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INTRODUCCION

El objeto del presente trabajo consiste en estudiar la propiedad

que presentan ciertas sales de plomo, de ser más solubles en solucio

nes de acetatos alcalinos que en agua.- ¡ste fenómeno depende fundamen

talmente de la sal de plomoen cuestión y el incremento cuantitativo

de la solubilidad está vinculado a las siguientes Variables : tempera

tura. concentración del acetato y pH.

Las experiencias fueron encaminadas hacia el aislamiento de el o

los compuestos (sales dobles o complejas). cuya composición química

permita formular un meCanismoexplicativo acerca de ese incremento de
solubilidad.

Desde hace muchotiempo se conoce la influencia de los acetatos

mencionados sobre la solubilidad de algunos compuestos de plomo poco

solubles, en especial el SOth.- Másrecientemente se extendieron esas

investigaciones sobre otras sales. y de un modoparticular con los ha

logenuros : ClZPb. BrZPb y IZPb.

.Respecto de la interpretación del fenómeno. no se puede formular

un mecanismoteórico general que dá cuenta de todos los casos estudia

dos; además. debe tenerse presente que el efecto de actividad por la

concentración de'deles, no es suficiente para explicarlos.- (l)
Se ha supuesto que esa variación de solubilidad es debida princi

palmente a una reacción de doble descomposición :

1.- ¡2Pb4 2CH5coo' c——>2x' + (cnaooonpb

Comoel acetato de plomo es una sal poco ionizada en soluciones

acuosae. la reacción tiende hacia Ia derecha aunque la sal de plomo
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sea insoluble, y una mayor concentración del acetato aumenta eea ten
dencia.

Otra reacción que permite explicar lo antedicho es la formación de

un conpleJo del tipo ((CH3000)nPb)men donde ig puede ser igual a: l
-l 6 2 :

11.- x2» + ncascoo' -—.;..—-2x’+ ((ca3coo)npb)" ¡un 2

Cabe aún otra posibilidad. muysimilar a 1a anterior. y es que las

reacciones expresadas en I y II coexistan en equilibrio dependiente de
las condiciones experimentales :

In.- ¡2m + 2 casooo' :_,—»21' A. (Cl-BMX!“

<cn3coo)2pb+ a cnaaoo' 2:3 ((cascoonn)"

Ningunade estas interpretaciones puede tomarse comodefinitiva.

pero según la naturaleza de la sal de plomo. los resultados observados

se explican adaptando una ú otra teoría o una combinación de las dos.

kn el curso de las experiencias que siguen. se intenta dar una ex

plicación del comportamientofrente a1 acetato de amonio. del tiosulfa

to y del terricianuro de plomo.- Sobre este último compuesto. comose

verá ¡ás adelante. hemosestudiado en rigor. no el compuesto menciona

do sino un terriclanuro-nitrato de plomo.
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II

QQIPORTAIIENTO GENERAL DE BALSB DE PLDID EN SOLUCIONES DI

AQEIATDS ALCALINOS Í'APLICACIONIS ANALITIGAB

Se hará una brava rssoñs gsnoral sobre los trabajos publicados ro

fsrentss a la solubilidad do algunos sales do plomo sn soluciones do

scotatos aloalinos y sus aplicaciones.

Il BOth os ls sustancia quo ha ooncontrado sn mayor grado la ston

ción ds los invsstigadoros. por si notablo aumentods solubilidad y por
su importancia analítica; la solubilidad ds sota sal ss inorensnto tusr

tonsnts por ol agrsgado ds acetato ds amonio. sodio o potasio. sstando
dioho sussnto sn rslaoión dirsots con la concentración ds acetato. co

,no puede apreciarse sn los Valorss quo s continuación ss transcribsn :

Tabla I

Relación entro ls solubilidad dsl sohpb sn agus y sn solucionss

ds AoONHhs 25 oc (2)

AoONHh(3/1) soth (3/1) Relación

....... 0.ohl l
7.96 0.636 15.5

15.91 1-37 35-1;

51.7o 3.oh 7h.l

53-h 5.o 136.6

106.8 16.8 ho9.8

Las distintas teorias propuestas para sxplicar este fsnólono ostín

fundadas sn los siguientes hsohos sxpgriscntalos z
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Dersoiuciones de iOth en eceteto de emonio. si le ooncentreoión

de este último es superior e BN. se separe un sólido cristeiino de tór
Iule :

sohpb.soh(NHh)2

y enilogementepere el eceteto de potesio (solución seturede). preci
pite ei compuesto:

SOMPb.sth2

Por el contrerio, con eceteto de sodio no se obtiene ningún preci

pitedo.- In los dos primeros casos. eneiizede le solución que se belle

en equilibrio con ia less sólida. se encontró sólo (CHBOOO)ZPby

CHBGOOK.siendo imposible reconocer 80h? .- In oembio pere el eceteto

de sodio le solución contiene soh' en concentreción correspondiente e

le oentidad disuelts.- (5)
Teies diferencies se stribuyen s ies distintos solubilidedes del

BOhKZy del BOkNeZen soluciones conteniendo los ecetetos de sus res

pectivos cationes. comose obserVe en le siguiente tebls:
Tebls II

Solubilided del SOhKZy del BohNezen los ecetetos de sus cetiones

Solución 90hK2-AoOK v Solución SOhNeZ-AcONe

AcOK (nl/1) SOLKZ(In/1) Aeon. (In/1) SOHNdZ(ll/1)

sesos 12oh7 ooees 55.5

12.85 7.87 11.15 28.7

18.h7 6.10 22.5 27.5

2h.h5 h.86 37.h 23.1

5h.78 2.96 h9.h 20.2

Siendo ie soiubiiided del SOhNezmeyor que 1a del SOhKZen eses

condiciones. las soluciones de BOth en eceteto de sodio no estín se
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turedas respecto del SOhNaz.e‘lo que es debe que no precipite la sel

doble.- De le misma manera es explica la ausencia del 80h? en la solu

ción en el ceso del AcOK.diciendo que se debe e le disminución de le

solubilidad del BOhK2en presencia de chK.

¡i se electroliza una solución de aohpb en AcONHh.no se encuentre

piomo en el ¡nodo ni en el citodo. de lo que se ihtisre que dicho sle

mento no se encuentre el estado i6nico.- De acuerdo oon ¡5to. Noyes

supone que la solubilidad de la sei de plomo se debe e le formación

ds un compuesto poco ionizado.el acetato de plomo : tal circunstancia

lo induJo e formular la siguiente interpretación: (k)

sobre + 20143000M => 90h(NHh)2 + (cascoonpb

La tormeción de le sal doble ss explicaríe admitiendo que el sul

fato de amonio formado reacciona con el exceso de SOth de la solución

saturada.precipitendo el compuestocristalino: soth.SOh(NHh)2.

Tal interpretación encuentre apoyo en el hecho que le solubilidad
ds la sal ds plomose incrementa con la concentración del eosteto.- In

efecto. si el acetato de plomoen solución. diese muchosiones acetato,

ss debería obserVer por efecto iónico de masa. una disminución ds so

lubllidad y no un aumento. comose verifice experimentalmente.

Otros autores atribuyen el mecanismods la disolución. edemís del

bajo grado de ionizeoión del (CHBGOO)2Pb.a la tormeción ds iones com

p1sJos.- Intro los varios admitidos. ein que puede decidirse cual ds
ellos tiene existencia real. se citan los siguientes:

«b

((cnscoo)m (5) amooo), Pb)‘ (6)

((cáaooom Ph)‘ (7)
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Finalmente. se ha tratado dc eXplicar el fenómenoatribuyándolo a

un efecto de actividad.- Desde este punto de vista. se puede calcular

cuíl es el aumentode solubilidad del SOth. a una mismatemperatura.en

soluciones de distinta concentración de un electrolito uni-univalante.
teniendo en cuenta la variación de la fuerza iónica.- lrectuados los

calculos para el sistema SOth-AcONHh.se concluye que los Valores as!
hallados estan muypor debajo de los datos experimentales ; lo cual sig

nitica que ademásdel efecto de actividad. existen otros {adversa que
provocan la solubilidad de la sal de plomo.

Los haloganuros de plomo constituyen otro grupo de sales cuya solu

biíidad en acetatos alcalinas ha sido objeto de atención particular.
Bobre el IZPb las experiencias se remontan al año 1872. citindose en la

literatura los siguientes compuestos:

(CHSOOO-Pb-I)2.033000K.3320 cascoo-pb-I.cnacOONa.o.5H20
(8) cusooo-Pb-I.3 cascOONa.o.5H20

(9) caacoo-Pb-I. caacoonuh

CH3COO-Pb-I. CH3000K

Recientemente. de soluciones da 012Pb. lran y IZPb en acetato de

amonio. se aislaron ademáslas sales: (l)

‘(cizrb)2.c1NHh . (GHSOOOon-Br)2.BrNHh . (cn3c00)29b. ZINHh

Las interpretaciones formuladas para‘explicar el comportamientode

los balogenuros. se basan en principios análogos a los mencionados en

el caso del SOth.

Se ha estudiado tambien la solubilidad del (103)2Pb en soluciones

acuosas de acetato de amoniode distinta concentración.- Sobra la hipó
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( teaie que la disolución de la gel de plomo ee dehe a la formación del
1 2

ión oompleJo (Ph (6H5000)n) n . ae lleka. con aplicación de loe conce

ceptoe modernos de la termodinímica a determinar el Valor de n ; re

sulta así que n: l, y la prohahle estructura del ión es:
4.

(Ph (CH3COO)) (lo)

Consideraremoea continuación las aplicaciones analiticae.

La referida propiedad de algunas ealee de plomo. tiene aplicación en

el analisis cuali-cuantitativo. puee permite : I) Separar el plomode
¡otroe cationes y II) Separar e identificar anionee cuyas ealee de plo

ao son aoluhlee. de otros que no lo son.

I) La aoluhilidad «1 BOhPhen AcON'Hhha dado lugar a un gran nú

Iero de Variantee analítica. de intería.7 Il precipitado de eulturoe
del grupo analítico del acu (segunda división de la marcha clínica de

cationes). ee trata con N0335Ny la parte eoluhle se lleva a humos

sulfúricos; el precipitado hlanoo de thPh ee separa diaolviendo en

AcONHhBN. ee acidirica con ac‘tico y reconoce el plomo con CrOhK2o

Puede precipitar tamhi‘n soh(BiO)2 Junto con el DOhPh:amhoe ee aolu

hilizan en AcONHh.pero el precipitado amarillo que da el primero ee
eoluhle en acético.- (ll)

Deede el punto de vista cuantitativo. el BOhPhee puede aeparar de

otros ineoluhlee por dieolución en AcONHhcaliente al 53%. con iz de

acático; en el filtrado ae determina el Ph por el método del OrObPh.

aplicando un raceor gravimítrico empírico.- (12.a)

La miemapropiedad euninietra un aétodo separativo de Ph y la. lle

vando anhoe al estado de sulfato. y dieolviendo en AcONHh.- La colu
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ción que contiene Pb. Ga. y Ba.se trata con HZSOh(ltl). se lleVe a hu

mossulfúricos. diluye y filtra; en el filtrado pasa la totalidad del
Pb y Ga y parte del Ba. pues el SOhBaes algo soluble en acetato.

Para completar la separación se ajusta el pH (0.3) y se hace pasar 8H2.

separandoss el Pb como¡Pb mientras que el filtrado contiene todo el

Ca presente en le muestra y el resto del la.- (13)

Anílogemente. se puede separar el SOth del ¡cido silíoico y del

BOhCa(mientras le relación Pb/be sea inferior a 0.5 ).- (1L)

Una variante elegante y de interes es la propuesta comometodo se

parativo de plomoy talio. consistente en aprovechar la propiedad del

IZPb de ser soluble en AcONHhen tanto que el ITl no lo es.- (15)

Actualmente se estudia la aplicación cuantitatiVa de esta propiedad a
la determinación de pequeñas cantidades de Tl en presencia de Pb.- (16)

con respecto al OlZPb. en la primera división de cationes (proce

dimiento clasico). se lo separa por disolución en agua saliente; pero
dado que esta sal es soluble en soluciones acuoso-ao‘tiCas de AcONHh.

se ha propuedto el siguiente metodosemi-cuantitativo : del precipita
do los cloruros de los elementos de esta división se extrae el ClZPb

con AcONHhN en medio aoitico. y en el filtrado se reconoce el Pb con

cromato de potadio.- (17)

II) ll "(011)6sz es muypoco soluble en AcONHh.mientras que por el

contrario el (BCN)2Pbse solubiliza por completo; esta circunstancia

puede ser utilizada comometodo de separaciónnde ambos aniones. llevin

dolos al estado de sal de Pb y tratando el precipitado con AcONHhen

la concentración adecuada.- La presencia de Fe(CN)¿gno moleste pues el

ión ferrioienuro no precipita por el agregado de Pb .- Se esti inves
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tigando lee posibilidades cualiocuantitatives de le eiguiente marcha:
I: "' 4

rdcnu . rc(CN)6 . scn' ; ee trata con Ph‘

¿iltrago: contiene todo el Fe(CN)6y parte del SON

Residuo : Fe(CN)6Pb2 y (SCN)2Pb s ¿ AcONHh

giltrado z (BCN)2Pb

(18) rgeiduo z Fe(GN)6Pb2

Le citada propiedad encuentre también aplicación en el análisis
de ciertee ealee de plomode dificil solubilidad; en efecto. le velo

reción del anión 5203- en el 8203Pb presente un problema. puesto que

¿el compuesto ee ineoluelc en agua y ee descomponepor los ¡cidoe.

Algunosautores sugieren disolver en ¡lceli concentrado. neutralizar

con Hal a la tenolfteleíne y luego titular con 12.- En el presente tra

bajo ee aplicó un procedimiento mie cómodoy r‘pido consistente en di

eolver le eal en AcONHhy en la solución resultante efectunr directa

mente le titulación iodonetrica.- (ver apindice)
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III

PART! EXPERIMENTAL

Conocidala influencia de ios acetatos alcalinas sobre el sulfato

y los halogenuros de plomo. las presentes experiencias tuvieron como

propósito inicial el de extender esas investigaciones sobre otras sus

tancias de estructura análoga a las anteriores : ClFPb, 8203Pb. con par

ticular atención sobre dos oompuestos : terrooianuro y terricienuro de

plomo. completandoasí el cuadro general de la tercera división clási

ca de aniones.
Con todas las sales mencionadas se intentó el aislamiento de sales

dobles o complejas. con vistas a su estudio teórico y posibles aplica
ciones.

Para la preparación de les distintas sales de plomo. se ha utiliz

do en todos los casos : (N05)2Pb (D.a.) y un compuesto de sodio. ano

nio o potasio del anión en cuestión.

FRRBICIANURO DE PLOMO

Los datos bibliográficos a nuestro alcance acerca de la prepara

ción y propiedaaes del terricianuro ae plomo, aparecen confusos y con

tradictorios.- Algunos autores (19) lo citan comoun compuestolige

ramente soluble en agua, de color marrón oscuro a rojo. y al que asig

nanall fórmUIa 3 (Fe(cN)6)2Pb3. penta o hexahidrato.- Otro. 1o ¡31010.

nan comoun precipitado rojo insoluble en agua.- (20)

A.B.Prescott y 0.Johnson manifiestan que de mezclas de soluciones
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de Pb‘ y Fe(CN)¿' no se obtiene precipitado en solución neutra o áci

da.- (21)

J.W.Iellor (22) dice "que las soluciones conteniendo el ión Pb‘,

no dan precipitado por el agregado de ión Fb(CN)¿ . con excepción de

un ferricianuro-nitrato obtenido por Ihller y Dierenthaler'.- Estos
autores. en su trabajo original¡ llegan a la conclusión 'que el su

puesto terricianuro de plomo no es tal. sino que se trata de un con

puesto nitratado'qus describen comouna sustancia cristalina de color

rojo oscuro y de fórmula: Pb
re(cn)6<f . 5 H20

¡Da-N05

a Tales resultados fueron posteriormente confirmados por Schnler y

neihlen. discrepando solamente en el número de moleculas de agua de

cristalización.- (2L)
No obstante. estos autores se limitan a manifestar que el compues

to fue obtenido a partir de soluciones de P;* y Fs(CN)6 . sin especi

ficar en detalle las condiciones de la preparación.

Obtención z ggsgripción de La! progiedadgs de un fgrrioianuro-nitrato

QSLIQfiEE!

Comose adelantó. no se encuentran descriptos en bibliografía n6

todos de obtención del terricianuro de plomo. pero cono ¡anuales Io

dernoe y autorizados lo citan con la fórmula (Fe(GN)6)2Pb5. 5 6 6 HZO

se intentó su obtención a partir de soluciones de (NO3)2Pby Fe(CN)6K5

con los resultados que a continuaciób se detallan:

a) De soluciones diluídas o moderadamente concentradas de (N03)2Pb

y Fe(CN)6K3.no se obtiene ningún precipitado; si la mezcla de las so
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kuciones se deja concentrar durante dos o tres días por evaporación.

se forman sobre las paredes del recipiente unos cristales marrón ro

Jizoa que aparentemente adoptan la forma acicular pero que observed:

al microscopio se presentan comoprismas alargados en forma de bas

tón.- La separación de teles cristales es diticultosa pues aparecen
mezclados con-otros de Fe(CN)6K3.

b) Insayade la solubilidad de los cristales de ese supuesto terri

cianuro de plomo. resultó apreciablemente soluble en agua. pero insc

luble en alcohol.- Por lo tanto. se prepararon soluciones moderadammn

te concentradas de ambos reactivos : ho gs de (N03)2Pb en 200 ml de

agua; y 35 gs de Fe(CN)6K3 en 200 ml de agus. mezclando ambas solucio

nes y agregando alcohol; se nota de inmediato la formación de un pie
cipitado mixto. formado por una sustancia de color rojo oscuro que se

deposita en el fondo. y que está impurificada por el Fb(CN)6K3que ee

deposita encima del anterior.- ¡1 agregado de abundante alcohol per

mite obtener una cantidad apreciable del precipitado rojo que se pue

de separar por centritugaoión; pero este mitodo de obtención no es re

comendablepues el alcohol insolubiliza tambiín al Fe(CN)6K5originan

do un compuesto impuro.

e) Preparando dos soluciones saturadas de (N03)2Pby r.(cn)6x5:

80 gs de (N05)2Pb en 200 ml de agua
a 25°C

100 gs de Fe(CN)6K3 en 190 m1 de agua

filtrando ambassoluciones y agregandoel ferricianuro sobre el nitra

t° hlBtl no Iii Precipitl616n. se obtuvo una cantidad apreciable del
compuesto; este se lavó por decantación con acetona al 50%(para eli

minar el Fe(CN)6K5. que es bastante soluble en ese medio) y luego con



-15

tres porciones de lo ml de egua.> Rendimiento: hsz (calculado como

Ferricianuro de plomo).

d) El mejor método que hemos enoontredo para la obtención de los

cristales rojos. se base en la precipitación en medioacítonico.

Se prepara una solución saturada de (N03)2Pben solución ecetónioa

al 50%y otra en las mismas condiciones de Fe(CN)6K3. con les mismas

cantidades indicadas en el caso anterior.- Previa filtración. se aña

de la solución de ferricianuro sobre la de nitrato hasta no más pre

cipitación.- Esta técnica tiene la ventaja que siendo el Fh(CN)6K3

'bastante soluble en scetona, un pequeño exoeso del mismono origina

inconvenientes en el laVado posterior del precipitado; en oambioIl

se procede a la inversa. el (N03)2Pben exceso,qus es insoluble en

acetona.impurificaría el precipitado.- Se filtra el mismopor crisol

de placa y lava comoen el caso anterior.- Rendimiento: 60%.

Anfilisis cualitativo: El compuestopresenta la propiedad que .

siendo al estado sólido de color rojo oscuro. su solución es amari

llo-verdssa.lo que es muygeneral para los terricianuros.—

¡1 precipitado así obtenido contiene Pó‘ . y ra(cn)6"l que se

reconocieron en ls siguiente forma: 0.2 gs de muestra se disuelven

en 15 ml de agua; e 5 ml de solución se añade una gota de aoótico y

5 m1 e. orohxz a1 10% ¡ precipitado amarillo de (zz-our).

Rl resto de 1a solución se divide en dos partes alicuotas: e una

de ellas se agrege 2 ml de sohrennzo al sz ; precipitado azul e.

(Fe(CN)6)2Fe3.- ll remanente se acidifica oon Hal y se añade 2 ml

de sal fórrica: coloración pardo oscura de Fe(CN)6Fe.
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Analisis cuantitativo : ¡l P) se determin6 gravim‘tricamente oo

moSOth; (25).- El anión re(CN)¿ . se doeó por un procedimiento vo

lumítrico consistente en aprovechar la propiedad oxidante del mismo

que en medio ácido libera 12 del IK. valorando el 12 formado con solu

ción de 8205Na2en presencia de almidón comoindicador; es necesario

previamente el agregado de SOth para evitar que el terrocianuro pro
ducido en la reacción:

Fb(CN)¿ + IK t=4 Fe(CN)6 -+ i 12

pueda actuar por reversibilidad; cuidando este detalle y la acidez del

medio. dicha tecnica origina excelentes resultedoe.- (26). (27.a)

ln el mátodooriginal. se precipita primero el Ph con sauna y eo
bre el filtrado ee efectúa la valoración; nosotros estimamosinnecesa

ria dicha operación. toda vez que el Ph queda ya eliminado del siste

ma por el agregado de IK. pudiéndose apreciar perfectamente el punto

final. dado por el viraje del color azul oscuro del almidón al amari
.llo intenso de IZPb.

Resultados: Los valores hallados sobre 5 preparados distintos son:

Ph Z re(g!¿g_z_
l 52.9] 21.21

2 53.95, 27.65

3 .__5g,89 27.05

h 53.05 27.7h

5 ._¿gtz; 27AfiL...

Proa. 52.9h1 27.h7z

Tales valores. no corresponden a ninguna de las fórmulas propues
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tae para el ferricianuro.de plomo, comolo demuestran los siguientes
porcentajes teóricos:

(Fe(CN)6)2Pb3 : Ph : 59.h% Fe(CN)6 : ho.5%

(Fe(CN)6)2P33. 5 HZO : Ph : 5h.8% Fe(CN)6 : 37.5%

(Fe(CN)6)2Pb5. 6 HZO z Ph : 55.8% Fe<CN)6 : 36.7%

Todoello hizo suponer la existencia de otro ión en el precipitado.

y que Gate tuviera la constitución del terricianuro-nitrato descripto

por Muller y Diefentnaler.- Se procedió a las determinaciones cualita
tiVee de KÏy'de NO3'.- Les reacciones de reconocimiento del K‘Lcon co

baltinitrito dieron resultado negativo.
ggvestiggcifig de Noi'; cualitatiVu ; ee disuelven o.2-o.3 ge de

muestre en lO ml de agua; se añade una pequena porción de polvo de Al

y 5 ml de OHNael 60%; se agita para homogeneizar y se calienta; la

presenbta de N03' quedó demostrada por la reacción alcalina de los va

pores y por el intenso olor amoniacal de los misnoe.- ll NH}se forme

por reducción del NDB'. de acuerdo a la reacción:

8Al+6H20+7HO' + ma’:8A02'+enz+m-13

Determinación cuantitatige: ll fundamentodel métodoconsiste en la re

ducción del noa' con aleación Dev’arday posterior destilación del NH}

formado. recogiendo el destiledo sobre una solución de 30h32 0.1 N; el

exceso de ¡cido ee Valore con OHNao.lN en presencia de heliantine.

Para mayorexactitud del procedimiento. al ¡lcali consumidoen ceda

determinación se restó el empleado en un ensayo en blanco con las mis

mas cantidades de reactivos.
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Los rcouitados obtenidos oobrq nuosjran de properados distintos son:

% N03

1 _l¿éi_

2 .1452.

3 _1¿hh_

h _1¿lí_
Proa. 7-h6%

Fórmuladal precigitado: Los rcsuitados promcdion doi análisis son z
4)

Pb : 52.9h X

r.(cn>3': 27.h7 z
mi= z

Nohabiendo otros elementos constitutivos. atribuimos 01 porccntajo

rcatantc a moi‘cuiaa de agua de cristalización :

HZO : 12.15 z

Dividicndo por los rcspoctivos pesos atómicas y moleculares. no tio
no :

P;.: 0.256 Fe(CN); : 0.129 N05 : 0.120 H2O : 0.673

Lo que corresponde a ia siguiente fórmula mínima z

th Fc(cn)6 ¡05 (Hzo)5

Y en torna dcoarroilada :
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b
mamá. . 5azo

Pb-NOS _

Confirmandoaii 1a fórmula prOpuesta vor Muller y Dierontnolor.

Pugigiggción ds; Eggcigitado no; rocristniización
Los resultados hasta aquí mencionados corresponden a1 compuesto tal

cual os obtenido por mezcla do dos soluciones saturadas de (N05)2Pby

ro(CN)6K5;--!1 aapecto ¿el mismo Varía sogún lao condiciones on que so

realiza 1a precipitación s cuándo se lo obtiene rápidalonto a partir

i de soluciono. saturadas. oo presenta comoun polvo rojizo quo no ¡ani

tiosta formacristalina bien definida.- In cambiosi 1a precipitación
oo lanza. no forman criotaioa-do layor tamaño. do color nogro-rojizo

yido nor-oso brillo. que_oi microscopio nos nuestra comobastoncitos

roctnnguiarolo- (Pis. 1)

Fig. 1
Hanoi proc-¡ido a 1a recriotnlización del compuestodo dos ¡ono

rol distintas : . . - .
o) Saturando una solución acuosa con 01 polvo rojo y
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¡Ganadocristalizar lontámentc por cvaporación.- _
b) In una solución acuosa-aciíicn. con una paguen. aan»

tidad'do AcONHh(0.2 gs cn 50 al). se agrega 1a sal de plomo hasta San

turación y se filtrao- 4

. ln c1 primer caso sc obtuvieron cristales alargadas. aparentcmen

tc acteulares. paro qua el microscopio nos muestra cano priimas rcguo

laresc-(Fig. 2).- ¡n c1 segundoCaso los cristales obtenidos son pacho
lis pcquáflospero en ellos se manifiesta de una nancra clara y ¿afini

ti'a 1a foráa cristalina del compuesto;prismas alargado..hcx;gona1¿s
y de color rojizo.-(Fig. 3)

ng. 2 ' Y . F13. 3

¡1 análisis de estos dos preparados cristalino. revela ¡un se tra

ta sic-pre de una I1nnn y.ún16n_suntnnc1az01 farriaianuro-nitrato de

plomo. como10 conrírhan las dnterminacionos dc Ph y ¡.(CN)6 que o.

exponen a continuación }

Preparado 2)

Pi z z 55.1 - ¡Mama x z' 27.1¿6
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Preparado 5) i ,

pu z : 52.91; Menú x z 27.58

Influencia de 1a temggrgtura en ¿e cristalización ¿el ferricienu

rosngtgato de QLQmo2 obtencggg de un hgxeggdreto,

Se ha comprobado que 1a forme cristalina del compuesto depende de

1a temperatura a que se realiza 1a precipitación. variando con ella.

81 elle se efectúa e temperaturas relativamente bajes (alrededor de I

' 10 °G). los cristales obtenidos son los hexígonos alargado: que hemos
mencionadoanteriormente.

In cambio si se sutura una solución acuosa con el terrioíanuro-ni

’trato a 50-60 °G. se filtra y el filtrado se mentiene en estufa de cul

tivo a 25 °B durante ha horas. retirandolo luego y dejando cristalizer

lentamente. se puede obserVer 1a eperición de cristales que adopten le

forma de un cuadrado perfecto. tambien de color roJizo; e veces esta:
crecen superpuestas dando lugar e le formación de cuadrados de varios

centímetros de lado y casi i centímetro de espesor.-(Fig h) '

F180 h.
n

k. . r l

Operando e temperature ambiente. se obtiene e uenudo una uezcla de
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las dos especies cristalinas. con predominio de la forma hexagonal.—
¡á i"

Este nuevo preparado contiene tambien Ph , Fe(CN)6 . y N03'

ll anílisis cuantitativo arroJa los siguientes valores:

Ph z Fe(CN)6 x N03 x

1 #52.53 ¿gigar ILL}

2 52.15 ¿5,50 7.90

3 52,15 26.61 7.16

Prom. 52.20% 26.6uz 7.h9%

La diferencia a 100 la etribuímos a agua de cristalización:

HZO : 15.67 z

De esos porcentajes se deducen las siguientes relaciones atómicas y mo
lecularee:

Ph: 0.251 Fe(CN)¿": 0.125 N05: 0.120 HZO: 0.758

A los que corresponde le fórmula mínima:

Pb2 Fe(CN)6 N05. (H20)5

Se han determinado pues los dos compuestos siguientes:
b Pb

Fe(CN)6<: .5H20 Fe(CN)6< .6H20b-NO} Pb-NOB

Beso molecular: 778.27 Beso molecular: 796.27

formacristalina: pris- formacristalina: placas
mas hexagoneles. cuadradas.
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Conrespecto a la posible estructura del precipitado. ee puede euge

rir que ee trate de una sal compleja, del tipo:
+

[Fe(CN)6 ¡»2] l ma‘
o see. de acuerdo a la teoria de la coordinación:

b 4

[Fe(CN)6<P 1 . nos“Pb

éete frente el agua se ionizeríe según:
+Pi

Fe(CN)6< ¿ no5“
PD

catión hipótetico

Dicho cetión sería muyinestable. deecomponiándoeeinetantaneamente:

Ph 4. '“ +¿

Fe(CN)6< ————.Fe(CN)6 2 PbPb

Lo que explicaría la circunstancia que la solución acuosa presen

ta el color amerillo-verdoeo de los terricianuroa. y que adenóe en

ella ee reconocen fácilmente el Pb y el Fe(CN)¿" al estado de iones.

Be intentó también le obtención del ferricianuro de plomo a par

tir de soluciones de Fe(CN)6K3y de (CH5000)2Pb; loe resultados fue

ron negativos en un gran númerode experiencias realizadas en lee que

ee tuvo en cuente lee eiguientee variables:

Concentración de Fe(CN)6K3 z de 10%a saturación

Concentración de (AcO)2Pb : " ' "'

Concentración de acético : hN (1%de acético glacial)

De le mezcla de las eolucionee,eaturadae se obtuvo un precipitado
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de color anaranjado que el análisis identifica comoFe(CN)6K3.que se

separa debido a una disminución de solubilidad por efecto salinoo

ESTUDIO DE LA SOLUBILIDAD DEL FEBBICIANURO-NITRATO DE PLOMO

EN ACETATO DI ANONIO

Comoesta sal de plomo es muy soluble en agua. para poder apreciar

la influencia del AcONHhsobre su solubilidad. se procedió en la si

guiente forma: Se prepara una solución acuosa agregando el ferricia

nuro-nitrato con agitación vigorosa hasta saturación ; se añade enton

'cee un gran exceso de la sal de plomo y se procede entonces a agregar

el AcONHhen pequeñas porciones. comprobandoasi que el ferricianuro

nitrato es muy soluble en AcONHh: 0.5 gs de AcONHhen 20 mi de agua.

disuelven 7.500 gs de la sal de plomo.

¿islamientc de sales dobles o comBleJas

El objeto de las experiencias que siguen consiste en aislar el o

los compuestos (salas dobles o complejas). cuya constitución quimica

permitiró discutir el mecanismode la solubilidad del ferricianuro

nitrato de plomoen acetato de amonio.- Para ello. se prepararon 1a

ries serie de soluciones en la forma que a continuación se detalla:

Solución A: agua : 20 ml ; AcOH z 0.2 ml i AcONHh : l g

terricianuro-nitrato de plomo: 7. 5 gs

Técnica: se preparó la solución de acetato agregando luego la sal de

plomo. en caliente (60-70 °C)

Solución l : agua : 20 ml ; AcOH : 0.2 nl : AcONHh z l g

ferricianuro-nitrato ¡e plomo : lO gs
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Técnica: se satura primero 1a solución acitica y luego se agrega el

mom-¡hen trío (20-25 oc)

solución c: agua : 10 m1 AcOH : 0.2 m1 : AcONHh : 8 gs

terricianuro-nitrato de plomo: 10 gs

Tecnica : se agregó primero e1 acetato. en trío.

Solucign D: agua : 20 m1 ; AcOH : 0.2 m1 ; AcONHh : 5 gs

ferricianuro-nitrato de plomo: 6.3 ge

Tecnica: Se saturó primero 1a solución ec‘tica. agregando luego el

_acetsto de amonio. en caliente (60-70 °C)

Cadauna de las soluciones así preparadas. se dejó reposar previa

filtración. para que se concentraron por evaporación.
Los resultados obserVadoeson los siguientes:

Solución 5 : en peso : 1/7
Relación aprox. AoO

fsrric.-nitrato en moles: 0.015/b.oc
A1transcurrir h e 5 días se nota una formación cristalina consti

tuida por largas y finísimas agujas de intenso color rojizo. que se
agrupan en diversa forma.- ¡n el transcurso del tiempo. a1 intensifi

carse 1a evaporación. todo el fondo y las paredes del cristalizador

se cubren de una capa de agujas.- (Figs. 5 y 6)

Iolución B: en peso : 1/10
Relación aprox. Acoygg

err c.nitrato en moles: 0.015/0.013

Siempre que se preparó esta solución. trabajando en las miemae

condiciones ambientales (temperatura 20-25 °C y poca humedad). de.»

pus. de k8 hores ee separan unos cristales grandes en forma de placas



¡gonnles. algunas dc varios centinetrqa ¡e 1540.- El 0019: de ¡santi
‘actalos Varía de un roao claro que pruoontan las placa. mi: paquoñnn

delgadas hasta un intenso color punaó dc las más grandes y grununa._

un.pareobn formadas por auporpoaiclón dc nunka. plaqnital intxviduav

713. 5L F15. 6

F13.v7

La. placas haxngonalea no forman inVariablencnte on ¡se laploz 08 no

í É aparecen al ¿agost dia, dirílmnntc se formen dcopünn.—Adanán. una vc:
s abtonida una dctorminada cantidad. el rcndtmianto no uumontnIn c1 trans

curan del tienpo.- La solución A. un }¡.mayoría ¡a los colon. ¡16 06:6



-25

agujas; pueden excepcionalmente formarse algunas placas. pero pocas.

En cambio en la solución I. una vez formadas las placas. en los días

sucesivos comienzana precipitar las agujas. en la forma indicada an

teriormente.- Se ha podido observar tambión que en los casos en que la

concentración de la sal de plomo sea 5 ó 6 veces superior a la concen

tración de AcONHh.aparecen en las etapas finales de la evaporación

prismas alargadas que ya hemos individualiZado comola forma cristali

na correspondiente al ferricianuro-nitrato de plomo(pentahidrato).

Solucigggs C 1 D:
en peso z l

Relación Aprox. Acoyfl%terric.-n trato en moles:o.l/b.ol

Estos dos tipos de soluciones en que la concentración de acetato

de amonioes varias veces mayor que en las anteriores. han dado sien

pre cualquiera sea la tócnica empleada. ya sea operando en trío o en

caliente. una mismaforma cristalina.- Comola proporción de la sal

de plomo es bastante menor que la correspondiente a saturación para esa

concentración de acetato. el fenómenode la precipitación de los cris

tales es muylento.- Siguiendo el proceso día por dia. se pudo observar

que a partir del dócino día aproximadamente. comienza a separarse del

seno de la solución una formación cristalina de color anaranjado. cens

tituidd por barras rectangulares alargadas. visibles sin micrsscopio.
Posteriormente el fenómeno se acentúa y toda la solución. muyviscoo

sa por la gran concentración de acetato. se cubre del mismotipo de

cristales.- (fig. 8)
El proceso se puede acelerar calentando el cristalizador sobre tela

metálica. con poca llama. pero con el inconveniente que luego el prepa
y
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rado en de difícil aislamiento puos al onrriaree se formoun conjunto

do consistonoia muyviscoaa; ¡danés 1o: cristales así obtenidos rosu1—

tan muypoquaños y 9610 a1 microscOplo se puodon individualizor.

F13 8

So han obtenido ontoncoo tren compuestos que en adelante designaren

mospor : I) agujas; II) placas y III) barras

e m.ueoto : a u as y

'Propiedados: Soiuhles on álcalis y on ácidos diluidos; el sulfúri
co origina un precipitado do SOth; insolublos on alcohol. acotono y on

¡oido acitico.- La solución acuosa presenta el color amarillo-verdeso

do los forricianuros; estables a toaporatura ambionte. pudiendo secar

. se a 60-70 °G sin peligro de dosconpoaición.- A los efectos dal análi

sis. se.1ov6 con solución hidroolcohólica 50%.luogo con alcohol, se

nando en doaecador do 80h82 hasta constancia do peso.

¿gággsig cualgtatgvg: Se comprobó1a presoncia de los iones :
Y 4+ m _

Ph , Fh(CN)6 ;y N05 y Acc?

cuya invootigación se croctuó por los miüodos oorriontoo.á Para ¡1 AcO'
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ss procedió asi : 0.2 ga disueltos'en lo nl de agua. se agrega l ml de

alcohol enllico y 5 nl de 30h32 diluido; al calentar ee percibe el olor
ds acetato de amilo.

¿gilisis cuantitativo: El Pb ee determinó por el métododel soth; pa
ra las valoraciones de Fe(GN)6ny N05- se utilizaron las tóonicae volu

nótricas ya descriptae.- (26) y(27.a)
ln cuanto al Aco'. el fundamentodel procedimiento utiliZado ea:

ataque de la sustancia con 30h82diluido para liberar el acótico y poe

terior destilación del ácido volátil con arrastre de vapor. valorando
sl destiladc con OHNao.l N y renolrtaleína.- nl aparato utilizado con

siste en un dispositivo similar al que se emplea para la determinación
de acidez volótil sn vinos.- (28)

Los resultados es resumen en el siguiente cuadro:

paz Fe (CNMZ N037: AoOZ

1 16.73 19.55 1.17 1o.;2

2 6 1 .62 o lo.
3 Mo 12.27 ¿1g “¿gg
u 55g}? 19.29 6.01 9.11
5 1.78 ¿9.18 5M

Prom. 56.62% 19.58% 5.68% 10.11%

Nohabiendo otros constituyentes. la diferencia a 100 es atribuye

a molóculas de agua de cristalización:
1-1203

De esoe valores promedios. se deducen lae relaciones :
x
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4* ¡u

Ph : 0.275 2 Fe(CN)6 : o.o9l-; N05' : o.093 : AoO' : 0.171

H20 Í 00h56

Tomandoel menor de elloe como unidad, ee tiene:
Ü‘ ¡u 

3.oo Ph ; 1.87 Acc- ; l.oo Fe(CN)6 ; l.o2 N03 ; 5.ol H20

fórmula mínima :

n} mmm N03(AoO)z.(mms

Y en forma desarrollada puede adoptarse la expresión :

b
numég . (Ac0)2Pb.5320

Pb-N'05

que representa la combinaciónde una molécula de ferricianuro-nitrato

de plomo (pentahidrato) con una mol‘cula de acetato de plomo.

compggetoI;.á Placas hexagonalee

Beta sustancia. que cristaliza en forma de hexfigonoaregulares. de

intenso color rojizo. ee también muyeoluble en agua y en ácidos dilui
doo dando una solución amarillo-verdoea.- Por acción del calor se dec

componedesprendiendo Vaporee de reacción alcalina y dejando un resi

duo negro-gricáceo.- Incoluole en alcohol y acetone. pero no conviene

de entrada el lavado con alcohol pues se impurifica por precipitación

de otroe insolubleo.- Se separan filtrando por crisol de placa y lavan

sobre el mismo con porciones de 5 ml de solución hidroalcohólioa 50%

dejando secar al aire o en desecador de SOhH2.

Análisis cualitativo: Il compuestocontiene los siguientes iones :
PGÏ Fe(cN)6m. NHL: . YAoo'



El NHÉse investigó disolwiendo 0.2 gs de muestra en lO ml de agua;

se agregan 5 ml de OHNaal 30%y se calienta; la presencia de Nflfirque

dó demostrada por el intenso olor amoniacai de los Vapores y la reac

ción alcalina de los mismos.

¡n cuanto a la determinación cualitativa de N03- por reducción, ea

tá imposibilitada por el Nflhfquede por si contiene la sustancia; por
lo tanto.para decidir se efectuó el análisis cuantitativo : a) redu

ciendo primero con Al e OHNay destilando y b) destilando directamen

te en medio alcalino sin reducción previa.- La primera determinación

da la suma del HHH;N05. mientras que la segunda da el NHE*solamente.

Por diferencia se deduce el contenido de NOÍ.- (12.b) y (27.!)
Los resultados fueron'

4.

a) Destilación previa reducción: Nflhtotal : 3.k Z

b) Deatilación directa en medio alcalina : NIE: 3.25%

La diferencia. inferior a 0.5 %. permite admitir que la pustancia

no contiene NOS'.

Análisis cuantitativo: ll doseJe de Fe(CN)ó. NEK.y Aco' se efectuó

en la forma ya indicada.- En cuanto al Ph. al intentar repetidas veces

su valoración por el Iótodo del SOth. ae halló la dificultad que. de

bido al eleVadoporcentaje de ferricianuro que contiene la sustancia.

en la eVaporación a humossulfúricos la solución adquiere un intenso

color azul. pues el Fa(CN)ó“ por acción del 80h32 se descompone dando

un SOhFeque reacciona con el exceso de ferricianuro precipitando
azul de Turnbull:
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Fo(CN)6+ 11 mol“ 6 Hzo a sobre +L;501ml 6 oc + 6 sonara-m

3 re + 2 re(cn)6 4=(Fe(CN)6)2F03 (29)

La formación de esta insolublo no intensifica a medido quo awanza

1a eVnporación. aclarfindose eolamonto on 1a etapa final cuando ya que

da prácticamente 3610 80h82 concentrado on el recipiente: pero ¿1 di

luir vuolvo a precipitar impurifieando seriamento 01 sohpb; on la cal

ctnación f1na1.ol (Fo(CN)6)2F¡3 pasa a F0205 originando un grave error

por exceso.- Por esta circunstancia .el létodo utilizado fui el del
CrOth.- 31 citudo inconvonionte no se presenta on 01 análisis do los

'otroo complejo. pues on ellos 01 contenido do Fe(CN)¿" es mucho menor

(12.c).
Los resultados fueron:

M Fo(cum: mhz Acoz

1 M Lg,15 5.o? 11.1;
2 hoolo ha.“ La: 11412
3 M ¿BAL 3.18 11¿gg
h 12.92 no31 3.33 11.18

5 o o .22 LM 11.01

Prom. amm: [p.982 5.29% 11.157.

Las proporciones atómicas correSpondienteo a eso. porcentajes con:
¿4 ¡oo 4,

Ph: 0.193 racu)‘: 0.193 NHh: 0.182 Aco': o.19¡+
4

Tomandoel menor de ellos como unidad: NHh.=1. se tiene:

ha #

Ph: 1.oo Fe(CN)6 : 1.05 Aco': 1.06 Nflh; 1.o
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La diferencia a 100 se atribuye a una molecule de agua de crista

lización. o e la presencia de algún compuestobásico.

COnformea los resultados. se pueden proponer les estructuras:

a) (Fe(CN)6) H Ph . AcONHh. ¡120

b) (FeCCN)6) NHh'Pb. AcOH. H20

c) (Fe(CN)6) H2 NI-m. AoO(OH)Ph

Ahnra bien; le sustancia presenta reacción netamente ácide.- Le de

_terminación cuantitatiVa de la acidez. titulando con OHNay tenolfteo

leína, indice la existencia de un solo hidrógeno activo; ademásel he

cho que los cristales sólo se forman en presencia de acético. elimina
la posibiliead de la formación de acetato básico de plomo.

Acidez : expresada en AcOH : 11.8% 11.3% 11.01%

Hidrógeno activo : l l l

Se sugieren pues cualquiera de las fórmulas:

l Fe(CN)6 H PberONHL. H2á__l |-;;(CN)6 Ph NHL. AcOH. 320

a) b)

Comuesto III' barras rectan ulares

A diferencia de los anteriores. estos cristales son de color ane

renjado.- Muysolubles en agua y en ícidos diluidos. con excepción del

ecático; insoluhles en acetona y alconól; estables a temperature an
f
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biente.- Para la separación de los cristales del medioen que se for
man comoeste es muyviscoeo. la filtración por crisol de placa no es

adecuada; por esta circunstancia. se retiran del cristalizador con una

pinza dejando escurrir sobre papel de filtro y luego se lavan con elco

hol, secando en desecador hasta constancia de peso.

Análisis cualitativo: Sonpositivas las reacciones de reconocimiento

de : Pg‘. Nflfii. Fe(CN)¿“ y Aco’. que se efectúan en la forma ya in

dicada.- En cuanto a la determinación cualitativezn del N03’ , esti di

ficultada por la presencia de NHEÏenel compuesto; por tal razón se pro

cedió en igual forma que en el ceso de les places haxegonales.- Los re
sultados fueron:

+
s) Destilación previa reducción: NHhtotal : 6.30%

q.

b) Deetilación directa: NHh: 6.09 Z

+ .
La diferencia (a-b) da el NHhque proviene del N03. que como se ve

no tiene significación cuantitatiVs. demostrandoque ls presencia de

ese ión es puramente accidental.

Anílisie cuantitativo: ll Ph . se determinó por gravimetris comosoth.

El FeCCN)6por el procedimiento yodosítricc descripto en la pag.lh:
4

el NHh y el AcO’ ee dosaron por destilación (en medio alcalino y ¡ci

do respectiVamente).

Los resultados se consignan en el siguiente cuadro:
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Pix Fe(CN)6%- Nflhz AcOZ

1 ¡411..85 23.19 ¿L6? , 25,2g

2 ¿,98 23.4613 6.51 26,52

5 ¿5.05 23.10 M M
h .06 25.17 5.92 26.55

5 .12 21,!¿6 La} 32.6.41

Prom. 15.00}: 23.51% 6.25% 26.59%

Con eeoe Valores promedios ee calcularon las relacionen:

Pgú : 1.97 s * z 3.12 ; Acp' : h.06 ; Fe(CN)¿": 1
r'e'Z-ïcuZ'" Fe ÉCNÏG Feici)?"

le deoir: P;¡: NHh : Acd z Fe(CN)¿ z: 2 : 5 : h : 1

Por io sento. el precipitado cristalino ie correeponde 1a fórmula ní
nine:

nz (FeCN)6)(NHL);(¿com 7

Teniendo en cuente 1a bivaiencie dei plomo ee pueden sugerir lee
eetructurae:

1.- Fo(CN)6 ("11103. 2 (AoO)2Pb

b

2.- Fe(CN)6<' A o. 3 AcONHli- c

De las cuales le primera pereceríe ser 1a más eeepteble.
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¿nfluencia de la teggeratura en la formación de los compuestos

En les primeras experiencias realizadas (mee de marzo-abril) los

compuestoscristalinos se formabanrápidamente con lee características

ye mencionadas.- En esos dias le temperatura era de 20-25 oc; pero en
los meses sucesivos se pudo obserVar que no precipitaban sino con mucha

dificultad. en modoespecial las placas hexagonalss; las agujas se ob

tenían siempre. aunque en menor proporción.- En lugar de formarse los

complejos. e medida que la eVaporación aVanzabael fondo del cristali

zador se cubría de muchisimoscristales negro-rojizos. que ya identifi
camoscomola forma cristalina correspondiente el ferrlcianuro-nitrato

¡e plomo (pentahidreto).- Atribuímoe tal fenómenoa la eVaporeclón en

una atmósfera fria y húmedaque ejerce un efecto inhlblior en la forms

ción de aquellos cristales; en consecuencia. se repitieron las prepara

ciones en la forme ya descripta pero en lugar de evaporer s1 aire. se

¿ejeron concentrar en estufa de cultivos mantenida e 25 oc. con excelen

te rasultados.- Cabecitar que esta circunstancia permitió ol aislamien
to del ferricianuro-nitrato de plomo(hexehidreto).

¿gterprstaciones teóricas
Se trate de sugerir un mecanismoque permita la discusión de los

dos hechos siguientes:
e) Solubilidad del ferricianuro-nitreto de Ph en AcONHh

b) Formación de los compuestos cristalinos y confirmación de su po

sible estructura.

ln lo que atañe a este último punto. en los casos en que le consti
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tución de la sal lo permite, se puso en príctica una tecnica que con

consiete en sintetizar el compuesto siguiendo un caminoinverso al de

du formación.- Así por ejemplo sea una sal del tipo ¡mon (en donde x

represente el anión y C el oatión). de cuya solubilidad en AcONHhse

aisló una sustancia de fórmula probable

x (NHh)a.(Aco)bc

siendo a.b.m y n números enteros que dependen de las vaienciae del

anión y del catión.- La tecnica citada consiste en mezclar soluciones

de las sales X (NI-lll)a y (AcO)¡C. con el objeto de comprobar si se

reproduce aquella formacióncristalina.- ¡n caso afirmativo tal resul
tado tiene el significado de una comprobación de la fórmula del com

puesto.

CogpugstoI: agujas : Para edplicar la disolución del terricianuro-ni
trato en acetato de amonio y la formación de la sal doble. se puede ad

mitir que la reacción primaria consiste en una doble descomposición:
Pb

(1) Fe(CN)6<P No .5 Hzo + u AcONHh: Fe<CN>6<NHh>3+ msm-¡Lb 3
+ 2 (A00)2Pb+ 5 nao

ll (AoO)2Pbformado se combinaría con otra mol‘cula de la sal de plomo

dando lugar a le precipitación de las agujas:
Ph b

(2) Fe(GN)É< .5 H20 + (AcO)2Pb :==ch(CN)6<? .(AcO)2Pb.SHZO
pa m3 Pb-Nos

Se ha confirmado la formación de este compuesto. mezclando dos so

luciones saturadas de (Ae0)2Pby de ferricianuro-nitrato de plomo. con

el resultado que al cabo de un tiempo Variable (5 días aproximadamente)

comienzan a precipitar agujas rojizasg agrupadas en haces plumirormes.
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idánticss e lss obtenidas con AcONHh:esto spoysría is exactitud de

las reacciones (1) y (2) y es en particular. una comprobacióndirec
ts de ssts última.

ComgugstoI;¡ giscss hoxsgonsies: Admitimos comoen el ceso anterior

que ia disolución ocurre mediante doble descomposición:
Pb

(1) ro(CN)6(PbNO.5320 + L;Acom=rdcn>6<mu>5 + mama +
3 +1(AcO)2Pb + 5 320

si ferricianuro de amonio formado reaccionaria con un exceso de is sai

de plomo para dar FO(CN)6 NHhPh:

Ph
(2) rc(cn)6< .5320 + rc(cn)6(m-1u)3:2 ¡Mama uuu Ph 4 msm-¡h

Ps N03

si cual ss combina con s1 ncOHexistente sn le solución dando 1a sel

doble:

(3) Fe(CN)6 mm ps + AoOH+ Hzo =á Fs(CN)6 NHL;Ph. AcOI-I.1-120

esta interpretación esti apoyadapor si hecho que ias piscss no se tor
nan sin AcOHsn is solución.

Pusde tambiín admitirse lo siguiente:

(h) 2 “(0106€ .5H20 + 2 Aconcgzrdcmó HPs + (¡Dann +b-NO
3 4-(Aoo)2Pb 4- 5 Hzo

(5) Fs(CN)6 H Ph + AcONI-Ih+ nao :4 Fe(CN)6 H Ph .Acom-m. Hzo
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Coggussto III; barras rectangulares: De qcuerdo a lo que hasta ahora

hemosargumentado. la disolución del terricianuro-nitreto de plomoen

AcONHhse debe a una reacción de doble descomposición:

(1) Fe(CN)6<P' .SHZO l quONHh a Noam-¡h+ Fe(CN)6(NHh)3

¡“mos + 2CAcO)2Pb + 5 1-120

la formación de les barras se explica admitiendo simplemente que es un

producto de la combinación del ferricianuro de amonio y del acetato de

plomo, originados en la reacción primaria:

(2) ra(CN)6(NHh)3 + 2 (Aoo)2Ps 4:; Fe(CN)6(NHL;)5.2(Ac0)2Pb

Cabe también ls posibilidad. sobre todo debido e la circunstancia que

el compuesto se forms con un gran exceso de AcONHhrespecto de la con

centración utilizada para los anteriores. que la sel doble se origine

por rsacoión directa entre el ferricianuro-nitrato y el AcONHh:
Ph b

(3) Fd(CN)6<P' ROB.SINIZÓ+ li AcONI-lh:h “(906%; Ago. 5 AcON'Hh.

+NoaNHh+5Hzo

reacción que. desde otro punto de viste. puede considerarse comole su

me slgebrsice de les dos anteriores.

Los resultados de todos les exoerienoias realizadas sobre combina

ciones del plomoy del ferricisnuro. pueden resumirse en el siguiente
cuadro:
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Fórmula halladt
Fórmula minima Probable estructura Peso por otros auto

"Olo res.

Pb Pb
Fe(CN)6Pb2N0’5.SHZO Fe(CN)6 . 5320 778.,2 Fe(CN)6 _

Pb-N03 Pb-NO5

'(1) .5, si, 6 6 n20

Pb Pb
re(CN)6Pb2No=5._6_Hzo re(CN)6 . 61120 796.2 Fe(CN)6

Pla-NO} Pb-N03

(2) .5. 5a 6 6 Hzo

Pbcoa-00000000
(AcO)2. suzo . 5 3'20

(3)

Fe ( CN)6PbNHL¡..AcOH .H20(AGO). 515.0 000000000000
. (NHh)..H20 Fe ( CN)6PbI-I¿com-{14.820

(h)

Fe(CN)6(NHL¡.)5.2(Ac0)2Pb
Fe(CN)6Pb2(NHL¡.)3 4.816,5Ph

(monL Fe(CN)6 . chNHL;Pb-Aco
L5)

Con respecto a las sustancias (1) y (2), es de hacer notar que Muller

obtuvb un pentahidrato; Schuler repitió sus ejperiencias y lo consideró

un hexahidrato.- Finalmente Reihien halló 5h moléculas de agua y supu
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so "que las discrepancias observadas no se debían a errores analíticos
sino a la posible existencia de dos compuestos diversamente hidratados

y estables a temperatura ambiente'. comose ha confirmado por nuestras

experiencias.- Ningunode estos autores describe los aétodos de prepa

ración ni la forma cristalina de los compuestos.

El eleVado peso molecular de algunas de estas sustancias. entre lo:

más altos de la química inorgánica. ha sugerido su aplicación comoreac

tivo da reconocimiento de alcaloides y barbitúricos.- (50)
Seria también de interés, completar el estudio de los mismosdesde

el punto de vista de la estructura cristalina. análisis roangenogrífic<
y electroquímico.

CLOROFLUOBURO DE PLOMO

Preparación: (25.b)

2 FNa-+ HCI + (N05)2Pb === ClFPb + 2N05Na + FH

¿mr
(“05)2PU 1% ¡ FNa 1%

La precipitación se efectúa vertiendo lentamente y con agitación

una solución al 1%de (N03)2Pb sobre una solución dlluída de FNa aci

dificada con HCl; el precipitado se lava por deoantación y luego sobre

el filtro hasta muydóbil reacción de Cl'; se seca en estufa a llO oc

hasta constancia de peso.

Anílisig del precipitado: Antes de realizar los ensayos de solubilidad1
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se procedió a constatar la pureza del preparado, que puede contener can
tidades variables de ClZPb.- Pare ello. se hicieron determinaciones cuen

titstiVss de Cl' y de Pb .- El Cl' se determinó por gravimetríe cOIo

ClAg (27.c) y el plomo comoBOth.- Los resultados fueron:

01% PÏZ

2 15.20 79.19

z Teórico: 13.57 79-5

Be comprobóasí que el compuesto obtenido es prácticamente puro.

¡l ClFPb preparado en la forme antedicha no presents forms cristalina

evidente; con sl objeto de poder individualizsr los cristales en los en

ssyos posteriores. se procedió a reoristalizsrlo satursndo en caliente
una solución acuosa de ClFPb.filtrando y dejando enfriar lentamente;

epsrecen así unos cristales pequeflisimos agrupados en racimos.

¡ste sal de plomo es poco soluble en agus y en soluciones de ácidos

diluidos.oomo se obserVa por les siguientes tablas : (31)

Tabla III Tebls IV

Solubilided en agua Solubilidsd en ácidos

t°0 c1er (sex) 25cc; AoOH oirpb(gs%)
O 0.021 0.051 N o.oSl

18 0.052 o.olo N 0.056

25 0.037 C1“

100 0.108 0.053 N 0.075
0.106 N o.loo
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Ensayos de solubilidad en Aqugg: Los ensayos realizados muestran que

le solubilidad del ClFPb ee modifica sensiblemente por el agregado de

AcONHh;esto queda demostrado por el hecho que se obtiene un filtrado

en el cual la reacción de Cl' es muchomis intensa que la dada por el

filtrado proveniente de un ensayo en blanco paralelo (sin acetato).

siendo tento más intensa cuanto mayor es le concentración del AcONHh.

Se prepararon soluciones conteniendo : 0.5. l. 3 y 5 gs de AcONHh

en 50 ml de agua acidifiCados con 0.5 ml de acítlco glacial; a cada una

de ellas se agregó la sal de plomo en pequeñas porciones hasta saturao

ción. en frío y en caliente (60-700C).

¡n todos los casos. el líquido filtrado permaneceinalterado du

rante un cierto periodo de tiempo (2-3 días). hasta que aparece en la

superficie del mismoun tino polvlllo que observado el microscopio se
identifica con los cristales de OlFPb.—

Los ecetatos de sodio y potasio se comportan de manera eníloga .

dentro de los límites de temperatura y concentración mencionados. pero

en ningún ceso se formaron sales dobles o complejas.- Posiblemente. el

aumento de solubilidad se deba a la formación de un complejo muy solu

ble y. en consecuencia. muydifícil de aislar.
Desde el punto de vista analítico. la solubilidad del ClFPben ace

tato de sodio puede ser causa de error en la determinación de fluor en

minerales por el método del ClFPb; en efecto. dicho metodo consiste en

precipitar el tluor el estado de ClFPbde una solución buffereada con

ClH y AcONa.-Dada la solubilidad del ClFPb en acetetos. no sería de

extrañar que le presencia de AcONaorigine error por defecto en las
condiciones del mitodo.- (27.0)
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FBRROCIANURO DE PLOMO

Preparacifin: (52)

Fe(CN)6Kh+ 2 (imparta: ¡«emm-2 .. L;max

Reactivos: (N03)2Pb 10% ; Fe(CN)6Kh. “51-120loz

Ls precipitación se efectúa en medioneutro vertiendo la solución

dilufda de (N03)2Pb sobre otra en las mismas condiciones de Fe(CN)6Kh.

sin calentar; ei precipitado cristalino. blanco-amarillento se 18Vacon

agua hasta reacción negativa de Pb y seca s 100°c hasta constancia de

peso.
Los ensayos realizados muestran que la solubilidad de esta sal no

se modifica sensible-ente por el agregado de AcONHh;¡sto queda demos

trado por el hecho que soluciones scíticss de AcONHh.cuya concentra

ción vería desde l í 20%. se enturbian por el agregado de una canti

ded de Fe(CN)6Pb2del orden ds lo ng ; le turbidez persiste después de

prolongada agitación evidenciando le poos solubilidad de esta sal.
No obstante. la reacción de reconocimiento del snión Fe(CN)6:: en

el filtrado (formación de azul de Prusia) fué positiVa en todos los ce

sos 1o que señala que algo del precipitado se disuelve.
No se for-an sales dobles o complejas.

TIOSULFATO DI PLOMO

La obtención de esta sustancia a partir de soluciones conteniendo
‘<
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los iones Pi; y 8205I . ofrece caracteres particulares de interés.
W.Perkin y A.King hallaron que el producto que se obtiene depende.

en primer lugar. de la naturaleza de la sal de plomoutilizada en la

precipitación.- Cuando se emplean soluciones de (N05)2Pb y 8205Na2el

compuesto tiene invariablemente la constitución del BZOSPbpuro.-(53)

ln cambio. el empleo de (CH3000)2Pb conduce a la formación de una

sustancia cuya composición varia con la concentración de las solucio

nes; así por ejemplo. con soluciones dlluídas de 8203Na2y(A00)2Pb ae

obtiene un precipitado constituido casi excluaiVamente por BZOBPbo

Pero de soluciones concentradas. especialmente con exceso de (AcO)2Pb.

¿la composición del producto resultante corresponde a una sal doble:
tioeulfato-acetato de plomo.- Y para concentraciones intermedias pre

cipita una mezcla de las dos sales.- (3h)

Preparación:
8205Na2 +- (N05)2Pb #==# 8203Pb -b 2 NOSNa

Reactivos: (N05)2Pb N/2 3 8203Na2.5H20 N/2

Previa filtración de ambas soluciones. se agregó la sal de Pb ao

bre el tiosulfato alcalino hasta no mis precipitación: el precipitado
cristalino blanco se tiltró por crisol de placa y lavó con varias por

ciones de lO Il de agua hasta reacción débil-ente positiVa de Pb con

CrOhKZal 5%.- Luego se lavó con alcohol y secó en desecador de SDhHZ

hasta peso constante; ae puede secar también a estufa a 60-7ooc; a aa

yor temperatura se descomponelo que se manifiesta por un ennegrecl

miento ¡uy visible.

Analisis del precipitado: La tecnica utilizada en la preparación es la
.indicada por Pertin y King; para veridicar la pureza del precipitado
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se recurrió s las determinaciones cuantitatiVas de Pó‘y 8203:.- El Pói

se dosó por grevisetría comosohPs y el 8205. por volunetris titulando
con solución de 12 o.lN.

ln le Valoración del 8203a se presenta el problema de le disolución

de le sel. puesto que es insoluhle en agua. y el mis-o tiempo que el

pH resultante sea adecuadopere la titulación iodosótrioa.- El empleo

de ¡oidos pere la disolución conduce e resultados erróneos por descom

posición del 8203”: ciertos eutores (5h) sugieren disolver en OHKneu

tralizendo luego con 61Hy renolfteleíne. pero el sótodo resulta engo
rroso; se intentó tambi‘n ls titulación en fase sólida. suspendiendo

simplemente el 8205Pb en agua y Valorando con 12. pero no se obtienen

resultados reproducibleso
Finelsente. ee resolvió el problesa disolviendo la sel de Ps en

AcONHhy efectuando directamente la titulación en ls solución resultan

te; siendo el AcONHhuns sel de ácido y base débil. el pH es adecuado

para le iodonetrís.
Los resultados se exponen e continuación:

% 3203 X Pi

1 15205.
2 55.21 65329

3 iia-[9 ‘5e55

h iszli ékgzl

Z Teórico: 55.11 6h.89

Dstos que demuestren que el szoaps obtenido en les condiciones pre

dichas. es un compuesto puro.- Ü
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¡l precipitado obtenido se recristalizó de agua caliente. obtenien

do en esas condiciones unos cristales pequeños. incoloros y alargados en

ron-s de bastón.- Estable a temperatura ambiente. ee descomponepor en

cima de 10006 ennegreciíndose (formación de SPb).- Analogamente. por ex

posición prolongada a la luz se cubre de una oapa de SPb; es muypoco so.

luble en agua fría, aumentando su solubilidad por agregado de AcHO.-ln

tre otras propiedades. presenta la de disolversa en soluciones de tio

sulratos alcalinas. lo que se atribuye a la formación de sales dobles.

(35)

nfluencia del AcO en la solubilidad del 820 b

¡sta sal de plomo se disuelve rápidamente en soluciones acátioas de

acetato de amonio; sin el agregado de AcOHel incremento de solubilidad

es menor. lo que queda demostrado en el hecho que si a una solución

acuosa de AoONHhse agrega de a poco el 8205Pb llega un momento en que

la solución se enturbia. turbidez que desaparece con unas gotas de AcOH
concentrado.

rormación de sales dobles:

Se disuelven 0.5 gs de AoONHhen una solución conteniendo 0.2 ml de

AcOHglacial y 50 ml de agua; se añade el SZOSPbcon agitación constan

te hasta no más disolución y filtra.- De esa solución saturada e tempe

ratura ambiente se separa. al cabo de un tiempo variable que depende de

la concentración del acetato y del 8203Pbdisuelto. un sólido cristalino

blanco.- La observación micróscooica del precipitado pone en evidencia

la presencia de cristales aciculares agrupados en haces plumitormee.
Si la concentración de AcONHhes mayor. se disuelve más SZOBPb.llegan

do un momentoen que la soluciób se enturbia por precipitación de los
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cristales en el mismoseno de la solución.

Para la obtención y aislamiento del compuesto. se prepararon tres

series de soluciones conteniendo respectivamente: l . 5 y lO gs de

AcONHhen 50 m1 de agua y 0.2 ll de AcOH.- Be.constata que la naturale

za del sólido cristalino separado no depende de las concentraciones de

AoONHhni de 8203Pb disuelto. pero a medida que aumenta dicha concentra«

ción, la formación del sismo es mis róplds y abundante. eubriíndose el

fondo del cristalizador de una masa cristalina blanca que sigue revelan

do al microscopioestar constituida por individuos cristalinos de for
maacicular.

Otra manerade preparar esta sustancia. es mezclar los reactivos y

calentar a 60-70°C (a mayor temperatura hay peligro de descomposición

del 8203Pb). luego se filtra.- ln el filtrado comienzana aparecer los

cristales descriptos dependiendola velocidad de precipitación de las

concentraciones utilizadas.- Análogamente.si el sistema constituido

por la solución y la fase sólida en equilibrio con ella se calienta.
el precipitado se redisuelve mostrando ser más soluble a mayor tempera

tura.- Tambiónes constató que los cristales obtenidos en caliente. son

exactamente idónticos a los que preoipitan a temperatura ambiente, lo

que fuó confirmadopor el análisis ouali y cuantitativo.

R lación lar B b ra la tormac ón del comuesto

Comoel sólido cristalino precipita instantáneamente. es posible

determinar el punto crítiso. correspondiente a una dada concentración

de ambos reactivos. para el cual comienza a notarse la formación de los

cristales.- La tócnica utilizada consistió en preparar soluciones de
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distinta concentración de AoONHhagregando 1a sal de plomo en cantida

doo crecientes. con agitación oonatanto, hasta producir una ligera

turbidez.- En ooo punto se toma una gota do 1a solución y 1a OlsorVa

ción microscópioa rovola 1a aparición do las agujas on formación inci

p10nto.
Los datos obtenidos oc reaunon en 1a siguiontc tabla :

Tabla V

¿com-¡h 3205?]:

ga lll go n/l

o¿53 0.157 0.108 0.006
1.15 0.298 0.225 0.0114.

1.5h o.ho o.287 0.018

2.21 0.571 0.51 0.032

2.66 0.699 0.68 0.oh5

Tomperatura : 20 oc ; Concontración do AcOH: h N

Roprasontando esos Valores. se obtiene el gráfico I.

La ourVa qua así resulta. ropresenta el lugar de los puntos cuyas

coordenadas nos dan. a una dada temperatura, las relaciones molares

do acetato do amonio y de tiosulfato de plomo. para las cuales comien

zan a precipitar los cristales del compuesto.
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Grífico I

El precipitado cristalino se separó filtrando por crisol de placa,
por succión; se lavó con agua hasta reacción negativa de plomo y lue

go con alcohol. sacando en desecedor de SOhH2hasta peso constante.

Le cantidad de precipitado que se obtiene. para las concentracio

nes indicadas. oscila entre 0.5 y 5 gs. dependiendo naturalmente del

intervalo de tiempo que se deja precipitar.

Progiedades: Insoluble en agua fría y caliente; tampocose altera por

el agregado de AcOHo alcohol; el 01H lo disuelve con descomposición

notándose un enturbianiento (CIZPb).- El N03Hdiluido lo disuelve tam

bien lentamente. más rápidamente a medida que aumenta la concentración.
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provocando descomposición con desprendimiento de gases: el 80h32 ori

gina un precipitado de SOth.

Análisis cualitativo: Son positiVas las reacciones de reconocimiento

de P;*. 3203.. Aco' y negativa la de NHHL- El Pi‘y el 8203' se pue

den reconocer conjuntamente asi: se agrega a una solución de 12. 0.1

0.2 gs del compuesto ; la solución se decolora (formación de shoó‘ )

depositando un precipitado amarillo (IZPb).- La presencia de acetato.

además del ataque en medio ácido, se confirmó por la reacción del oe

codilo: 0.2 gs de muestra se tratan con 0.5 gs de ¿.203 y 5 ml de OHNa

‘al 50%;se calienta intensamente percibiéndosc al final sl desagrada
ble olor del oacodilo:

cn} CH}
)\s-o-As/ (21.b)

CH3 Ens
Análisis Cuantitativo : El Ph se dosó comoBOth: para la valoración

de 8205'. colo el compuesto es insoluble en agua y se descompone por

los ácidos. se utilizó la misma tecnica que en el caso del SZOBPb.con

sistente en disolver en AcONHhy titular con 12 la solución resultan

te.- Iste"modus operandis" se consideró satisfactorio pues aplicado en

análogas condiciones al 8203Pb puro, se obtuvieroh resultados muycon
cordantes con el teórico.

Il AcO' se valoró separandolo por destilación en medio ¡cido con

arrastre de Vapor.- Pero debe tenerse en cuenta que tambien pueden

desprenderse otros ácidos volátiles originados por descomposicióndel

3203'.- Para evitar este inconveniente. sc disuelve la muestra en OHK

diluido; se predipita el 3203. con SOhAgzy sobre el filtrado se rea

liza la determinación.- (ver apindioe)

Los resultados se consignan en ol siguiente cuadro:
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re z A00 z 3203 z

1 94,60 12.h8 2:05

2 ¿[4..81 11.76 2M
3 M 11;88 ¿a
u 6 1 .21 2 22

5 6 62 11.57 23.;5Pro“.
leoe valores promediosconducens las siguientes relaciones:

Ph : 1.5 3203 : 1 Aco': 1

Olea:
9:8203‘2Ac0'::3:2:2

de 10 que se ieduce le fórmula ¡{ni-e:

Pb3 (3205);; (Ac0)2

Puede atribuirse a este compuesto 1a estructura de una es1 doble:

(CH3000)2Pb.2 3295?. o tambíín: Aco-Pb\
8203

P
8203

AGO-P

Desde el punto de vista de 1a teoría de los complejos (56), entre

las diversas estructuras posibles, citsmos 1a siguiente:

[(8205)2 P52 (Ac0)2] + P;
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Interpretación teórica de la formación del compggsto

Para explicar la disolución del 8203?) sn mom-¡hse puede admitir

que la reacción primaria ocurre mediante una doble descomposición:

1.- 3203» + amount; -.=; szoamunz + (AcO)2Fb

tal reación provocaría la disolución de la sal de Ph por formación de

dos productos solubles en soluciones acuoso-ac‘ticas.- A medidaque se

agrega más 3205?) aumenta la concentración de (AcO)2Pby de 3203: en la

solución hasta que se alcanza la relación molecular para la formación

de la sal dobla. y ¡sta precipita instantáneamente:

2.- 2 8203(NHh)2 s 5 (¿ocupa —._=s,(AcO)2Pbo 23203» + 2 AcONHh.

Tal interpretación está apoyada en los siguientes hechos experimen
tales:

a) La sal dobla es soluble en exceso da AcONHh.lo que podria ex

plicarse diciendo que por acción de masa se invierte el sentido de la
reacción (2).

b) Si a una solución de 8203Pb en AcONHkse agrega un exceso de

(Ao0)2Pb. se nota de inmediato la formación de un precipitado que esta

constituido por rinisimas agujas.
c) ll mismo compuesto puede ser obtenido mezclando soluciones de

8203Na2y de (AoO)2Pb. especialmente si ¡ste se encuentra en exceso.

a) Calor seco: Sometiendo una pequeña cantidad del compuesto a la llama.

en un tubo de ensayos. se produce descomposición con formación de si).
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8 y 802.- ll fenómenoes bien visible; de inmediato se nota un ennegre

cimiento en ia masa cristalina (SP!) ; al mismotiempo se desprende

azufre en forma de una aureola amarilla que se deposita en la parte ae

dia del tubo y ae observa desprendimiento gaseoso reconociéndcse por

el olor la presencia de 802.- No ee forma SH2 lo que ee comprueba colo

cando en el camino de los vapores. un papel embebido en (AcO)2Pb r no

hay ennegrecimiento.

Beta descomposición térmica puede formularse asi :

2 (AcO)2Pb.28203Pb 4-02 ===a SSPb + 802 + I + 8002 4-6H20

In cuanto a la temperatura de descomposición. tomando una pequeña can

tidad de la sal doble y llevándola a la estufa. se observa lo siguien

te: Hasta llO°c no hay ennegrecimiento; de lio i 12000 comienza a no

tarse un ligero color grisíceo que se acentúa a los 130°c ; en los lh5°
el ennegrecimiento es ya muypronunciado y finalmente se tiene descom

posición total alrededor de los 15500aproximadamente.

b) Acción del agua a ebullición : PerKin y King que estudiaron la des

composición del 3203Pb por acción del calor húmedo. manifiestan que el

cambio que se produce es más bien lento. pero que ae acelera notable

mente por el agregado de 8203Na2. según la ecuación:

(1) 3203Pb+3 3203Na2= en 4 L;s + 5 sohNaz

Hemos comprobado que el comportamiento de la sal doble es muy si

milar, por lo menos en io que se refiere a la acción del 3203Na2.- En

erecto. suspendiendo unos 3 gs de la sal doble en agua y calentando a

ebullición. no se percibe ningún cambio apreciable despues de un calen

tamiento prolongado.- Por el contrario. si a la suspensión anterior de

añade l ml de 8205Na20.1" y ee lleva a ebullición. a los pocos instan
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tes is solución adquiere un color grisáoeo y posteriormente toda 1a le

se en el fondo del tubo se oscurece. evidencia de ie formación de Spb.

Por io tanto. se puede sugerir que 1a acción dei 8205Na2produce

ia descomposición de 1a sai doble originando 8205Pb y AoONh:

(A00)2P¡. 28203Pb + 8205Na2 t==9 3 8203Pb + 2 AcONe

y ie reeoción continúe. sufriendo luego ei tiosuifsto de plomofor-edo

ie descomposición indicada por King (1).

Degogmpgsición fotgguímica: Comoee bien sabido. ias soles de Ag

ee alteran por acción de 1a luz. lo que se manifiesta por un ennegre

cimiento; algo semernte ocurre. aunque en menor extensión. oon sigu

nos compuestos de plomo.

¡n ei osso dei compuesto (AcO)ZPb.28203Pb. ie acción totoquínice

es epreciabie.- Unprop-rado de is sei doble. recien obtenido. es bien

co y muyestable si se io separa inmediatamente y se lo protege de is

luz eoier ; en cambio ei se lo deja expuesto e eiie y en contacto con

1a solución. se vs cubriendo de une cspe grisácea esde vez más persis

tente. que puede atribuirse a ie formación de SPbo- El tiempo de enne

grecimiento es Variable : dejando el precipitado en contacto con is so

lución i 6 2 horse. sólo 1a superficie ee altera; pero en un tiempo su

ficientemente largo (h-S días). is totsiided dei mismose descompone

tornfindose gris osouro.- A1 microscopio el sspecto que presentan ios

cristales elteredos es ei de eguJas más gruesas y deformee mientras

que ios reoiín obtenidos son eguJes finisimeeo

El análisis de los cristales 'enveJecidos' arroje Valores anormal
mente sitos de Ph: en consecuencia. ee puede poner de manifiesto y se

guir el proceso de 1a descomposición fotoquímioe. por medio de 1a deter
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minación de plomo.- Para comprobarlo se efectuaron las siguientes expe

riencias: h preparados se obtuvieron y dejaron en contacto con ia solu

ción madre durante 1. 2. 5 y h días respectiVamente. expuestos a 1a ao

ción de 1a luz; en ceda uno de ellos se realizó el anólisis cuantitati

vo; los resultados fueron:

Preparado N0 1 (tiempo de envejecimiento: 1 día) Pbfl 66.0

Preparado N° 2 ( "" ' " 2 ' ) Pb% 67.9

Preparado N‘ 3 ( "- - '- 3 - ) sz 68.hh

Preparado N° l ( "" " '” h " ) Pbfl 71.59

Sin embargo. es notable el hecho que el compuesto una vez aislado

y seco es muyestable frente a 1a acción de 1a luz. lo que sugiere que

1a descomposición fotoquímioa estó catalizada por 1a presencia de algu
na sustancia existente en 1a solución madre.

Para explicar este fenómeno. se puede relacionario con la descompo

sición térmica atribuyóndolo a 1a acción catalftioa de iones 3205' for

mados en 1a solución por reacción entre el 3203Pb y el AcONHh:

5 sacara + 2 Aconah ==== (AcO)2Pb.28203Pb + 3203(NHh)2

La ulterior descomposición de 1a sal doble por acción de los iones 3203

en presencia de 1a luz, se podría interpretar por un mecanismoanálogo

a1 sugerido en el caso de 1a descomposición tórmica.

¡sta prepieded de 1a sal doble podria encontrar aplicación en 1a

preparación de places para totometría de grandes intensidades de luz.
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IV

CONCLUQIONEB

1.- ll plomo, comocaeo excepcional entre loe cationee peeadoe di

Valentee. no de precipitado por el agregado de ión ferrioianu
ro. en soluciones diluídae o moderadamenteconcentradas.

2.- Por mezcla de ¡oe eolucionee saturadas de nitrato de plomoy

ferricianuro de potasio. ee aiela un compuestonitretedo cuya

cristalización a distintas tenperaturae permite obtener dos
variedadee crietalinae diveree-ente hidratadae. a saber:

Pi PD

Fe(CN)6< eSHZO e
Pb-m3 Pin-N03

5.- De lae soluciones de ferricianuro-nitrato de plomoen eoetato
de amonio. ee separan lee siguientes compuestoe de acuerdo e

le concentración ¿e acetato :

p»

a) o(A°°)E'e
nom}

b) ro<cn>6cm>3. 2(Aoo)2Pb r.(cn)6 NHL;Ph. AcOH.nao

e) 6b
F (CNN) . AcO . .

e \P' co 3 NHh r.(cu)6 H Ph mom-ll... Hzo
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ho- De 1a solución acítica ¡é tioaulfato dc plomo on acetato de

amonio. precipita 1a ¡al dobla :

(A00>21». 2 sacan
/

5.- So estudió la de omposiclón do esta último compunato on di

ferentes condio onyio

/ M WK¿ul/‘

ÚÏÍ/



APENDICE

\\‘

Determinación cuantitativa de FeSCN26

Se aplicó 1a tócnica indicada en (26) y (27,a). consistente en disol

ver la muestra (0.3 ge aproximadamente) en ho ml de agua en un frasco

de boca esmerilada; se agregan 2 gs de IK y 2 m1 de HCl hN.- Se tapa

el fnaco y espera 1-2 minutos para que todo el ioduro se disuelve y se

complete la reacción.- Entonces se añaden 10 mi de una solución de

sohzn al 30%.que tiene por obJeto_precipitar el ferrocianuro produci

do para que no actúe por reversibilidad.- Inmediatamente se procede e

¡la Valoración del 12 formado con 8203Na2 0.1 N y cuando el color de la
solución ha virado al amarillo pálido. se agregan 5 m1de solución de

almidón 1%. recientemente preparada, continuando la titulación hasta

que una gota más produzca el intenso color amarillo del IZPb.

:1 porcentaje de Fe(CN)6 se calculó con la expresión :

z remix); a ml 320 a2 o.lN).f. 2’1185
Peso Sustancia

en donde g es el factor de normalidad del tiosuifato y 0.02185 repre
senta el factor iodométrico del ión ferricianuro.

Determinación cuantitativa de Pb (25.a)

Se prepara una solución de la muestra que contenga como máximo 0.5

gs de plomo y se agrega la cantidad de BthZ necesaria para que al fi

nalizar las evaporaciones y llevar a volumenantes de filtrar,quede

una solución aproximadamente N en SOhH2.-Para ello es necesario pre

viamente efectuar un análisis de orientación para conocer groseramente



el porcentaje de plomo que contiene la sustancia.- En la generalidad

de los casos se procedió asi : 0.2 gs de muestra disueltos en 20 ml de

agua, se agrega l mi de HN05y 5 ml de 80h32 concentrado y se eVapora

en baño de arena hasta humossulfúricos; se agrega agua para restable

cer el volumeninicial y se repite la eVaporación; ee deja enfriar y

diluye hasta 20 ml, calentando a 60-70 00.- Si en este momentola ope

ración se considera satisfactoria, se diluye al volumenfinal (100 ml).

El precipitado se deja reposar 2 horas aproximadamentey filtra por

crisol de porcelana filtrante. laVa con SOhHZdiluido (1:20); se lle

Va a estufa (100 00) durante 20 minutos y luego se mantiene en radia

dor (500-600 °G) nasta constancia de peso.

Bl porcentaje de plomo se calculó con la fórmula :

% Pb g Peso soggb . 68'53
Peso Sustancia

0.6835 es el factor gravimétrico Pb/SOth.

b) Gravimetría comooroggb (12.c)

Se disuelven o.lS-o.2 gs de muestra en 50 m1de agua acidificados

con 0.2 ml de acótico glacial; se añade un exceso de solución de biero

mato de potasio (10 ml de Cr207K2al 5%son suficientes) y se lleva a

ebullición manteniendoel calentamiento hasta que el precipitado ama

rillo tome un color anaranjado; ésto significa un cambiodel estado de

agregación del precipitado lo que facilita su laVadOposterior.- Se de

Ja reposar media hora hasta que la solución esté bien clara y filtra

por crisol de placa. laVando con 3 porciones de lO ml de agua caliente

secando finalmente a estufa a 115-120 °C hasta peso constante.



% Pb = Peso Croggb . 6Q¡llPeso Sustancia

0.6hll es el factor gravimétrico Pb/brOth.

Determinación cuantitativa de yggf (27,b)

Se efectuó por destilación en medio alcalino (ho ml de OHNaal 30%)

El aparato de destilación consiste en un balón de Kyeldahl provisto de

una trampa en la parte superior para evitar el arrastre de gotas de lí

quido; ésta Va conectada a un refrigerante en cuyo extremo inferior se
adapta una alargadera que apenas toca en el líquido (10 m1 de SohHZ0.1N

en 20 ml de agus).- Se destila hasta recoger aproximadamente 100 ml y

que el volumen inicial (150 ml) quede reducido a una tercera parte, Va

lorando el exceso de ácido en el erlenmeyer con OHNao.l N y helianti
na comoindicador.

El porcentaje de NHÁÏsecalculó con la expresión :

z Mil:¿eur-Lv) . 0.18Peso Sustancia

Donde ¿Y ml de som-¡2 o.l N ; _B_ ml de 01-11%0.1 N 3 ¿y y son los

respectivos factores de ambassoluciones y 0.018 es el miliequivalente

del NHh1

Determinación cuantitatiVa de nog' (27,b) . (12,b)
El procedimiento utilizado consistió en 1a reducción del N03 a NH}

con aleación Devarda. destilando posteriormente el NH}formado.

ll dispositivo empleadoes similar al del caso anterior.- En el balón

de Kyeldahl se coloca la sustancia pesada (0.5 gs aproximadamente) agre

gando 100 Il de agua destilada. 0.5 guide aleación DeVarda y ho mi de

OHNaal 30%; se agita bien para homogeneizar y se calienta, efectuando
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la destilación y valoración comoen el caso del NHh.

El porcentaje de N03 se calculó con la expresión :

z N03. ¿gr-3.1") . 0,62Peso Sustancia

donde 0.062 representa el miliequiValente del N05:

Determinación cuantitativa de Aco'

La técnica utilizada es la indicada en (28), con ligeras modifica

ciones.- El aparato consiste en un dispositivo proveedor de vapor y
el aparato de destilación propiamente dicho; este último se compone

de un vaso erlenneyer de 500 ml de capacidad (recipiente exterior) ce

,rrado por un tapón de gomacon dos orificios : uno para el tubo de en

trada de vapor. que se hace llegar hasta el tubito de admisión del re

cipiente interior. el cual consiste en un tubo de paredes gruesas en
sanchado en su parte inferior, en donde se coloca le sustancia 3 en la

parte media presenta el orificio de admisión provisto de un tubito aco

dado por donde penetra el Vapor. y en la superior se conecta a una tram

pa pare evitar el arrastre de gotas del líquido. y ésta a un refrige

rante que se prolonga a su vez en una alargadera.- Se colocan 150 ml

de agua destilada previamente hervida en el frsco exterior; la sustan

cia pesada se introduce en el tubo interno. agregando 10 m1 de agua y

5 m1 de 80h82 501.- Se hace pasar vapor y se destilan 80 m1 que se Va
loran con solución o.l N de OHNay fenolftaleína.- Si el pasaje de va

por ha sido intenso e ininterrumpido, este destilado contiene todo el

acético de la muestra : de cualquier modo, se continúa la destilación

recogiendo y valorando fracciones de lO ml de destilada hasta que el



mismono requiera más de o.1 ml de álcali.

b) Para la determinación de acetato en el caso de la sal doble

(¿00)2Pb. 28203Pb. por las razones apuntadas en la pag. h9. se disuel

ve la muestra (0.2 gs) en 20 ml de OHKal 10%; se añaden lo ml de solu

ción de SOLAgZal 5%y el filtrado se lleVa a 100 ml, después de neu

tralizarlo con SOhH2a1 50%y fenolftaleina.- Sobre 20 ml del filtrado
se efectúa la valoración comoen el caso anterior.

El porcentaje de Ac0-, se calculó con la fórmula :

%Ác0' __Sml OHNa0.1N2 . f. 0.59Peso Sustancia

p.059 es el miliequivalente del ión AUD

Determinación cuantitativa de Cl"

Se disuelve la muestra conteniendo aproximadamente o.l g de Cl'.

acidificando con HND3diluido (1:1), se diluye a 200 ml y precipita

por agregado de 55 ml de N05Ago.l N, agitando continuamente.- Se ca

lienta casi a ebullición unos minutos para facilitar la coagulación

del precipitado.- Este se deja en reposos una 6 dos horas y luego ee

filtra por crisol de placa (previamente secado a 130 °c).- Se leVa con

N053 diluido (0.01 N) primero dos veces por decantación y luego sobre

el filtro hasta reacción negatiVa de Ag.- Finalmente se lava con agua

para eliminar el NOSEy seca a estufa a 130 oc hasta constancia de pe
so.

El porcentaje de Cl’ se calculó asi :

x 01' z Peso 01A . 2Peso Sustancia



Determinación cuantitatiVa de.3205‘

La técnica utilizada consiste simplemente en suspender 1a muestra

pesada (o.2-o.3 gs) de 8205Pb 6 de 1a sai doble (500)2Pb. 28203Pb en

100 m1 de agua en un Vaso erienmeyer. y agregar poco a poco el AcONHh

sólido hasta que se nota disolución total y 1a solución queda 1ímpida.

Se añade entonces 5 m1 de solución de almidón a1 1%y ee titula con so

lución 0.1 N de 12 hasta desaparición del color azul.

zszos‘ _ m112 0.11: .r.k
‘ Peso Sustancia

siendo ¿_e1 factor de normalidad del 12 yis el factor de equ1Va1encia

de 1a solución de 12 a 3205: (k : 0.0112).
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