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| obtenidas
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INTRODUCCION

Consultados los trabajos de Franz (1), G. Acerete v R. Uson (2), Er-
ley (3), Starke (4), Meek, Drago y Piper (5) y H. Echt (6}, sobre la deshi-
dratacion de sales minerales con un acetal, 2,2-dimetoxipropano, se co-
menzd en este laboratorio un estudio de la deshidratacidn del alumbre de
potasio ALK.(SO.). .24H.0 (7) 'y se vié la posibilidad de obtencién de
nuevas especies hasta ahora no obtenidas por otros procedimientos de des-
hidratacidn, como los efectuados térmicamente o por métodos de presio-
nes reducidas. También, como es 10gico, se obtuvieron especies ya cono-
cidas, pero por un nuevo camino, es decir, mediante el empleo de la téc-
nica de acetales. ‘

También se inicié un estudio con una sustancia que tuviese gran pro-
porcién de agua en su molécula. La sustancia escogida fue el “borax”
Na,B,0. . 10H.O.

Con esta sustancia se iniciaron ensayos acerca de su deshidratacién por
medio del 2,2-dimetoxipropano y comprobamos, después de un mes dedi- .
cado a efectuar experiencias de deshidratacién, que, en frio, no se obser-
vaba ningin cambio, es decir, no lograbamos retirar de su estructura ni
una sola molécula de agua y, que en caliente, deshidratdbamos una cierta
cantidad de agua, pero que, en realidad, esta accién de deshidratacién no
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era debida en modo alguno a la accion del acetal, sino que era provocada
porgue la temperatura a la que efectuibamos el proceso de la deshidra-
tacion era igual a la que esta sustancia pierde una cierta cantidad de
agua. Por lo tanto, la accidn de deshidratacidn era debida a un proceso tér-
mico, en lugar de una reaccién directamente producida por el acetal.

Se formaron asi tres equipos de trabajo, para efectuar un estudio a
fondo de la deshidratacion con acetal. Un equipo se dedicé, exclusivamen-
te, al estudio de la accién del acetal con el alumbre de potasio, un segun-
do equipo dedicado a la accion de este acetal sobre determinados com-
puestos de niquel y de cobre, en especial sulfatos y cloruros de estos dos
elementos que contienen en su estructura moléculas de agua. Y un tercer
equipo dedicado al estudio de la accién de este mismo agente deshidratan-
te sobre los sulfatos hidratados de cine y de cadmio, que responden a las
formulas ZnSQ, . TH.O v CdSO, 8/3H.0.

En los tres equipos de trabajo se ha tratado de conseguir especies de
menor contenido en agua v a la vez la posibilidad de llegar al maximo es-
tado de deshidratacién, es decir, alcanzar la especie anhidra.

Entonces, lo que hemos pretendido, es aislar nuevos estados de hidra-
tacion, ya sean conocidos por otros procedimientos o bien desconocidos vy,
al mismo tiempo, obtener nuevas especics. Pues es logico pensar que al
haber dejado la especie con un contenido menor de moléculas de agua
coordinadas, se podrian completar cstos huecos con moléculas capaces de
ser aceptadas mediante un proceso coordinativo.

Se intenta pues, en este trabajo, deshidratar parcial o totalmente las es-
especies ZnSO, . TH.O y CdSO,.8/3H,0. Posterior tratamiento de las
especies obtenidas, incluyendo también el sulfato de mercurio (II), con
amoniaco en fase gaseosa y en fase liquida. Y, finalmente, hemos tratado
las especies deshidratadas, como también el sulfato de mercurio (II), con
etilendiamina, en fase liquida, pero a dos temperaturas de contacto dife-
rentes: por debajo de cero grados y en bano de Vapm de agua alrededor
de los cien grados centigrados.

PRINCIPALES HIDRATOS CONOCIDOS DE LOS SULFATOS
DE CINC Y DE CADMIO

Sulfatos de cinc hidratados:

A) ZnSO,.TH.0.—(8).
B) ZnSO,.6H.0.—9)..
C) ZnSO, .4H.,0.—(10)
D) ZnSO,. H,O0.—(11).
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. Sulfatos de cadmio hidratados:

A) CdSO,.7H.O.— (12).
B} CdSO,.8/3H.0.—(13).

DESCRIPCION DE LA TECNICA DE DESHIDRATACION

La reaccidn, que es un proceso heterogéneo, pues estan puestos en
contacto un solido y un liquido, se efectia del modo siguiente: Se toma
una cantidad de muestra a deshidratar, pesada simplemente de manera
aproximada, y se introduce en un matraz erlenmeyer de unos 50 mls. de
capacidad (también hemos utilizado recipientes de doble capacidad). El
peso que inicialmente introduciamos era de unos 5 a 8 grs. A continua-
cién, y sirviéndonos de un pequeno embudo, vertiamos el acetal, hasta
que el nivel del liquido dentro del erlenmeyer quedaba, aproximadamen-
te, a un centimetro o dos de la boca del mismo. Seguidamente introducia-
mos un agitador. En nuestros primeros trabajos los agitadores estaban re-
cubiertos de un material plastico, pero tuvimos que desecharlos, porque
después de unas pocas experiencias el recubrimiento de plastico se disol-
via por accién del acetal, dejando al descubierto el nicleo del agitador y
nos impurificaba la muestra, sobre todo al efectuar los anélisis del catién.
Por este -motivo hemos utilizado unos agitadores especiales, de acero
inoxidable, que no son atacados por accidn del acetal.

Entonces levamos el matraz, con su contenido, a un agitador magnéti-
co. Una vez transcurrido el tiempo deseado para la experiencia de deshi-
dratacién, se apartd el matraz y procediamos a la segunda parte del pro-
ceso, que consiste en separar la especie sdlida que queremos analizar de la
parte liquida. Ha sido aqui donde mis experiencias se han tenido que re-
petir v tener que comprobar otras tantas, debido a que, inicialmente, el
procedimiento utilizado para la separaciom consistia en filtrar por medio
de un embudo de placa filtrante conectado a una bomba de vacio. Como
es légico, si la experiencia era de corta duracién la parte sdlida se encon-
traba en un estado de division mucho mayor que el tamaifio del poro del
embudo y entonces la filtracion era muy rapida, y por ser el acetal una
sustancia volitil rapidamente se evaporaba, con lo cual la especie sdlida
se ponia de inmediato en contacto con la atmésfera, cuyo contenido en hu-
medad, bastante apreciable en estas latitudes, hacia que muestras idén-
tidas nos diesen resultados completamente diferentes.
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Se penso entonces que se podria haber obtenido un hidrato inferior en
contenido de agua al inicial, pero susceptible, en presencia de la humedad
atmosférica, de regenerar el hidrato inicial. -

Al llegar a este punto, vimos que lo més apropiado seria retirar de un
modo lo més ripido posible los tltimos indicios del liquido que pudiese
contener la especie deshidratada y, a continuacidn, retirar por un proce-
dimiento de arrastre, los @tltimos indicios de acetal, mediante una corrien-
te de aire exenta de humedad.

Lo primero se consiguio vertiendo el contenido del matraz directamen-
te sobre un microextractor, de modo que en escasos minutos la sustancia
perdia casi todo el liquido; se ponia entonces, en un embudo de placa po-
rosa, que estaba conectado a una bomba de vacio, y se tapaba el embudo
con un tapén de goma, con comunicacién a dos frascos lavadores que con-
tenian sulfiirico concentrado. Al cabo de una hora la muestra se encon-
traba en condiciones de ser analizada o guardada en un recipiente adecua-
do, exento de humedad.

El proceso hasta ahora descrito corresponde a la deshidratacién en
condiciones ambientales, oscilando la temperatura entre los 18 a 25°C,
temperatura ambiente dentro del laboratorio. Cuando hemos utilizado
temperaturas mas elevadas para efectuar este proceso, recwrrimos al pro-
cedimiento que a continuacion se detalla.

Se acopla. al matraz etlenmeyer una pieza esmerilada con tubuladura
lateral, introduciendo en la boca vertical un termdmetro para medir la
temperatura a la que se estd produciendo el proceso de deshidratacion.
En la rama lateral conectamos un refrigerante, para evitar la posible pér-
dida de acetal. Como nunca hemos efectuado procesos de deshidratacion
por. encima de los 80°C, ya que los banos utilizados han sido de agua,
procurando siempre regular la temperatura que nos suministra las resis-
tencias del agitador, para que la temperatura interior del matraz no so-
brepase los 80° C, hemos mantenido tapado el extremo superior del refri-
gerante con un tapon de plastico, de manera que si el aumento de presion
dentro del sistema alcanzaba valores demasiado elevados pudiera facil-
mente saltar este tapon. ' _

También se realizaron estos procesos de deshidratacién a temperatu-
ras superiores a los 30° C con un termostato, pero por no poder efectuar
una agitacion constante, aunque se agitaba el matraz manualmente duran-
te periodos de tiempo de veinte minutos, los resultados obtenidos, por la
causa antes dicha de una agitacion bastante irregular, nos dieron valores
muy dispares v no logramos, por este procedimiento, que muestras en las
mismas condiciones de concentracion y temperatura dieran resultados
analogos. '
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Una vez concluida la deshidratacion, nos encontramos en condiciones
de proceder a su analisis cuantitativo. Al comienzo de estos trabajos, la
muestra pasaba sin pérdida de tiempo a ser analizada. Pero mas adelan-
te, al efectuar estas experiencias en series, nos fue mas comodo efectuar
los analisis una vez acabada la serie. .

Para evitar que pudieran contener humedad, cada experiencia de una
serje se guardaba en un pequenio frasco de vidrio, cuyo tapén de goma una
vez bien ajustado, se parafinaba y se introducia en un desecador conte-
niendo acido sulfirico concentrado.
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CONSIDERACIONES DE LOS FACTORES CON INFLUENCIA
"EN LA DESHIDRATACION

Segin Erley (3), la reaccién de deshidratacién aplicada a un hidrato
del tipo que nos ocupa es

Acetal + Sal .nH,O <— 2 Metanol + Acetona + Sal.(n-1} H.O

Como podemos observar, .cada molécula de acetal reacciona con una
molécula de agua, para dar dos moléculas de metanol v una de acetona,
y queda la sal con una molécula de agua menos que inicialmente tenta.

Concretando, podemos decir que los: principales factores que tendrin
influencia en la reaccion van a ser, fundamentalmente, la concentracion y
la temperatura. También van a intervenir otros factores fisicos de las dos
especies a reaccionar: por parte de la especie sélida, el hidrato, influird
el estado de divisién de este compuesto, v por parte de la especie en fase
liquida, debemos considerar la pureza de la misma.

Independientemente de estos factores que hasta ahora hemos consi-
derado, también debemos tener en cuenta €l tiempo de contacto de am-
bas especies v la agitacion a que ha estado sometido el proceso, Vamos a
estudiar, uno POor uno, estos factores.

TEMPERATURA

El proceso de deshidratacion es exotérmico, por tanto, no nos interesa-
ra elevar demasiado la temperatura, debido a gue la reaccion transcurri-
rd de derecha a izquierda. Pero, por otro lado, al elevar la temperatura al-
rededor de los 80° C estos hidratos, sobre todo el de cine, espontinea-
mente comienza a perder moléculas de agua, agua que necesariamente
reaccionard con el acetal. Es por este motivo por lo que hemos efectuado
experiencias entre los 18 a 25° C, temperatura ambiente en el laboratorio,
y alrededor de los 80° C para comprobar el efecto producido en la reaccion
por estas dos acciones discrepantes.

CONCENTRACION

Como hemos visto, por cada mol de acetal sustraemos una molécula
de agua del hidrato, por lo tanto necesitaremos, como minimo, el mismo
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namero de moléculas de acetal que moléculas de agua contenga el hidrato.

Por ser un proceso sometido a las condiciones de un equilibrio, al
aumentar la concentracion de una de las sustancias del primer miembro
favorecemos la reaccion. Ademas, en los trabajos consultados en la biblio-
grafia se aconseja trabajar, por lo menos, con cinco o méas veces en peso
de acetal que de la sustancia a deshidratar. Nosotros, hemos trabajado
dentro de estos limites.

ESTADO DE DIVISION DEL HIDRATO

Inicialmente comenzamos a efectuar las deshidrataciones con el esta-
do de division del hidrato segan se sacaba del frasco, siempre teniendo la
precaucion, claro esta, de triturar las porciones qile se encontraban aglo-
meradas. Después cuando profundizamos en el estudio de la deshidrata-
cion, trituramos las muestras al midximo en un mortero de igata, y com-
probamos que al analizar las experiencias de las series realizadas de esta
forma, los resultados cuantitativos obtenidos se acercaban con mucha
aproximacion al valor porcentual de un hidrato definido, ocurriéndonos al
contrario en los andlisis realizados con las muéstras obtenidas en las expe-
riencias en las que no se ha llegado al maximo grado de trituracién, que
nos daban casi siempre, unos valores intermedios entre dos hidratos de-
finidos.

Asi, pues, decidimos dejar constante este factor, es decir, que todas las
experiencias cuyos valores serdn reflejados en la parte experimental de
este trabajo han sido efectuadas con el méximo estado de divisién que he-
mos podido lograr en el laboratorio.

PUREZA DEL REACTIVO DESHIDRATANTE

El reactivo deshidratante utilizado, 2,2-dimetoxipropano, nos ha sido
proporcionaco por la casa Fluka, con gran garantia respecto a él, carac-
terizado como reactivo andlisis.

Este producto ha side utilizado de tres formas diferentes dentro de
nuestro equipo de trabajo: -

a) Completamente puro. De esta forma se han realizado con los dos
hidratos, de cinc y de cadmio, un gran niimero de series de cinco a siete
experiencias cada una. Concretamente para el sulfato de cine, ZnSO,.7TH.O,
cuatro series a temperatura ambiente y tres a 80° C; y para el sulfato de
cadmio, CdSO, . 8/3H;0, cinco a temperatura ambiente y tres a 80° C.

b} Recuperado. Para utilizar la parte liquida que queda una vez
efectuada la experiencia con acetal puro, hemos destilado este liquido que
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estd compuesto por metanol-acetona v el exceso de acetal que no ha in-
tervenido en el proceso. La destilaciéon se ha efectuado a presiéon normal,
separando las distintas fracciones de acetona, metanol y metoxipropeno,
pues, como se indica en el trabajo de Erley (3), el 2,2-dimetoxipropano al
ser destilado bajo presidn normal se descompone para dar 2-metoxipro-
peno y metanol. De esta fraccién deshlada hemos realizado dos series
para cada hidrato.

c) Con acetal puro + acetona en proporcion 1:1 en peso. Hemos
querido comprobar asi, que efectivamente, de esta forma la cantidad de
producto deshidratado deberia contener mayor proporcion de agua que
una experiencia realizada con acetal puro en las mismas condiciones. Lé-
gicamente, debe ocurrir este hecho, ya que en el equilibrio, al anmentar
las concentraciones de los productos de reaccién, este transcurrira en el
sentido de anular esta accién. De esta forma hemos realizado solamente
una serie para cada hidrato.

AGITACION

Los primeros ensayos de deshidratacién fueron realizados, simplemen-
te, poniendo en contacto, en un matraz, la cantidad del hidrato correspon-
diente con el acetal v se agitaba manualmente a intervalos de tiempo. Los
analisis de estas muestras asi deshidratadas pusieron de manifiesto que, de
este modo, las especies deshidratadas correspondian mas que a un com-
puesto definido a una mezcla heterogénea, cuya composicién centesimal,
determinada por medios experimentales, daba en realidad, un valor me-
dio de la mezcla de los hidratos obtenidos.

A la vista de estos resultados se pensd que una agitacién continuada
del proceso nos daria hidratos cuya composicion fuese definida. Asi, pues,
los resultados reflejados en la parte experimental son todos de muestras
en cuyo proceso de deshidratacion han sido sometidos a agitacién duran-
te todo el tiempo que ha estado en contacto el acetal con la muestra a des-
hidratar. :

TIEMPO DEL CONTACTO

En una reaccién o sistema que esta implicado un equilibrio quimico, el
tiempo de reaccion, en nuestro caso llamado tiempo de contacto, puede
influir, siempre que no se haya alcanzado el equilibrio, en el sentido de
que a mayor hempo de contacto, mayor sera la cantidad formada de los
productos de reaccién.

Llegard un momento en el que se alcanza el equilibrio v por mas tiem-

Y
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po que mantengamos en contacto las especies, practicamente los produc-
tos resultantes se mantienen constantes. En nuestras experiencias, este -
sera el tiempo optimo para lograr el maximo de deshidratacion.

Para ambos sulfatos hidratados de cinc v de cadmio, hemos realizado
experiencias de: 1, 3, 6, 12, 24, 48 v 96 horas.

METODOS DEV CONTROL ANALITICO
DE LAS ESPECIES OBTENIDAS

Los sulfatos de cinc y de cadmio con un determinado nimero de mo-
léculas de agua son las especies que hemos de analizar cuantitativamente
en el estudio de la deshidratacién llevado a cabo.

La determinacion de cinc y cadmio la hemos realizado, indistintamen-
te, por complexometria (15) y polarografia (16); la de sulfatos, por gravi-
metria (17). El niimero de moltéculas de agua se ha deducido de las pérdi-
das por el calor, bien sea a la llama o bien en la estufa.

7
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PARTE EXPERIMENTAL

SERIES DE DESHIDRATACION DEL ZnSO, . 7TH,0 y CdSO, . 8/3H,0
CON 2,2.DIMETOXIPROPANO A TEMPERATURA DE 18-20° C

Sulfato de cinc

Tiempo de contacto y

agitacién en horas ' ~ Especie obtenida
1 ZnS0, . 4H,O
3 ZnS0O, . 2H,0
6 ) ZnS0O,. HO
12 Intermedia entre ZnS(0, . H,0 y ZnS0,
24 ” - k] ” >
. 418 rn . ” s ?? »”

96 ) 14 ” ” ” . Ed

Sulfato de cadmio

Tiempo de contacte vy

agitacién en horas Especie obtenida

1 Intermedia entre CdSO, . 8/3H,0 y CdSO, . 7/3H,0
3 Cdso, . 7/3H,0

6 Cdso, . 7/3H,0

| CdS0, . 6/3H,0

24 ~ CASO, . 2/3H,0

48 Intermedia entre CdSQ, . 2/3H,0 y CdSO, . 1/3H,0

96 . ” " » ”

SERIES DE DESHIDRATACION DEL ZnSO, . 7H.0 y CdSO, . 8/3H,0
CON 2.2.DIMETOXIPROPANO A TEMPERATURA DE 75.80° C

Sulfato de cinc

Tiempo de contacto y

agitacion en horas ) ' Espf_ecie obtenida
1 Intermedia entre ZnS0, . 3H20 y ZnS0, . 2H,0
3 ZnS0O, . H,O
6 Intermedia enire ZnSO0, . H,O0 y ZnSO,
12 ” ” 17 ] kil 4
24 2 4 29 " I
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Sulfato de cadmio

Tiempo de contacto y

agitacién en horas Especie obtenida
1 Cdso, . 4/3H,0
3 [nlermedia entre CdSO . 4/3H,0 y CdSO, . 3/3H,0
6 CdsO, ?/3H_0
12 CdS0, . 2/3H.0
24 “Hemos lNlegado casi a la especie anhidra

SERIES DE DESHIDRATACION DEL ZnSO, . 7TH,0 y CdSO, . 8/3H,0
CON ACETAL RECUPERADO A TEMPERATURA DE 18-20°C

Sulfato de cinc

Tiempo de contacto y

agitacion en horas - Especie obtenida
1 _ Intermedia entre ZnS0O, . 5SH.O v ZnS0, . 4H.0
3 ZnS0, . 2H.O
6 Intermedia entre ZnS0, . 2H,0 y ZnSO, . H, O
12 ZnsSQ, . H,0 .
24 Intermedia entre ZnSO, . H,0 y ZnSO,
48 i ” I "

Sulfato de cadmio =

Tiempo de contacto y
agitacion en horas . Especie obtenidsg

Intermedia entre CdS04 . 8/3H,0 v CdSO0, . 7/3H.,0

1

3

6 . Cdso, . 7/3H,0

12 ' Intermedia entre CdSO, . 7/3H,0 y CdSO, . 6/3H,0
24 Intermedia entre C4S0, . 3/3H,0 y CdSO, . 2/3H,0
A8 Intermedia entre C450, . 2/3H.,0 y C4dSO, . 1/3H,0
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SERIES DE DESHIDRATACION DEL.ZnSO, . 7H,0 y CdSO, . 8/3H,0
CON ACETAL RECUPERADO A TEMPERATURA DE 75:80° C

Sulfato de cinc

Tiempo de comtacto y

agitacién en horas : Especie obtenida
1 ZnSO, . 3H,O
3 s Intermedia entre. ZnS0, . 2H.,0 y ZnS0, . H,0O
6 ZnS0, . H,0
12 ZnS0, . H,O - :
24 Intermedia entre ZnS0, . H.O y ZnS0,
48 Intermedia entre Zn30, . H,O y ZnS0,

Sulfate de cadmio

Tiempo de contacto y

" agitacion en horas Especie obtenida
1 Intermedia entre CdSO, . 6/3H,0 y CdSO, . 5/3H,0
3 » " CdS0, . 5/3H,0 y CdS0, . 4/3H,0
-6 »o ?  CdSO, . 4/3H,0 y CdS0, . 3/H,0
12 : CdSO, . 2/3H,0
24 Intermedia enire CdSO, . 2/3H,0 y C4dSO, . 1/3H,0
48 ” ”  Cd80, . 1/3H,0 y CdSOD,

SERIES DE DESHIDRATACION DEL ZnSO,. 7H,0 y CdSO,.. 8/3H.0
CON LA MEZCLA ACETAL+ACETONA EN LA PROPORCION 1 :'1
EN PESO A TEMPERATURA DE 18-20° C

Sulfare de cinc

Tiempo de contacte y

agitacién en horas Especie obtenida
1. Intermedia entre ZnS0, . 5SH,0 y ZnS0, . 4H,0
3 » * ZnS0, . 3H,0 y ZnSO, . 2H,0
6 . ZnS0, . 2H,0 -
12 ZnS0, . H,0
24 S Intermedia entre ZnSO, . H,O y ZnS0,
48 ?? " " s s

96 kL] ” kel ** kil

!
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Sulfato de cadmio

Tiempo de contacto y

agitacién en horas Especie obtenidé
1 Intermedia entre CASO, . 8/3H,0 y CdSO, . 7/3H,0
3 . 1y l?ﬂ 2 % 2
6 Muy cercana a la especie CdSO, . 7/3H,0
12 Intermedia entre CdS0), . 7/3H,0 y CdS0, . 6/3H,0
24 ” ”  CdSO, . 3/3H,0 y CdS0, . 2/3H,0
48 CdSo, . 2/3H,0

9 Cdso, . 1/3H,0
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AMONIACACION

Una vez obtenida una serie determinada de especies con un contenido
en agua, gque va desde la composicién pricticamente anhidra a la especie
con su miximo de agua de cristalizacién, el problema que nos planteamos
se puede enfocar desde tres puntos de vista diferentes.

a) Posibilidad de introducir moléculas de amoniaco en los huecos
dejados en la sustancia por la accién del acetal, al destruir un ndumero
determinado de moléculas de agua.

b) Que, ademas de lo expuesto en el apartado anterior, se produzca
un desplazamiento de las moléculas de agua todavia existentes en la
molécula del hidrato, no destruidas por el acetal, por accién del amoniaco.

¢) Todo lo contrario al parrafo anterior, es decir, que el amoniaco
no tenga el suficiente poder de coordinacién, siempre, claro esta, con
respecto al estado fisico-quimico de la especie, para introdncirse en la
molécula de la sustancia deshidratada.

Cabe ahora hacer una serie de consideraciones sobre esta técnica y, en
general, con otras semejantes, es decir, el porqué de haber escogido el
amoniaco para realizar estas experiencias. La razén fundamental para ello
es la gran similitud que presentan los volimenes moleculares de estos
dos compuestos, agua y amoniaco.

Ahora bien, el tratamiento con amoniaco no debe hacerse en solucidén
acuosa, pues entonces obtendriamos sustancias que serian ya conocidas en
la bibliografia. Ademas, si fuese en disolucién acuosa no podriamos apre-
ciar el comportamiento exacto del amoniaco, pues pondriamos en juego al
mismo tiempo el otro componente, - es decir, el agua. Asi mismo, en las
- sales que nos ocupan, habria una precipitacién del hidréxido, o como en el
caso del sulfato de mercurio (II} tendria lugar una precipitacién por for-
macion de una sal basica, pues es una propiedad caracteristica de las sales
ionizadas del 16n mercirico, la facilidad con que se desdeblan hidrolitica-
mente, formando sales basicas poco solubles. Asi, el sulfato mercirico, en
presencia de agua ys mejor en caliente, forma una sal basica amarilla muy
insoluble:

3 Hg** + 8O,~ + 2 H.O — OHg.S50,. HgO + 4 H,0+
y, si ademas el medio es bdasico, debido a la presencia del amoniaco

) NH, + H.O «~— NH.OH ~—- NH,* 4 OH-
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los protones que-nos produce la hidrélisis de la sal idnica de mercurio (II),
serdn retirados por los iones OH~ del equilibrio antes descrito, y la reac-
cion transcurrird en el sentido de formacién de mayor cantidad de sal
basica.

RELACION DE LAS AMMINAS CONOCIDAS DE LOS SULFATOS
DE CINC, CADMIO Y MERCURIO

Aminas del sulfato de cinc.

A) ZnSO,.5NH, (18), (19) ,
B) ZnSO,.4NH, (18), (20) (21}, (22).
C) ZnSO,.3NH, (18), (20), (23).
D) ZnSO,.2NH, (18}, (24) (25).

Amminas del sulfato de cadmio.

A) CdSO,.6NIIL (19), (26).

B) CdSO,.3NH, (25), (26), (28).

C) CdSO..2NH, (11), (26).

D) CdSO,.4NH, . nILO (21), (29), (30).

Amminas del sulfato de mercurio (1I)

A) HgSO,. 2NH, . H.0 (33), (31).
B) HgSO,.2NH, (32).

< :
DESCRIPCION DE LA TECNICA DE AMONIACACION
Posibilidades

Dos caminos nos son posibles para el trabajo con este compuesto, uno
en estado gaseoso y el otro en estado liquido. En ambos es indispensable
la condicién de trabajar en ausencia total de agua, pues, como indiciba-
mos al principio del trabajo, lo que nos interesa medir o comprobar es la
facilidad de fijacién, o mejor expresado, de coordinacién del amoniaco,
en presencia solamente del agua que contenga quimicamente unida a la
muestra, que nosotros hemos tratade con acetal.
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Recientemente se ha dado un gran avance a toda la quimica del amo-
uiaco al estudiar sus posibilidades de actuar como disolvente homdlogo al
agua. A este respecto podemos nombrar la obra de Franklin (34) y la de
Jander (35). Otro trabajo muy interesante sobre el estudio del amoniaco
es el publicado por Lepoutre y Sienko (36), sobre las propiedades fisico-
quimicas de las soluciones amoniaco-metal, que pone de manifiesto la
coexistencia de las fases en los sistemas metal-amoniaco.

Técnica

El aparato utilizado para el proceso de amoniacacion ha sido disefiado
y construido en el laboratorio. Como es logico, se buscaba que este apa-
rato pudiera sernos 1til para la amoniacacién en ambas fases.

- Para trabajar con amontaco gaseoso hemos recurrido a pasar la co-
rriente de amoniaco gaseoso, previamente desecada, a través de un embu-
do de placa filtrante donde se introducia la sustancia a2 amoniacar, bien
pulverizada anteriormente en un mortero de dgata. La parte superior del
embudo conducia la corriente sobrante a través de un desecador a un
recipiente con agua. Una de las principiales ventajas del embudo de placa
porosa es que nos permitia observar los cambios de coloracion de las es-
pecies mientras se producia la amoniacacion.

La amoniacacién en fase liquida se ha efectuado en un vaso Dewars,
en el cual mediante nieve carbédnica, licuibamos el amoritaco. Posterior-
mente se introducia en adiciones sucesivas la sustancia a amoniacar. ‘

Una vez concluido el proceso en ambos casos debiamos retirar el amo-
niaco absorbido. Lo cual se ha conseguido como en las muestras deshidra-
tadas por corriente de aire seco.

También se han eliminado los Gltimos indicios de amoniaco, en estas
especies amoniacadas introduciendo la muestra en la estufa a una tempe-
ratura comprendida entre los 35-40° C.

;

METODOS DE CONTROL ANALITICO DE LAS ESPECIES
AMONIACADAS

Los métodos cuantitativos para determinacién de cine, cadmio y sulfa-
tos son los mismos que los utilizados en el estudio de la deshidratacidn,
asi que ahora mencionaremos los de mercurio (II), amoniaco y el proce-
dimiento utiilzade para la determinacion de sulfatos en las amminas del
sulfato de mercurio (I1}.
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Amoniaco, por colorimetria segin método de Nessler descrito por
M. J. Taras (38); y por volumetria {39) para el del amoniaco de las ammi-
nas del sulfato merctrico.

El mercurio se determiné con ED.T.A. (40}.

Con respecto a los sulfatos ademas de ser analizados cuantitativamen-
te, se emplearon determinaciones cualitativas (37) sobre todo en las am-
minas del sulfato mercirico.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amoniacacion de los sulfatos de cinc.

Especie: ZnSO, . TH.O
Fase Gaseosu

Tiempo ’ Especie obtenida
24 horas ZnSQ, . 4NH,
48 horas ZnSO, . 4NH,
96 horas ZnSQ, . 4NH,

Fase Liguide
"Eliminando los dltimos indicios de amoniaco en corriente de aire seco.
30 horas ZnS0, . 5NH,

Eliminando los tiltimos indicios de amoniaco en la estufa entre los
35-40° C.

30 horas ZnSQO, . 4NH,
Especie: ZNSO, ‘
‘Fase Gaseosa

30 horas ZnSO, . 4NH,
Fase Liguida :

Eliminando los 0ltimos indicios de amoniaco en corriente de aire seco.

30 horas ZnSO, . 5NH,

Eliminando los Gltimos indicios de amoniaco en la estufa a 35-40° C.

30 horas ZnS0O, . 4NH,

Especie: ZnS0O, . 4H,O
Fase Gaseosa
Tiempo Especie obitenida

30 horas ZnSQ, .4NH,
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Fase Liquida
Eliminando los Gltimes indicios de amoniaco en corriente de aire seco.
30 horas ZnSO, . 5NH,
Eliminando los wiltimos indicios de amoniaco en la estufa al 35-40° C.

30 horas ZuSQ, . 4NH,
Especie: ZnSQO, . 3H.O
Fase Gaseosa
30 horas ZnSO, . 4NH,
Fase Liquida '

Eliminando los Gltimos indicios de amoniaco en corriente de aire seco.
30 horas ZnSO, . 5NH,

Eliminando los ultimos indicios de amoniaco en la estufa a 35-40° C.

30 horas Zns0, . 4NH,

Especie ZnSO, . 2NH,
Fase Gaseosa
30 horas ZnSO, . 4NH,
Fase Liquida -

Eliminando los 1ltimos indicios de amoniaco en corriente de aire seco.

30 horas ZnSO, . 5SNH,
. Tiempo : Especie obtenida
estufa a 35-40° C. |
30 horas ZnS0, . 4NH,
Especies: ZnSO, . H;O
Fase Gaseosa .
30 horas ZnS0, . 4NH,

Fase Liquida
Eliminando los Gltimos indicios de amoniaco en corviente de aire seco.

30 horas ZnsS0, . 5NH,
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Eliminando los \iltimos indicios de amoniaco. a la estufa a 35-40° C.

30 horas ZnS0O, . 4NH,

AMONIACACION DE LOS SULFATOS DE CADMIO

Especie: CdSO, . 8/3H.0
Fase Gaseosa

36 horas , CdSO, .6NH,
48 horas CdSO, . 6NH,
96 horas CdS0O, . 6NH,
15 dias CdSO, . 6NH,

Fase Liguida -
Elimindando los altimos indicios de amoniaco en corriente de aire seco.
30 horas CdSO, . 6NH,

Eliminando los (ltimos indicios de amoniaco en la estufa a 35-40° C.

30 horas CdSO, . 6NH,
Especie: CdSO, .
Fase Gaseosa . .
Tiempo Especie obtenida
30 horas CdSO, . 6NH,
Fase Liquida '
. 30 horas CdSO. . 6NH,

Amoniacacion de algunas especies obtenidas en los trabajos
de deshidratacion del CdSO, .8/3H.0O

De todas las especies obtenidas en los trabajos de deshidratacion, sola-
mente hemos sometido al proceso de amoniacacion aquellas cuya compo-

sicion responde a las formulas: .

CdSO, . 7/3H,0
Cdso, . 6/3H,0
CdSO., . 4/3H.0
CdSO, . 8/8H.0
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El proceso de amoniacacion Jo hemos efectuado tanto en fase gaseosa
como liquida. Hemos realizado para cada una de estas especies tres expe-
riencias cn fase liquida y tres en fase gaseosa, y todas ellas han dado, al
analizarlas, unas composiciones centesimales que corresponden, como en
las anteriores del sulfato de cadmio, a la férmula de la exammina, es de-
cir, CdSO, . 6NH, .

'AMONIACACION DEL SULFATO DE MERCURIO (II)
Especie: HgSO,

Se han efectuado cinco experiencias con amoniaco gaseoso y cinco con
amoniaco liquido y, en ambas, hemos llegado a la misma especie. Los
tiempos de amoniacacién han sido, para el proceso en fase gaseosa de 30,
48, 96 horas, y ademés, 5y 15 dias. Para el proceso en fase liquida, las
cinco experiencias realizadas, han sido de 30 horas.

Fase Gaseosa Cualquier tiempo HgSO, . 2NH*

Fase Liguida ' 30 horas HgSO. . 2NH,

TRATAMIENTO CON ETILENDIAMINA -

Introduccion

Veamos, de una forma breve el comportamiento de otra sustancia cuya
estructura, también presenta parejas de electrones capaces de ser cedida
coordinativamente, pero que, ademas, estan distribuidos en dos nuacleos
diferentes. Esta sustancia es la etilendiamina, cuya férmula desarrollada es:

H H H H
, | ] ] |
H—N—C—C—N—H
LA

H H

Como vemos, por presentar en su estructura dos parejas de electrones
capaces de ser cedidos, tendremos tres posibilidades de enlace. Una de
forma que los grupos etilendiamina coordinados al ‘4tomo del catién meta-
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lico se encuentren unidos por un solo nitrégeno, es decir, formando un
complejo:

Me®t (< NH.- CH.- CH.-NH:).

Otra forma seria que los dos 4tomos de nitrégeno aportaran los dos
pares de electrones al mismo cation metalico:

«— NH,- CH.
Me** | o
< NH.-CH. [,

es decir, formando un quelato.
Finalmente cabria la posibilidad de que la etilendiamina se encontra-
ra en forma de puente entre dos dtomos metalicos: -

Me®+ ( = NH, - CH,- CH,- NH, — ), Me**

Esto, claro estd, en el caso de que la etilendiamina desplazara, al igual
que el amoniaco, todas las moléculas de agua existentes en el edificio cris-
talino del hidrato.

DESCRIPCION DE LA TECNICA EMPLEADA EN LAS
EXFERIENIAS CON LA ETILENDIAMINA

Hemos sometido los hidratos a la accién de la etilendiamina, en dos
condiciones de temperatura diferentes. Una, un poco por debajo de ceros
grados y otra, a temperatura préxima a los cien grados, en baiio de agua. -

Tratamiento a temperatura comprendida entre -5 a O°C

En un erlenmeyer de 200 mls. de capacidad, introdujimos, aproximada-
mente, 80 a 100 mls. de etilendiamina, y se cerrd con tapén esmerilado.

A continuacion se introdujo en la seccién de un frigorifico que nos pro-
porciona la temperatura adecuada. Dejamos estar el matraz con la etilen-
-diamina, hasta que adquiere la temperatura préxima a su punto de conge-
lacion, y a partir de ese momento comenzamos a anadir, poco a poco, can-
tidades de la muestra del hidrato con el que queremos realizar la éxpe-
riencia. El ir anadiendo pequeiias porciones del hidrato se debe a que, en
pruebas efectuadas anteriormente, se ha comprobado que al introducir la
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sustancia de una vez, la reaccién transcurre ripidamente, con una eleva-
cion brusca de la temperatura y queda parte de ella aglomerada, lo que
impide agitar la mezcla en modo alguno, por quedar adherida a las pare-
des del matraz.

Una vez anadida toda la sustancia, se introdujo de nuevo el matraz en
el frigorifico, agitando a intervalos de tiempo el contenido del mismo. Du-
rante el dia, se han sometido a agitacion estas muestras a intervalos de
una a dos horas, dejindolas de nuevo en reposo dentro del frigorifico.

Generalmente, en las experiencias realizadas en estas condiciones de

“temperatura, el tiempo de contacto ha sido aproximadamente, 48 horas.
Durante la noche las muestras han permanecido en reposo.

-

Tratamiento a temperatura ‘de 100° C

En un matraz de la misma capacidad que en el caso anterior, se intro- .
dujeron de 80 a 100 mls. de etilendiamina, tapando el matraz con un ta-
pén esmerilado. Se introdujo el matraz en un bafno maria y cuando la eti-
lendiamina contenida en dicho matraz se encuentra a temperatura proxi-
ma de 100° C, efectuamos idéntica operacién como en el caso anterior.

Cuando hemos concluido Ta adicion de la sustancia {que en ambos ca-
sos oscila de 10 a 12 gramos de hidrato), ponemos de nuevo el matraz en
el baiio, agitando el contenido del mismo a intervalos de tiempo. -

Generalmente, las muestras de los hidratos sometidas a estas condicio-
nes han permanecido en contacto con la etilendiamina durante un periodo
de tiempo que ha oscilado entre. 24 y 30 horas,

Preparacion de las muestras para el andlisis

En ambos casos, acabado el proceso, se dejo reposar el contenido del
matraz y al cabo de una hora, se han separado dos capas. La inferior, mu-
cho mas densa, contiene la especie obtenida; la superior contiene el exce-
so de etilendiamina. Decantamos, recogiendo la porcidn superior en un
frasco topacio para su posterior recuperacidn (41); la parte mis densa se
pasa a un embudo de placa filtrante, al igual que en las experiencias de
deshidratacién, mediante el cual separamos la sustancia del resto de eti-
lendiamina que todavia contiene.

Como aun queda etilendiamina absorbida, se retira ésta mediante la-
vados sucesivos, en el mismo embudo, con alcohol isopropilico. Después,
mediante un dispositivo, similar al de la deshidratacion, corriente de aire
seco, se seca la especie.

Una vez seca se encuentra en disposicién de ser analizada cuantitati-
vamente,
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METODOS DE CONTROL ANALITICO DE LAS ESPECIES
TRATADAS CON ETILENDIAMINA

El control del cation y sulfatos se ha efectuado como los indicados en
la deshidratacién y amoniacacion y tnicamente se ha introducide un mé-
todo de control para la etilendiamina (7).
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PARTE EXPERIMENTAL

Especie del sulfato de tinc

A) Especie obtenida al tratar el ZnSO, .4H.O con etilendiamina
durante 48 horas a temperatura de -5 a 0" C.

Por las determinaciones analizadas puede ser 0 ZnSO, . 4Et. .3H.O ¢ bien
suponer que potenciométricamente no hemos determinado toda la etilen-
diamina, por ser demasiado estable este complejo en cuyo caso estos re-
sultados también conducen a la especie: ZnSO, . 5Et. '

B} Especie obtenida al tratar el ZnSO, . 4H.O con etilendiamina
durante 24 horas a temperatura de 100° C.

ZnS0, . 3Et.

C) Especie obtenida al tratar ZuSQ, (obtenido por calentamiento
del heptahidrato) con ctilendiamina durante 30 horas a tem-
peratura de 0" C, :

ZnSQ0, . Et.

Especies del sulfato de cadmio.

A) Especie obtenida al tratar el CdSO, . 8/3H.0O con etilendiamina
durante 30 horas a temperatura de 0° C.

Por las determinaciones eralizadas puede ser CdSQ, . 4Et . 3H.O 6 bien
suponer que al igual que en ¢l caso del sulfato de cine, no se ha determi-
nado la totalidad de la etilendiamina por ser demasiado estable este com-
plejo, en cuyo caso estos resultados también conducen a la especie:
CdSO, . 5Et.

B) Especie obtenida al tratar el CdSO, .8/3H.0 con etilendiamina
durante 24 horas a temperatura de 100° C.

CdSO. . 3Et.
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C) Especie obtenida al tratar el CdSO, (obtenido por calentamiento

del hidrato) con etilendiamina durante 30 horas a temperatura
de 0° C,

CdSO, . 2Et.
 Especies del sulfato de mercurio (II)

A) - Especie obtenida al tratar el HgSO, con etlidendiamina
durante 30 horas a temperatura de 0° C.

Las determinaciones realizadas para mercurio {II) y sulfatos coinciden
con la especie HgSO, . 2Et. Sin embargo, el valor encontrado para la eti-
lendiamina corresponde al compuestn con una sola molécula de etilendia-
mina: HgS8O, . Et.

B) Especie obtenida al tratar el HgSO, con etilendiamina
durante 24 horas a temperatura de 100° C. -

Nos ocurre igual que en el caso anterior, pues los valores encontrados,
mercurio y sulfatos, corresponden a la especie con dos moléculas de etilen-
diamina: HgS8O. . 2Et,, 'y los valores de etilendiamina a la especie con una
sola molécula: HgSO, . Et,
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CONCLUSIONES

Primera.~—E] acetal 2,2-dimetoxipropano, o bien el producto de su recu-
peracion, acetal recuperado, solamente destruye el agua de aquellos hidra-
tos que la contengan —con cualquier tipo de enlace— como moléculas dis-
cretas, como en el caso de los sulfatos cristalinos de cinc y cadmio. No ejer-
ce accion alguna sobre aquellas especies que la contengan en forma de
puentes de hidrogeno como, por ejemplo, el bérax.

Segunda.—Para las experiencias de deshidratacion efectuadas con acetal
puro, llegamos a la especie sulfato de cinc con menos de una molécula de
agua, después de 6 horas de tiempo de contacto, trabajando en condiciones
de temperatura de 18 a 20° C. Para alcanzar el sulfato de cadmio con menos
de un tercio de moléculas de agua, necesitamos, por lo menos 48 horas de
contacto.

Tercera—Para las experiencias de deshidratacidn- con acetal puro, a
temperatura de 75-80° C, alcanzamos el monohidrato, para el sulfato de
cine, a las 3 horas de contacto; sin embargo, para lograr el sulfato de cad-
mio con un tercio de agua, necesitamos 24 horas.

Cuarta—Con acetal recuperado, conseguimos la especie sulfato de cinc
con menos de una molécula de agua a las 12 horas de contacto. Para el sul-
fato de cadmio con menos de un tercio de agua precisamos 48 horas. Las
condiciones de temperatura de estas condiciones han sido de 18-20° C.

Quinta.—Con acetal recuperado, en condiciones de temperatura de
75-80° C., para conseguir el sulfato de cinc con menos de una molécula de
agua, necesitamos 3 horas, y para llegar al sulfato de cadmio con menos de
un tercio de molécula de agua, precisamos 24 horas de contacto.

Sexta—El sulfato de cinc, con menos de una molécula, se obtiene al
tratar con una mezcla acetal-acetona (1:1), a temperatura de 18-20°C, y
12 horas de tratamiento, Para lograr ¢l sulfato de cadmio con menos de un
tercio de molécula de agua es preciso mantener un tiempo de reaccion de
96 horas.
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Séptima.—La concentracién dptima para estos procesos de deshidrata-
cion es aquella en la que el peso de la sustancia a deshidratar es 6 6 7 ve-
ces inferior a la del reactivo deshidratante. Concentraciones superiores de
la sustancia a deshidratar, originan especies que contienen mezclas de hi-
dratos; concentraciones inferiores no mejoran el proceso y ocasionan per-
didas del reactivo deshidratante,

Octave.—E] mantener la agitacion durante todo el tiempo de reaccion
permite una renovacion constante del liquido de contacto v, por lo tanto,
aumentamos la velocidad de reaccion.

Novena.—El proceso de deshidratacion es mucho mas rapido para el
sulfato de cinc con siete moléculas de agua, que para el sulfato de (,admlo
con ocho tercios de moléculas de agua.

Décima.—La accion del amoniaco, tanto en fase liquida como gaseosa,
sobre los hidratos con mayor o menor contenido en agua, o sobre las espe-
cies anhidras de estos compuestos, origina nuevas especies en las. cuales
solamente existen moléculas de amoniaco unidas al sulfato del metal, es
decir, el amoniaco desplaza toda el agua contenida en los hidratos.

Décimg primera—Todas las especies, total o parcialmente hidratadas,
asi como la anhidra, del sulfato de cine, originan por la accion del amonia-
co gaseoso, un solo compuesto que responde a la férmula: ZnSO, . 4NH, .

Para las mismas especies del sulfato de cadmio obtenemos también un
compuesto de férmula: CdSO, . 6NH, .

La especie HgSO, tratada con amoniaco gaseoso conduce a un com-
puesto que responde a HgSO, . 2NH, .

Décima segunda.—E] tratamiento con amoniaco liquido conduce, en
el caso de los hidratos del sulfato de cinc, a la especie: ZnSO, . 5NH,, que
al ser calentada entre los 35-40° C se transforma, por pérdida de una mo-
lécula de amoniaco, en: ZnSO, . 4NH, . ,

En el caso de los hidratos del sulfato de cadmio con amoniaco liquido,
conducen todos ellos a la especie: CdSO,. 6NH, .

La especie HgSO,, al ignal que con amoniaco gaseoso origina el com-
puesto HgS50, . 2NH, . .

Décimo tercera.—E] tratamiento de las especies- total o parcialmente
hidratadas con etilendiamina, creemos —por los resultados analiticos ob-
tenidos— dan lugar a sustancias en cuya composicién ha desaparecido
toda el agua existente, al ser desplazada por moléculas de etilendiamina.
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Déecimo cuarta.—En el tratamiento de los sultatos anhidros de cinc y
de cadmio obtenidos por procedimientos térmicos, la etilendiamina en-
cuentra dificultad para fijarse sobre el cation metdlico, debido a la elevada
temperatura a que se sometieron estas especies en la deshidratacion, que
modificd la estructura de estos compuestos, con lo que la nueva red crista-
lina no es susceptible de fijar un nimero superior de moléculas de etilen-
diamina.

Décimo quinte.—Cuando ¢l proceso a que sometemos estas especies
con etilendiamina se realiza alrededor de los cero grados centigrados,
existe un desplazamiento de las moléculas de agua por moléculas de eti-
lendiamina, quedando todas las moléculas coordinadas por uno de los ato-
mos de nitrdgeno de su molécula al cation metélico, formando un com-
plejo.

Décimo sexta—Cuando la temperatura del proceso con etilendiamina
es de 100° C., se produce una quelatacion, y las moléculas de etilendiami-
na se hallan unidas por medio de un enlace coordinado de cada uno de los
atomos de nitrogeno, al cation metalico.
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