que deberan tener las grificas que marcan la evolucién
de la acidez en el medio. En efecto, podemos extender las exphcacmnes
dadas al caso en que se utilice sulfato de rubidio.

El radio iénico del Rb+ es 1749, por lo que la diferencia con el
valor 1’43 correspondlente al del Ba** es menor alin que la que existe
entre €] de este dltimo y el del potasio. Se infiere, por, conmgmente que
el sulfato de rubidio puede ser adsorbido por el SO,Ba mejor atin de lo
que lo es el sulfato potasu:o por lo que, én igualdad de circunstancias,
el ndmero de contraiones Rb* retenidos por los 5O.= y el de Rb* sus-
tituyentes de los Ba** serd mayor que el de iones K+ arrastrados cuan-
do se utiliza S0O,K..

Resultando mayor ¢l ndmero de contraiones Rb* fijados, tendrd
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que ser menor el de contraiones H¥ arrastrados simultdneamente; vy, en
tal caso, deberfa llegarse a un pH menos alto. Sin embargo, como ahora
es mayor el nimero de iones Bat+ superﬁc1ales sustituidos por los
Rb+, y hemos de tener en cuenta la gran solubilidad del hidréxido de
rubidio, puede comprenderse que no habra ﬁ]acwn de OH—, por lo-que
faltard el efecto de compensacién; asi la precipitacién gradual y directa
originard con el sulfato de rubidio un aumento constante de la alcali-
nidad hasta que finalmente se produzca el salto brusco poco antes del
punto de equlvalenc:ia : '

20 /s, 5Oy Rbz . ~ (10,3400 g, 00 /00a mis.)
Crfz Ba 7.~ £ = Looos
COoN QP NAHIOROND

6 2 4 6 &8 0 42 e 6 18 20 20 &%
‘m/s 4 Ba,

Ficura 5.

Todos estos hechos previsibles tienen lugar en la realidad. Y asi la
curva de la figura 57, relativa a la precipitacién del SO.Ba a partir del
SO.Rb., confirma ¢l mecanismo de la adsorcién hidrolitica que propo-
nemos en este traba]o. En efecto, se observa que el primer trozo de la
curva (porcién AC) indica un ascenso gradual de la alcalinidad que con-
firma lo que habiamos previsto; es decir, que aunque el nimero de

1 Téngase en -cuenta, cn rclacidn con esta curva, que la solucidn de sulfalo de rubidio
es algo menos concentrada de lo que corresponde a una disolucidn normal.
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contraiones H* retenidos por los SO,= es pequefio, la alcalinidad que
no obstante resulta es considerable, por no venir disminuida por la aci-
dez que hubiera podido ocasionar la coprecipitacién de los iones OH-
del agua. La diltima parte.del primer trozo (porcién BC) presenta mayor
pendiente que la que corresponde a los demads sulfatos, lo que demuestra
que los iones Rb, que ocupan puntos superficiales de la red, muestran
mayor resistencia que otros a ser desplazados por los Ba*t+*.

Por causa de-esa misma resistencia que presentan los Rb+ a ser
sustituidos por los Bat*, la disminucién de la alcalinidad que tiene lugar
en el salto no es tan grande, y asi el valor del pH en el P. E. es de 742;
es decit, queda a un pH mis alto que el que se tiene en este mismo punto
procediendo con una cantidad equivalente de sulfato potisico. Ademis,

por la misma causa, la. alcalinidad, pasado el punto de equivalencia
{trozo EF); resulta también muy poco considerable..

Seglin se observa en la curva 5, el maximo de alcalinidad alcanzada
corresponde a un pH de 84; es decnr, inferior en 0’5 unidades al valor
a que se llega por la adsorcién hidrolitica cuando se emplea sulfato po-
tasico. Asi, enjuiciando a pr1mera vista estos.hechos, podna creerse por
comparacién de la figura 5 con la 2 que la alcalimmdad mixima consegul- -
da por la disolucién es superior en el caso del sulfato potdsico. Tal in-
terpretacién seria errénea, ya que debe tenerse en cuenta que el valor
inicial del pH es de 6'4 cuando se utiliza la disolucién de sulfato de ru-
“bidio, en tanto que llega a 675 con la de sulfato de potasio. Por otra
parte, esta iiltima disolucién es también mds concentrada, ya que la de
SO.Rb: que se ha utilizado es sélo 0’82 normal. Por tales circunstancias,
podria’ aceptarse que ¢l méximo de alcalinidad que puede obtenerse du-
rante la preclpltacmn de 50.Ba paruendo del SO,Rb;, debé ser poco
diferente en ambos casos,” aunque quizd resulte algo mayor con este -
ultmo.

La conformidad de los hechos observados con la teoria propuesta

no puede ser mds completa. : :
" Respecto a la volumetria, en el caso del sulfato de rubidio, debe
realizarse con mejores resultados, segin se dedice de la grafica, con indi-
cadores cuyo intervalo de pH est¢ mds desplazado hacia la regién alca-
lina que los que se recomendaban con el sulfato potdsico. Por eso, O. Car-
PENA obtuvo los mejores resultados con el rojo neutro (pH=6,8-8,0), y
con el rojo fenol (pH=6,8-8,4); y, como' puede comprenderse, con este
dltimo indicador mejor que con el primero.

1 Fstas experiencias se refieren, desde luego, a las condiciones que rigen cn ¢l periodo
de liempo en que dura la volumelrfa, ya que por la recrislalizacidén que tiene lugar a la Iarga,
se expulsarén la mayor parte de los jones Rh+, gque serdn desplazados por los Ba+, con lo que
se¢ modificarf de nuevo el pH del medio.
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Resumiendo los hechos expuestos, puede afirmarse que: 1.°, al pasar
de uno a otro de los sulfatos de la serie SO,Na, — SO,K,; — SO.Rb, en
el sentido del aumento del peso atémico del catién alcalino, la adsorbi-
lidad de ellos por 1a red SO.Ba resulta globalrnente cada vez mayor;
2", la sustitucién por iones alcalinos de los nodos superficiales de dicha
red que deberfan estar ocupados por los iones Bat® aumenta también
en el mismo sentido. Este reemplazam1cnto que como se ha visto es
practicamente nulo con los Na* (radio iénico muy diferente del que co-
rresponde a los Ba++), alcanza su valor maximo con los iones Rb* (ra-
dio idnico cuyo valor se aproxima mas a los Bat*); 3.°, por razones esté-
ricas, el riimero de contraiones H* retenidos dlsmlnuye en camblo en
ese mismo sentido. ,

¢Pueden extrapolarse estos resultados con ob]eto de deduc1r la evo-
lucién del pH que tendrd lugar durante la precipitacién del SO.Ba par-
tiendo del SO,Cs.? ,

Verificacion de la teoria admitida,
explicando 1a evolucién del pH que
experimenta la disolucion cuando ' . -
se precipita sulfato  barico par-
tiendo del sulfato de cesio

Tal como ocurria con los -iones sodio, también los cesio tienen un
radio i6nico que difiere grandemente del de los Batt. Esta gran dife-
rencia es por defecto con los primeros, por exceso con los segundos.

Teniendo, pues, en cuenta que el radio idnico del Cst es 1’65, no
podra extrafiar que estos lones, al igual que los Nat, no sean capaces de
sustituir a los Ba** de la superficie reticular. En tal caso, la fijacién de
contraiones OH™ por los iones Ba** serd un fendmeno continuo que
determinard un aumento progresivo de acidez sin la compensacién que
existe en el caso del sulfato sédico; en efecto, asi ha de ser, toda vex
que tal compensacién no es posible ahora, ya que a lo largo de la
serie Nat — K+ — Rb* ~» Cs* aumenta la competencia que existe
en contra de los H¥ y que se opone a su ﬁ]acmn por las 80,= . Con el
dltimo 16n alcalmo de la serie la indicada oposmmn llega a ser ‘de gran .
importancia; por eso son muy escasos los H* capaces de fijarse, cuando
en medio neutro existe una proporcién no desprecxable de los Cst.

La curva deberd mostrar un descenso continuo del pH. Este resul-
tado, que puede anticiparse por la teoria, se confirma experimentalmen-
te como puede verse en la grifica de la figura 6. Esta nos pone ademis
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de manifiesto que no existe la posibilidad de efectuar la dosificacién
volumétrica con ningin indicador.

El proceder de los iones Lit es andmalo, y
se comportan respecto a la adsorcion hi-
drolitica semeié_ﬁd‘ose mas al ién Mgt+ que
‘a los demis elementos de su propia familia

¢Cudl es el comportamlento del sulfato-de litio?
Aunque se trata del primer elemento alcalino, lo hemos de]ado in-
tencionadamente para el final, pues es de todos conocido que el Lit+

72 20 mls. 505 Cza 12 ()'é‘ 2902 gre. en loom mfs)
S Cla B3 1.~ e Loood,
70 Cow QINMIDIEZONA
&8 mls. | pH
F "3 g. ;3
.2 .20
&6 C g.oa 5.86
9.00| 5.72
72.00| 5. 53
&4 7502 5.58
/8.02 1 %.56
20.09 g ;f;
. . 2. .
62 - 1850t 558

X 5o,

‘:\.55
S8
34 : _
e 2 4 & 8 [ /2 1 5 8 20 22 24
mia. Crz Ba.
FIGLERA 6

(radio idnico 0’78) se comporta en muchas propiedades de una manera
anémala. Asi se le considera analiticamente como un 1%n de transicién:
entre los alcalinos y los alcalino-térreos, semejindose mds al Mg*+ que
a los demids elementos de su propia familia. Ateniéndonos a esto, podria
preverse que las curvas que muestran la evolucién del pH en la preci-
pitacién del sulfato barico partiendo de Jas disoluciones de SO.Li. 6 de
SO.Mg, deben ser muy anilogas. Asf ocurre, en efecto, como muestran
las grificas 7 y 8, respectivamente, en cuya forma genetral tienen un
gran parecido. |
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Si las interpretamos segiin el mecanismo propuesto, debemos admi-
tir dada la diferencia de radios iénicos con los Ba*+, que los iones
Lit y los Mg** (cuyo radio idnico vale también 0’78) no podran fijar-
se en la red sustituyendo a los Bat*. Asf, pues, y por idéntica causa,
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Ficura 7

debe ocurrir con estos sulfatos lo que con los de sodio y ‘cesio; es decir,
la acidez del medio deberd ir aumentando paulatinamente. Mas ¢se

compensard esta acidez como ocurria en el caso de la disolucién de sul-
fato sédico?
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Esta compensacién no existe en este caso, debido precisamente al
comportamiento anémalo de los iones Lit, pues dada la posicién de este
alcalino en la serie y la evolucién que hemos dicho que sigue la com-
petencia entre los elementos alcalinos y los H*, ésta deberia disminuir en
el sentido Cs* — Rb* — K+ — Na+ — Li+. En tal caso, deberia
ser mayor ¢l nimero de contraiones H* fijados cuando la precipitacién
de SOBa tiene lugar pardendo del SO.Li.. Pero es. aqui, precisamente,
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FIGURA 3

donde radica la anomalia con el sulfato de litio, pues debido quizds al
pequefio radio iénico de este elemento alcalino, hacen una competencia
a los H* que resulta desfavorable a estos tiltimos. Tiene lugar, por tanto,
el aumento continuo de acidez que nos muestra la grifica 7.

Este aumento constante de la acidez que tiene lugar en la prec1p1-
tacién directa cuando se emplean los sulfatos de litio y de magnesio,
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y que da lugar a las graficas de las figuras 7 y 8, respectivamente, difiere
en esencia del que resulta en el caso del sulfato de cesio (comparese con
la figura 6). Puede observarse, ciertamente, que en la grifica de la figu-
ra 7, por ejemplo, hay un salto brusco en la curva de evoluciéir del pH
{(punto C). Esto hace posible la valoracién con algin indicador apropiado,
cosa que no era factible con el $O.Ce..

La grafica consta de dos ramas, AC y CF, de distinta pendiente,
lo que se debe a la mayor facilidad’ o velocidad de desplazam1ento de
los contraiones Li*+ 6 Mg** por los Bat+, que en el caso de los iones Cs*.

La evolucion del pH que senala la curva
correspondiente a la precipitaciéon in-
versa, confirma también las explicacio-
nes propuestas sobre el mecanismo de
la adsorcion hidroliﬁca

Habiéndonos ocupado de la precipitacion directa en todo lo que an-
tecede, procede que examinemos ahora, siquiera sea someramente, los
hechos que concurren en la precipitacion inversa; es decr, cuando se
efectia la volumetrfa por adicién de la disolucidn de un sulfato sobre
una muestra de cloruro bérico. ]

, Como ya se ha dicho, el complejo micelar que resultard en estas
condiciones serd del tipo

- (Bath),
(SO.Ba), (OH),
(€14

con una superficie limite exterior que poseerd-gran nimero de iones Batt
y resultard pobre en grupos SO.~(véase esquema D). Por esas condicio-
nes en la prec1p1tac1on inversa coexisten los siguientes efectos: 1.° Los
jones Batt retienen simultineamente a los OH= y a los Cl=; pero el
gran exceso que existe de los iones Cl— hace que resulte menos grande
el de los OH—, con lo que el descenso del pH no llega al valor que en
otras circunstancias podria alcanzarse. 2.> Los escasos iones 50.= que
posee la superficiec de las particulas en los primeros - instantes podran
fijar cationes H* y K*, pero estos tltimos en cantidad practlcamente
despreciable; asi, pues, en tal caso, sélo tiene importancia el arrastre
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de los hidrogenoiones, con lo que se compensard en parte el efecto 1.7,

De este modo se deriva la curva de la figura 9. )

Para trazar esta grafica se han utilizado precisamente las ultimas
disoluciones que sirvieron para la obtencién de la figura 2, relativa a la
precipitacién directa.

Si comparamos ahora _entre,si las gréficas de las figuras 2 y 9, obser-
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Ficura 9

varemos que el salto es mds brusco en la primera que en la segunda de
ellas. Esto se debe a que es mds fdcal el desplazamiento por les Ba*t+
de los iones positivos adsorbidos por la red de SO.Ba, que la expulsién
por los iones SO,= de los aniones coprecipitados con la misma’. Asi re-

1 Es bien conocide de anligup el hecho experimental siguiente: de los dos iones DBa-+-+
Y 304=, gue constituyen la red polar del SO“Ba, los primeros son adsorbides con mayor fucrza

que los segundos.
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sulta también que, a pesar de servirnos de las mismas disoluciones de
CLBa y SO.K,, ¢l valor del pH en el punto de equivalencia, es menor en
la precipitacién inversa que en la directa.

La presencia de los iones NO,~ determina que
las variaciones de pH debidas al fenémeno de
la adsorcion hidrolitica, sean menos bruscas,
e impiden efectuar las volumetrias -

Es muy notable el curso que sigue la evolucién del pH en la predi-
pitacién del sulfato barico cuando existen lones NQO,—. Para mostrar-
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Ficura 10

lo, presentamos la grifica 10 correspondiente 2 la precipitacién inversa
de una disolucién medic normal de nitrato de baric con otra normal de
sulfato potdsico. En estas condiciones existe desde el primer momento
_un gran exceso de iones NO,=.

Como puede verse, la grifica de la ﬁgura 10 se distingue bastante
de la de la figura 9, poniendo de manifiesto la gran diferencia de com-
portamiento que existe entre la precipitacién del nitrato y la del cloruro
bérico con el anién SO, :

'
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En pnmer término, en arinbas graficas existe un punto en el que
tiene lugar un salto brusco del pH (punto D en la figura 10 y B en la 9),
aunque la brusquedad es menor en el primero que en el segundo.

En segundo término, las dos grificas difieren esencialmente en sus
primeros tramos (porcién AB en la figura 9 y AD en la figura 10). Efec-
tivamente, como ya se ha dicho, en la precipitacic’;n del sulfato barico
partiendo del cloruro bérico, se registra una disminucién continua del pH "
en la disolucién (trozo AB de la figura 9). En cambio, en la formacién
del sulfato bérico partiendo del nitrato barico, apenas se modifica la
acidez (trozo AC), hasta que se ha efectuado la precipitacién de un 30 %,
aproxnnadamente de los iones Batt existentes; a partlr de este instan-
te, se inicia ya un aumento del pH, siendo asi que éste, con el cloruro
bérico, en este mismo momento de la prec1p1tac10n continda descen-
diendo hasta que han sido depositados més de un 90 9, de los iones Ba++
que allf se encuentran,

dA qué se deben estas diferencias? Pueden exphcarse por el mismo
mecanismo que nos ha servido para todos los demds casos, lo que cons-
tituye una nueva confirmacién de nuestras suposiciones.

En efecto, el complejo micelar formado es ahora del tipo

(Bt ,
(SO.Ba), (OH-),
(Nos=) 4

péro debido a ser mdas adsorbibles los NO,= que los Cl~, el ndmero
OH~ que quedardn ligados a la red por los Ba*+ serd atin mds pequefio
con el nitrato que con ¢l cloruro bérico, por lo que este efecto con aque-
lla sal dejard libre un ndmero de H* bastante inferior al que se libera
_con este dltimo compuesto. Por otra parte, la fijacion de los H+ por
los 50.= en el caso del cloruro bérico, cuyo valor aumenta paulatina-
- mente a medida que avanza la volumetria, aunque compensa el efecto
de acidez anterior, no llega a evitar que el pH descienda algo al co-
micnzo de aquélla; en cambio, con el nitrato bdrico, por la causa ya
indicada, cuando se ha sobrepasado la precipitacién de un 30 %, de los
Ba*?, el efecto de acidez no sélo no se compensa, sino que €] no logra

De todos s sabide que debd omplearse nitrato de bario ¥y no cloruro en la dosificacion
gravimétrica de los 30 =, dcbido a ser mucho més adsorbible el nitralo birico por la red
del 5C Ba de lo que lo es el clorure.
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evitar el aumento constante de la alcalinidad. Asi pues, puede verse en
la grifica que desde ese momento (punto C de la grafica 10), mucho
antes de que se llegue al punto de equivalencia, el-valor del pH asciende
paudatinamente.

Ademds, debido también a la gran‘adsorbilid’ad de los NO,—, re-
sulta dificil la expulsién normal de estos iones por los 50.~ que debe
sobrevenir una vez pasado el P. E.; esta dificultad bace que el salto
del pH sea también menos con51derable.

Los hechos que rigen a la adsorcion hi-
drolitica durante la precipitacion del
SO.,Ba con diversos sulfatos, se trans-
forman, por adicién de CIK, en las condi-
ciones correspondientes al propio $O,K;

No' queremos dar por terminadas estas lineas sin sefialar antes su-
cintamente algunos hechos complementarlos

Advertiremos en primer término que en todo el estudio que an-
tecede sélo se han tomado en consideracién a los sulfatos alcalinos, en
razén de la neutralidad de sus disoluciones; ya que con otros sulfatos
metilicos la acidez que orlgma la hidrélisis complica los resultados '

En segundo término, prec1sa indicar también que si a una disolu-
cién de sulfato sédico se le afiade cloruro potdsico, esta introduccién de
los iones K+ hace posible realizar la volumetria con los mismos indica-
dores que sl en lugar del sulfato sédico se hubiese empleado el potasmo

Este hecho estd de conformidad con la teorfa propuesta. En efecto,
si se mezclan los jones Na* a los K+, puede lograrse la sustitucién por
estos ultimos de los Ba*t*, efecto que no realizan los primeros; de esta
forma se evita'la acidez que la retencién de los OH— por los Bat+ de-
termina. Por otra parte, los contraiones que podran fijar ahora los SO,=
son de tres clases: iones H*, iones Nat e lones K+; la competencia
hecha a los H* se ve entonces aumentada por la presencia de los K+,
por lo que la alcalinidad derivada de la fijacién de los primeros deberd
resultar inferior. .

En resumidas cuentas, tenemos: 1.°, una disminucién de uno de
los dos efectos simultdneos y antagénicos (el que origina la alcalinidad
por ﬁ]acmn de los H*); 2°, establecimiento respecto a la fijacién de los
contraiones OF—, de las mismas condiciones que rigen para la adsor—
ci6n hidrolitica utilizando sulfato potasico.

1 En la Memoria de Q. Carpena, ¥a citada, figuran algunos de estos datos.
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Como balance final, se tendran condiciones parecidas a las corres-
pondientes a las del SO.K;, aunque algo menos delimitadas. Estas pre-
visiones de la teorfa se confirman, .efectivamente, en la prictica, no ha-
biendo presentado la grifica cmrespondlente para no hacer esta publi-
cacién més prohja.
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