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(S~4Ca")o~ucióh 
; l .  . ? '  = lc 

<, (SOsCh) sólido 
DI1 

J <  e 

la concentmci6n de un sólido puro a tempera- 
se puede englobar el denominador en el valor 

,y  la expresión [11] escribirse en la forma: 

(s04Ca) disuelto molecularmente = 

= k (S04Ca) sólido = K',. ,,i [111' 

i 

~bon~tarlte llamada de solubilidad molecular y que expresa que 
5 " 4 ~  .fFccibn de S04Ca disuelta molecularmente es constante 
1 ' 
'.i:,~$, la golución acuosa saturada. Formando la expresión [111] 
: a 

'-el ,%lenominador de la [1] se puede escribir - I b  

P I 

-0Jiteni6ndose una nueva constante que se llama constante del 
'produo'to de soIilbilidad o del producto iónico de la sal, Iepre. 
gentada comúnmente por Kp.,., cuyo valor tiene carácter dt 
un m$ximo ya que se refiere a las concentraciones que existeii 

' .  
en solución acuosa saturada; en su simplicidad expresa que 

una solución acuosa de un sólido poco soluble, habrá 
gquilibrio entre la solución y el sólido cuando el producto 
de las concentraciones de los iones formados alcance un valor 
fijo, a la temperatura que se considere. 

El producto de so lub~dad  no es pues sino el producto de 
las concentraciones iónicas que caracterizan a' una solunión 
acuosa saturada y representa una condición de equilibrio entre 

, sólido y solución. 
. La expresión analítica de la constante varía según sea el ' 

tipo de sal considerado, y es fácil hallarlo: para el CrOeAgz, 
\ por ejemplo, tiene la forma KP.,, = (Cr04-) (Ag+)2; para el fos- 

fato tricálcico, la forma Kp,. = (P04=j2 (Ca++j3, y para cual- 
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1997 Rus~mr. - Prinoipio del producto d>g, sqlb@& 
k i\ . .;,- 

quier ionógeno de fórmula L B ,  que se i.oni& a@> 

Si se supone que la presencia de otros electrólitos-&'N 
ninguna de las dos constantes involucradas en la del pro* 
de solubiiidad, o sea no alteren la tendencia a ioni&axsy 

%h 
, electrólito ni tampoco influyan sobre el valor de su solú)$jg$@;$> 
molecular, entonces la relación sería válida no sób para SO'~$,TJ~ 

,! F ciones acuosas saturadas del electrólito considerado (16 a q  ,$ 
limitaría la aplicación del principio a una sola solución) sko;."@ 

1 C,&,I$( para toda solución saturada del mismo en cualquier: soluiciccih, ,? 

salina. -- ;@'i 
Esta derivación teórica del producto de solubllidad cont+y&fxi. 

desde el principio dos elementos hipotéticos que al demostrais8 1 ,3 , :~  
más tarde ser falsos, invalidaron la deducción. M primero,, 
la aplicación de la ley del equilibrio químico a la ionizaeihn 'a6 .43-i 

7% p sustancias fácilmente ionizables o sea suponer válidas p-2~ 
ellas la relación [I]; se demostró pronto que no era aplica--- 
a estos casos al comprobarse que la K;,, aumenta en los elec- 
trólitos fuertes con el aumenko de concentración y que varia- 
ba en presencia de sales extrañas. Segundo, se había supuestoi 
que la parte disuelta molecularmente era constante, por ana- 
logía con lo que ocurre a los no electrólitos de los cuales se 
sabía que la solubilidad no era influenciada por añadido de 
otros, siempre que no se produjera reacción qujmica; parecía, 
razonable admitir que, ya que el comportamiento anormal de 
los electrólitos se debía solamente a la parte ionizada, la no 
ionizada se comportara exactamente como un no-electrólito 
y no sufriera modificación pm la presencia de otros iones. 

Se demostró pronto que esta parte varía con Ia concentra-. 
ción salina total de la solución y que en general disminuye' con 
el aumento de dicha concentración. Archenius señaló el he- 

I 
cho (l) al revisar unas determinaciones de solubilidad de bu- 
tirato de plata hechas por Noyes, expuestas más abajo; resultó 

) 2. Phys. C h m . ,  31, 197, 1899. 











,m que no e8 taci herte e d m  &beda, 
Ira eo&&nch de q,., 

- 
4 8 12 16 20 24 
Sal afiadida(mol/lltro .ID ) 

3olnbilidad del CiTl; (1) deducida de KP.B. en p r r  

pencia de Cm;  (11) id. experimental; (111) en solu- 

ción de SOhTb; (IV) en solación de NOsK. 

En los das gráficos se ha representado la disminución de so- 
lubilidad del SOdPb y de1 ClTl deducidas del principio (curya 
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1Olbdoies de C1K (sobre. la cantidad requeri& $a$-:. 
$f&F~@iitar toda l a  pla$a de un líquido) para que la 8alubilidad' 
i-íz ,: 
: ~ ~ % C l ~ ~ - & s ~ i n u $ f t  unas diez vec., y ello se produo; casi exac-, 
-t$m&nte, puesto que ese; pequefío axcLeso de sql no modifich, las 
'p&diciones del medio. Basta con que se conoma el orden de' 
'magnitud de ,la r'ed~ceión de so1uVili'dhd pgra establecer si de- . 
&en o no corregirie loa resultados. 

A d & d ~  debe* considerarse que si bieiil Achos precipitados se 
$or&ari. en mediós que por diversas cir~unstancias son bastante 
's*linos, la composición de ese medio varia poco en el curso de 
la precipitación (la conmntración total permanece ap~oximada-. . . 

a ,  

&&te la misma), de tal modo que la influencia de las +tan- . 

.cias extrañas se ejerce siempre con k misma intensidad. Se ad- 
mite que e s  válida su aplicación hasta concentraciones que no 
gdan superiores a 0,l m01 por litro; para concentraciones ma- , 

yores da resultado@ que sólo tiert;n valor como indicaciones de 
ordeh cualithtivo y a veces ni .eso, especialmente si. el medio 
&nhiene saliis con io-nes de alia valeacia. 
. . El principio no da, ninguna 'in@cací:ón ni siqyiera de orden ', 

ayalitativo cuando .se aplicar a compuestos splubles: pero esto 
no interesa en análisis por precipitación que trata siempre 
con compuestos poco solubles; en efecto, paede verse que si  

' 
una sal tiene una solubilidad de un m01 por litro se necesitaría 

' una concentracilín de diez moles de un compuesto cop ún ion 
común, si, bashndose en el principio se pretendier~ reducir su 
solubilidad 10 veces; pero ese agregado .puede modificar el me- 
dio en tal forma, que la solubdidad de la sal primitiva en lu- 
gar de - disminuir, aumente., 1 

Stieglitz lo ha calificado como un resumen muy conveniente, 
en una forma matemática simple, de los principales factores 
que atañen a la precipitahibn y disolución de sales, $cidos y 

-_ bases poco solubles ,el cual debe emplearse teniendo siempre- 
presente su carbctér y restri~ciones. 

- Numerosos problemas pueden ser resueltos con ayuda de los , 

valores de las constantes; interesan, particularmente. 10,s que: 
se refieren a la disminución de solubilidad causada por,- ex- 
ceso medido del precipitante (efecto de ion corp+), loa,,~elzt- 
tivoa 81 orden delprecipitación de aales poco sdhbles (pptci&. 

1 



' de interb en a~iifi5i3. bmBi&pi importm.fie en L 
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A aantiau~elbn se sponen a~gunrs te- para C ~ ~ Q I ~ S W ~ ~ :  :' - t&rico d grincipia del'prduofo de solu h &do, *m 
atil. 
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, . , 

' Cuanda dos mtionm &m poipítiada~ c m  el mkmo rewa-. . 

tiva d ctzaoWenb de lw d & zcrnkm Kp., oaiz$ti%uge 

ammddn de en que && 

debe .efea6ursa o p~ecipit,n 
10s ~s)p.o.~tivos een al  ion OZE. LM fiim(;~icí~nm 
dy ~qui1i"bmo de esto% pmqpitadrn y gw ianea m $et&nh 
por lasl aafumioom de &ie~a&aai&a y hs K;.,. . , 



que correspande E pE = 2,217. 
Esto% dos ~esultados indican que los hidróxidos comienzan 

a precipitar en puntos alejados de la eaala de pE, lo cual es 
fndice de que, su separación 'es p i b l e  en la práctica; además 
hace ver que el de hierro se forma en medio bastante ácido y 
aerh el primero en aparecer a medida que se agrega ion OH- 
al liquido. ~fectivarnente el Etlcali agregado neutraha el prin- 
cipio el exceso de $cid0 pre3ente (la solucián es 1 molar en ion 
H+) pero cusado alcansa la (OH-) indicada en el c$lculo 
la salución estk sflturada en (OH33 Fe y .una gota m&s de hlcali 
determina k separaci6n de una prtrte del dama.  

Para que la separaeibn del hiem y del magnesio sea cuanti- 
tativamente porsible es necesario que el primero precipite todo 
antes de comenzar la precipitación del segundo y ello se verá 
al cansiderar ebmo disminuye (Fe*) a medida que aumenta 
la (OH-). Cuando Bata sea diee veces superior a Ia del-punto 
de saturaoibn de le solución en (OH), Fe, es decir cuando 
pB = 3,27, la csritidad de'luerro que queda 8i.n precipitar 
de acuerdo -a 1% ecuación [l]. 

(Fe*) = I.;p.*. - - l,l X 10- = lo9 
(QH-)a (2,22 X lQ-nl)g 

es decir que ya habrh precipitado casi todo el fierro, pues s61o 
queda en srolucibn la-& ionet+grarnos (0,l O/o de la cantidad pri- 
mitiva). 







No se ha tenida en.cuenta al hacer los cálculos de (OH-) la 

niendo que Aste duplicara el volumen primitivo del llquido, 
en el gráfico 8610 se señalaría por una'pequeña traslación ver- 

pitar (0H)sFe no permite deducir. 
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$& Gap m ayuda sa detarmina ou&l,pa la omtidsd de m & l  . 

que pueda3 quebr &a preiipita~ en un &i.u da waslaz conac. 
&da, tratar &te cm BEe, y permite t z ~ f  jusar d lat sep8- 
~a$i<1-n -tiene valm w&nti%.~b%i.vo. 
Un nsttlfuro nzatabo erstL en equiU'Eirlo con m mZup.E6n rnnanzdri . 

en WP $e rmmple le rehiija: (Me*] i.S-7 i= FEp,.. TA c$n- 
tidad de ian 8- diis:ponlble mfi & d ~  por la =&da: (S-) 
(E+SB = 1,1 X IOm, Lss mt5.tihd ds! metd que g o e h  sin pre- 
cipitar srs eddt?at~.m~nts4 la, que wtidaw h e-qumíetn de KB,., 

y r6mpksando II8-) par nru WIOI d&ueUo da 1% W U ~ ~ B P I  m- 
teflrclr m time: 

b~ mabd da metd que p e m ~ r n  d-b m pmpardo- 
1181 al m & d a  de b (H?, la ittd idha q i f~  m%~*f&tor tiene 
Milaaeio iribp&&nb ea la faaa, mn%i&$iw de 1íL ~ep-ihn. 
Sriponimdo ua m d h  Cl,3 PL en BQ Danirc~wiba = 90 %] ~e 
diapmd& en btl da m a  El+] = 0,237 mis., y h (E+] ftja a rsu 
zrea h (S-] h d q u i e r  rnommb ds h presEpitrt- 
si&, lo lrtZBJ 8% muy ~ u e b i L ~  y pude da$Y@1F d ~ :  t8-3 
fW)" I*i X E P m  

T~mm1áo ba ~ ~ t i o w  ghalhoi y, m&ngmm Iaums m h m  
rson 1w m&s wlaail~~ de lm q&fw &+eúom) ssa ~ ~ 1 ~ ~ 1 ~  
fb i ím~r í t s  c m  la fbrmtllaa El] Igt a m G W  de metd que 3qu& 
iiin pr~pitrar m madicioa~~ @* 
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En anhiisis es importante conocer las condiciones que b a c e ~  
, ,mtnima la solubilidad puesto que son las condiciones de preci- * 

pitación m&xima o sea aquellas que corresponden a una pér- , 

dida menor del catiión o. anión que se'quiere deterdnar; y es- 
pecialmente lo es en el caso de hidróxidos de carácter anfótero 
puesto que para ellos el mismo agente precipitante tiene dos 
funciioneS opuestas: la de precipitación y la de solubilizaoión. 

, .Es necesario pues regulw la concentracibn del precipitante 
para obtener una separación lo más cuantitativa posible. 

- El (OE)IA1 tiene propiedades anfótkras y for- 
ma fácilmente sales de $uminio y alurnina.tos, a e g h  las condi- 
ciones, siendo estables las dos clases de compuestos. Se preci- 
pita con NH40H o más bien con el anión OR-. La (OH-) 
necewria para asegurar la precipitación máxima puede calcu- 
larse sí se' conoce con exactitud las constantes del producto de 
solubilidad del hidróxido, en Su comportamieDto coino bidc 
y como base: K, y Kb. Se supone que la precipitación no es en- 
torpeCida por ningún fenómqno accesorio (formación de sales 
bhicas, adsorción de iones, etc.), y que la ionización se pro- 
duzca realmente de acuerdo a las dos qcuaciones que más abajo 
se dan. 

El (0H)aAl se ioniza de dos distintas-maneras como todos los 
anfóteros : - , 

(OH)aM + H+ + HZO (ácida) 

(oH)& iÉ Al- + SOH- - (básiea) 
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llnportancia y es de splicación irecuenk en análisis. La deteL- 
minacidn del orden de precipitacidn, la posibilidad $e sepmar 
totalmente un ion de otro, la cmtidad de aquel que queda 
sjn precipitar cuando se inicia, la separación de Bste, 1;s erra- 
res que se cometen en la volume%ris por precipitación, son pro- 
blemas que puedesz ser resueltos con ayuda del producto de 
solubilidad aplicado al estudio de la8 cqndiciones de equilibrio 
existentes en la solución que rodea los precipitados. 
. Si se toma e1 c m  de dos ionea A- y Al- que con el mismo 
c&ti6n B+ form3 lw compuestm iasolubl6s A3 y AIB, se sabe 
que precipitar& p~imero el que satisfaga antes SU Kp.,, al afia- 
dír el reactivo a la 8olucibn que oontiene A- y Ac (lo cual na es 

- lo mismo que. decir que precipita primero el más insoluble)'. 
El problema de saber cuÉi precipitará antes Bepende además 

de los valores de K,, de ambag sustancias insolubles, de las 
- concentmciorrea de A- y Al- iniciales; y la cuestibn relativa e 

la separacibn total de uno y otro puede resolverse sabiendo cu$l 
es la concentración mlajrna de uno dapaai de originar preci- 
pitado, rnanteniíwidwe inalterada la conc~ntraeibn original del 
otro. Puede preverse tambikn que para compuestos del mis- 
mo tipo, valares muy dlferentes de Iias respactivas K,,. se- 

, ñalan de antemano h posibilidad de una, mpamcilbn to%ai. 
En la solucibn en equilibrio con los dos precipitados Al3 y 

AIB ae currspbn i&s rel~~iones siguientes: 







mula [Z] mu1te m ~ m r  de 1 "*,. 
iea% afectda ~.OP m ~ m r  gimd~, pueri, 

El ion crornato como indicador. - Con ayuda del principio del 
producto de solubilidad aplicado a1 caso particular de la. pre- 
cipitación fraccionada de cloruros y cromaitos por el catión Ag+ 
m puede interpretar la acción del ion Cr04- como indicador 
el método de Mohr para valorar cloruros, hallar la mejor con- 
~entración para -este-indicador y_ apreciar 103 errores que se 
cometen variando las concentraciones de &te y de las solucio- 
nes de valoración. 

Las compuestos insolubles formadas, ClAg y CrOqAgp, son 
del tipo general BAi y B&. Cuandi, la 3olucibn es%% en equí- 
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1 , \  

donde L eris o1 edor id& mpodsm(in del Equíb (d/mol.); a, 
la p~eai6n de vapor del mismo, R, le con-e@ 8e los 
y 2' la t-empqratwra %boluta. 

Eita ecnaoibn diferencial rmuelb e m  rwpm4s a p k 

:k y h rgm aomWte~ caswcbdf~ticm del cuerpo). 
Para e ~ t a  c m ,  un grmco en &km& ~&&Is,Q, con emrzl$s 

.' . ~ ;rpum&icri. de %abra! el eje da ardenda8 y Q T wbm d eje '* 
. . ''kbwisb, resultafia eampli~?&do, P E ~  d ilobre el eje g tomaara 
- una escala logapítmica, mcribimtfo no laas l%&emrn miar&& 

'\ ~ i n o  SUS ahtao@rimos, y mejor tododa, ~ & D B  ieqwe;;ss~~ q 
pm de Fk, %fm consemmda. la e s d a  rt1tb~ri0rmnt.e &c.ha, 







, -ieo no  podem mas deducir ninguno de los valores que nbs iu 

tefesan;, pero si log~ritmamos tqdremos,: 
- . 

_ < 

8 

, A .  

d: 
, I L  

$ @ &m'rea~~wtsmoi  log - eafunai6s de lag aLtendre&@. 
I '  Pt8: ; , ,' " 

. !,: r4,$ 

' ' U= hc.ft1: CUY& pnLlienh era n y eaF% pr&wd;s, J arigeg ~ i (  - Q  

. ; &g'it. ~ s r s  atni g ~ i m  existe en & a m e  mpd de doble.- . . :; &B& l*@;enrltdm ~ p E 1  lag-lqcr$l. ' 

' . 

' tini mpmnrtlsi4a de paie~ I.ek c~mpli- 
ctwikri d$r loe @.bk£it3w %y er fd que b s  Irnpadb.7:~ 
toda, tenativa da uaU&i& de loa mi@-,] , 

e k a h x ~ ~  
. "8s egpiid;en, . - dmta um &r.tifk%o ' mi . .  

b d a m d r " ,  en mlti m 056; p+oa, qqs e s  lp 
c1&& de reafe~ftnf~aB'iane pfaati~&k~: &o m rediaa m&iw% . 

, . 
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~16.h). E~WW a p d r  ,cie aqui t ~ m  

. - 
.@'~@'$e bam @a 1% pni;pied;ad de que 

tm 'se bwa en qua h $um de le& 

Imes cle &B cmrdemdw el -1tm m$& ya d s b m h ~ d o .  A eadu, 
p W o  del intsrlerr ael t r i k a n a ~  y de lw Z&w le come~pon& 

u.niqadr3 com uadb ~ P P B  las pua$os carrm~nd3@~%& L xale%eIw 
qyi $tienen igui+s m~etei?r de dgpna propiedsd (tempemtira. 
de funsib, p. e.), $e. pueden islccrmtruir $~mbidn mri e&a ppinai- 

'. pio,r&~icog ea gr:~so (*l. 

, 

arden del 0.1 , 

umdas m &la teani- son e~&ahdas a 

AdmiHenda w clifemnda ide 10" C entre h a p e ~ a t w ~  

o t;tdmlci~r~t. da uata mlnai&n g Iuee  -pba de la d~mpstj 
sa ttienen emrm .del oxdm (Id 03% sb s;tP; k, dirfereacit 
de . t .  C~mol ma dífmaeia e& o m h ,  [mano s 

. invierna), ~~b%)mIutwmb n - e a d o  b oozre~clt-n s 

peta~  y y t r é l o é ? ~  afarssdoai, e@%& emBZ4~ "&e deba, habsr 

&E0 mi .puede h e m  d en 

Y par% evitar los d ~ u l \ ~ ~ a  e&& VES, 
~~Imibn @@ira al problew Cs.)* % 

, 3& fr)mu&& de m+wi6.n es: 
1 , . 

a = lcn (t - 20) ' 

, 



misE'tr%ada d aBpwto de h 
P m  ea mhtivwenb hel$medo par inzkqTJlad6ina 

qnB q u i m  $U &$O Xa md I Q E * ~  a b af;crp@Len%&s 
c3oulwes, 

F m  bner mieit~ W f s a  m a a o w ~  el arco y fi wbw eá 
radia, fa;), Pera ves $e dibajar 
d h s  de tss$emm rapi reaad en un papel duro el p e a  de la 
m v a  z - f [n) y m Jp:Zen~ taa. iwk t;s ~ U o g o  8 una 











de QadmCí3ltbpgro~ nos va a prmitfx- mcmtra 1% galuoieja 
grghfiea de @ate pmHma. 

lag $ ==--&/:J3r+C1 





POR SEMIMICRO-COMBUSTION 
11) DETERMINACION "DEL NITROGENO 

rbóníco, donde el Carbono y el Hidrógeno se transforman' 
' 

a en forma elemental. Todos estos productos de la combus- 
kop arrastrados por una corriente de anhidrido carbáhico 

io se acumula en la parte superior. 
ara la determinación del Nitrógeno se requiere : 
1) Aparato de Kipp productor de COZ libre de aire. 
11) Tubo de combustión con su correspondiente horno. 
111) Semi -mimo azotómetro. 

o, se lava y se lo hierve durante 4 5 horas cuidando de que que- 

más algunos trocitos de mármol, para asegurar la expul- 
del aire disuelto. Después de hacerlo funcionar enérgica- 
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la, 
1% 

adstkw $8 &m mxm mm la &&e~%m: 
Su hemtlm m ~ o n  dufnardai por &g, 

que &ng&a lana 
WI m *QU ~  kb~e qigti~ b~t~b,  

ed&m&tw r n ~  g&akin~d~a par las e&@ .. 
de lm ~ B ; O B  0 y B fr m ~ ~ B P D  @u* h h-.tM B y k~ 
Men~~  pa;, U'PT a&utZn*a be$& , 

mar0 @t~%fmk PBI'& 10s mm d ;FT, &I 
dd &&rith*@ @Etitsl; 

TY. Bus qd.ouln ,  son aghitkada por tadpl 
w m  da &u&"rnQ~sw no pude p r o v ~  

, I 

-, 

p l ¿ h  L%:.A~ f 



f rv 

-- LII 
Y 

'$Y ki&i0 + si&niftOa aglu-cin; dl -0 - in&m eampsrtibilidttd. 
L'u  

q,.,' 
S, Ga t t S d ~ a  wra blaflicar un& d ~ ~ o ~ n o a i &  e 

gta t&r dOR sueras n das &&es de eoq&soulos cono 
/mo pertenecientes ft Iara grupas 39 y Y.. 

J i  nns se po~eyer-a suero3 Standaxd h&rít+, qua e& 
. I <  

ptioiente número de carnbinuiopm psra W ~ 1 o s .  El grupo I - 

k::~?i7 I V  .e determinan 
$9 !os otras tw y el por lo cantraria, no aglutina, 
$ i m ~  olsse de hematies. 

dlderon~iaoibn de A y B tw ya, m& fhcil, g para ~imfili-. 
'?&A& se ha denomínado A por eonvm~i5n a aquel que es m$s " * &andante ep la, rana bIanc!& 8, B d otro, Efeetivamante, en . 

<&a raza 11- repeartleZón porcmtud da los gmpam m la &guíenfe: 
Wpa I el 6 %; 1,;upo 11 ietl 40 10; @upo 11 el 10 %, y e1 IV 
$1 45 %. 

~~áoticarnenk en 10s I a b o m t ~ ~ o ~  'se efrro%h de 1% mwnem ai- 
guíente: si;iempre  le clispona clrj mero@ Btwd& de lo& grupos 

""i17 111 y IV, los mdes se ob~gaen por pm&bn de 1*E vma ba- 
dílioi del b r ~ m ,  caesplación de la 

,.-fugacihn del mero y luwo para 
cantidad igad ale una assluci6n de &ira, 
Deban censeryame m la h k t d w ,  p w ,  c m o  por lo oomfin no 
BE t r~baja  en rigurfr~la$ eon&oianm de mkefii&d, se coawnm.  , ,, * 

La opra~ibn w. r~d im &a p h a s  de parcelma da la& km&- ' 

trga soneawidotde~s mi uno de Ea& lados, ya qi1ile para Lst. clasífi- 
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